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Создание новых доступных методов получения N-функционализированных органических соединений 

обусловлено высокой биологической активностью таких веществ и возможностью их использования в ме-

дицине, органической и аналитической химии. Традиционным способом получения соединений с С=N свя-

зью (например, гидразонов) является конденсация карбонильных соединений (альдегидов либо кетонов) с 

соответствующим гидразином. Для получения карбонильных соединений, в свою очередь, применяют раз-

личные окислительные методы, часто с использованием дорогостоящих и токсичных реагентов. Одним из 

эффективных окислительных методов, широко применяемых как в промышленности, так и в органическом 

синтезе, является озонолитическое расщепление. Ранее в лаборатории биорегуляторов насекомых УфИХ 

УФИЦ РАН в результате систематического изучения производных гидразина и гидроксиламина как восста-

новителей пероксидных продуктов озонолиза алкенов было установлено, что образование С=N связи с по-

лучением гидразонов происходит при использовании самих гидразинов, а не их солянокислых производных, 

тогда как при использовании этих реагентов в виде гидрохлоридов из промежуточно образующихся перок-

сидных продуктов преимущественно формируются карбоксильные (кислотная или сложноэфирная) группы 

в зависимости от используемого растворителя. В данной работе на примере природных монотерпенов  

(-)-α-пинена и (+)-3-карена показаны результаты исследований по изучению действия гидразидов каприно-

вой, бензойной, п-гидроксибензойной, изоникотиновой кислот и п-толуолсульфокислоты на пероксидные 

продукты озонолиза этих  субстратов в метаноле при 0С. При этом установлено, что при действии гидрази-

дов каприновой, бензойной и п-гидроксибензойной кислот на пероксидные продукты озонолиза (-)-α-пинена 

и (+)-3-карена в метаноле с высокими выходами образуются соответствующие кетоэфиры, тогда как при об-

работке гидразидами изоникотиновой и п-толуолсульфокислоты получены диацилгидразоны. Отмечены 

также пониженные выходы продуктов реакций для (+)-3-карена  по сравнению с α-пиненом. 

Ключевые слова: озонолиз, гидразиды кислот, ацилгидразоны, (-)-α-пинен, (+)-3-карен. 

 

Введение. Актуальность разработки дос-

тупных методов получения N-функционализи-

рованных соединений обусловлена высокой 

биологической активностью таких веществ и 

возможностью их использования в медицине, 

органической и аналитической химии. Тради-

ционным способом получения соединений  

с С=N связью (в частности, гидразонов) являет-

ся конденсация карбонильных соединений 

(альдегидов либо кетонов) с соответствующим 

гидразином. Для получения карбонильных  

соединений, в свою очередь, применяют  

различные методы, часто с использованием  

 

 

 

 

 

 

 

 

дорогостоящих и токсичных реагентов. Одним 

из эффективных окислительных методов, ши-

роко применяемых как в промышленности, так 

и в органическом синтезе, является озонолити-

ческое расщепление.  

Ранее [1] в лаборатории биорегуляторов 

насекомых УфИХ УФИЦ РАН в результате 

систематического изучения производных гидра-

зина и гидроксиламина как восстановителей 

пероксидных продуктов озонолиза алкенов  

различной природы и степени замещенности 

было установлено, что при использовании  

этих соединений в виде гидрохлоридов из  
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промежуточно образующихся пероксидных про-

дуктов преимущественно формируются карбок-

сильные (кислотная или сложноэфирная) группы 

в зависимости от используемого растворителя.  

В то же время было установлено, что  образова-

ние С=N связи с получением гидразонов проис-

ходит при использовании самих гидразинов, а не 

их солянокислых производных [2, 3]. 

Целью наших дальнейших исследований, 

проводимых в этом направлении, стало изуче-

ние гидразидов кислот в превращениях перок-

сидных продуктов озонолиза олефиновых со-

единений, так как гидразиды карбоновых ки-

слот и их производные находят широкое при-

менение в различных отраслях техники, меди-

цины и сельского хозяйства [4], обладают раз-

личными видами биологической активности [5], 

комплексообразующими свойствами [4, 6], а 

также используются в синтезе биологически 

активных соединений [7, 8]. 

 

Результаты и их обсуждение. В данной 

работе на примере природных монотерпенов  

(-)-α-пинена 1 и (+)-3-карена 2 показаны резуль-

таты исследований по изучению действия гидра-

зидов каприновой 3, бензойной 4, п-гидро-

ксибензойной 5, изоникотиновой 6 [9] кислот и 

п-толуолсульфокислоты 7 [10] на пероксидные 

продукты озонолиза этих субстратов в метаноле. 

Эксперимент выполняли по следующей общей 

методике. Через раствор 10 ммоль алкена 1 или 2 

в 20 мл абс. МеОН при 0ºС барботировали озо-

но-кислородную смесь до поглощения 10 ммоль 

О3. Реакционную смесь продували аргоном. До-

бавляли (0ºС) 35 ммоль гидразида 3-7, переме-

шивали при комнатной температуре до исчезно-

вения пероксидов (контроль йод-крахмальная 

проба), растворитель отгоняли, остаток раство-

ряли в CHCl3, промывали насыщенным раство-

ром NaCl, сушили Na2SO4 и упаривали. 

При этом установлено, что при действии 

гидразидов 3-5 на пероксидные продукты озо-

нолиза субстратов 1 или 2 в виде единственных 

продуктов образуются кетоэфиры 8 и 11. Диа-

цилгидразоны 9, 10 и 12, 13 были получены при 

обработке пероксидов гидразидами изникоти-

новой 6 и п-толуолсульфо- 7 кислот  (рис. 1 и 

2). Отмечены также пониженные выходы про-

дуктов реакций для (+)-3-карена 2 по сравне-

нию с α-пиненом 1 (рис. 2). 
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Рис. 1. Озонолитические трансформации алкена 1 
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Рис. 2. Озонолитические трансформации алкена 2 
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Рис. 3. Вероятные пути формирования продуктов реакций 

 

Вероятные пути формирования продуктов 

реакций представлены на рис. 3. Известно, что 

пероксидными продуктами озонолиза в метано-

ле являются преимущественно соответствую-

щие α-метоксигидроперокcиды [11], для кото-

рых  возможны как восстановление до полуаце-

таля 15 либо альдегида 16, так и дегидратация, 

приводящие к кетоэфирам 8, 11. Конденсация 

карбонильных соединений 15 и 16 с гидразида-

ми соответствующих кислот, в свою очередь, 

ведет к ацилгидразонам 9, 10, 12, 13. 

 

Заключение. Таким образом, нами уста-

новлено, что при действии гидразидов каприно-

вой, бензойной и п-гидроксибензойной кислот 

на пероксидные продукты озонолиза (-)-α-

пинена и (+)-3-карена в метаноле с высокими 

выходами образуются кетоэфиры, тогда как при 

обработке гидразидами изникотиновой кислоты 

и п-толуолсульфокислоты получены соответст-

вующие диацилгидразоны. 

 

Работа выполнена при финансовой под-

держке программы РАН «Фундаментальные 

основы химии», тема №8 «Хемо-, регио- и 

стереоселективные превращения терпенои-

дов, стероидов и липидов в направленном син-

тезе низкомолекулярных биорегуляторов» 

(№ госрегистрации АААА-А17-117011910023-

2, 2017 г.). 
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The development of new available methods for obtaining N-functionalized compounds is due to the high bi-

ological activity of such substances and the possibility of their use in medicine, organic and analytical chemistry. 

The traditional way of obtaining compounds with C=N bond (for example, hydrazones) is the condensation of 

carbonyl compounds (aldehydes or ketones) with the corresponding hydrazine. In turn, various oxidative methods 

are used to produce carbonyl compounds, often using expensive and toxic reagents. One of the effective oxidative 

methods, widely used both in industry and in organic synthesis, is ozonolytic cleavage. Earlier, in the laboratory 

of bioregulators of insects of the Ufa Institute of chemistry of the Russian Academy of Sciences, derivatives of 

hydrazine and hydroxylamine were studied as reducing agents for the peroxide products of alkene ozonolysis.  

It was found that hydrazones are formed using the hydrazines themselves, and not their hydrochloric acid deriva-

tives, while using these compounds in the form of hydrochlorides, carboxyl (acid or ester) groups are predomi-

nantly formed from the intermediate peroxide products, depending on the solvent used. In this paper, using  

(-)-α-pinene and (+)-3-caren as an example, we show the results of studies on the effect of capric, benzoic,  

p-hydroxybenzoic, isonicotinic and p-toluenesulfonic acid hydrazides on the peroxide products of ozonolysis of 

these substrates in methanol at 0°C. It was found that under the action of capric, benzoic and p-hydroxybenzoic 

acid hydrazides on the peroxide products of ozonolysis of (-)-α-pinene and (+)-3-carene in methanol, the corre-

sponding ketoesters are formed with high yields, whereas when processing with hydrazides of isonicotinic and  

p-toluenesulfonic acids diacylhydrazones obtained. Lower yields of the reaction products were found for  

(+)-3-carene as compared to α-pinene. 

Key words: ozonolysis, acid hydrazides, acyl hydrazones, (-)-α-pinene, (+)-3-carene. 


