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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 3,6,6-ТРИМЕТИЛЦИКЛОГЕПТА-2,4-ДИЕНОНА 
Отработана методика синтеза 3,6,6-триметилциклогепта-2,4-диенона окислением 3-карена 

кислородом воздуха в присутствии катализатора с раскрытием циклопропанового кольца 3-ка-
рен-5-она. Окисление 3-карена осуществляли при температуре 80°С и расходе воздуха 
400 мл/мин в течение 12 ч. Для разложения образовавшихся гидроперекисей и изомеризации 
3-карен-5-она в 3,6,6-триметилциклогепта-2,4-диенон продукты окисления обрабатывали 10%-
ным раствором гидроксида натрия при температуре 100°С с последующей отгонкой с водяным 
паром летучих мономеров. Выделение кетонов осуществляли бисульфитным методом с разде-
лением их вакуумной ректификацией. В результате получен 3,6,6-триметилциклогепта-2,4-
диенон с выходом 15% от исходного 3-карена и чистотой 95,8%. Структура кетона доказана 
спектрами ЯМР. 

The synthesis technique of 3,6,6-trimethylcyclohept-2,4-dienone by oxidation of 3-carene with air 
oxygen is fulfilled at the presence of the catalyst with disclosing of cyclopropane ring of 3-carene-5-one. 
Oxidation of 3-carene was carried out at temperature 80°С and the charge of air of 400 ml/min during  
12 hours. For decomposition of the formed hydroperoxides and isomerization of 3-carene-5-one in 3,6,6-
trimethylcyclohept-2,4-dienone the products of oxidation were processed with 10%-s' solution of sodium 
hydroxide at temperature 100°С, with the subsequent distillation of flying monomers with water steam. Ke-
tones isolation was carried out by bisulphite method with its division by vacuum rectification. In result 
3,6,6-trimethylcyclohept-2,4-dienone with an output of 15% from initial 3-carene and purity of 95,8% was 
received. The ketone structure was proved by spectrum of a nuclear magnetic resonance. 

Введение. В настоящее время большой ин-
терес в качестве исходных веществ для получе-
ния биологически активных препаратов пред-
ставляют моноциклические семичленные моно-
терпеноиды. Это обусловлено наличием в их 
структуре системы сопряженных двойных свя-
зей и карбонильной группы, что делает их 
весьма перспективными для синтеза новых ве-
ществ, обладающих разносторонними свойст-
вами [1]. Однако систематическое изучение 
указанных соединений до настоящего времени 
не проводилось. Работа с такими соединениями 
осложняется небольшим их содержанием в 
природных смесях и трудностью выделения. 
3,6,6-Триметилциклогепта-2,4-диенон, так же 

как и 2,6,6-триметилциклогепта-2,4-диенон 
(эйкарвон), обнаружены в незначительных ко-
личествах в скипидарах из Pinus sylvestris L. 
Присутствие этих кетонов в живичном скипи-
даре объясняется тем, что из 3-карена в процес-
се развития растения образуются непредельные 
кетоны ряда карана, которые затем согласован-
ной электроциклической реакцией превраща-
ются в моноциклические диеноны.  

Одним из способов получения монотерпе-
ноидов с семичленными циклами является 
окисление 3-карена кислородом воздуха в при-
сутствии катализатора [2]. Образование кето-
нов с семичленным циклом протекает по схеме, 
изображенной на рис. 1. 

 
Рис. 1. Образование моноциклических семичленных монотерпеноидов  

в процессе окисления 3-карена кислородом воздуха в присутствии катализатора 
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Кроме моноциклических диенонов в про-
дуктах окисления 3-карена обнаружены сле-
дующие соединения (рис. 2): кетоны – 3-карен-
5-он (1), 3-карен-2,5-дион (2), 2-карен-4-он (3), 
3-карен-2-он (4); спирты – (–)-м-мента-4,6-
диен-8-ол (5), 5-метил-3-изопропенилфенол (6), 
5-метил-2-изопропенилфенол (7), 8-гидрокси-п-
цимол (8), (+)-п-мента-1,5-диен-8-ол (9), 8-гид-
рокси-м-цимол (10); углеводороды – м- и п- 
метилизопропенилбензол (11, 12). 

 

 
Рис. 2. Основные продукты окисления 3-карена  
кислородом воздуха в присутствии катализатора 

 
Следует отметить, что перегруппировки би-

циклической структуры в моноциклическую – 
единственное объяснение присутствия в живич-
ном скипидаре и эфирных маслах кетонов с се-
мичленным циклом. Общая схема биогенезиса 
терпенов вообще не предусматривает образо-
вания подобных соединений. Однако широкое 
распространение в природе 3-карена и его про-
изводных и тот факт, что триметилциклогепта-
новые соединения присутствуют только в тех 
эфирных маслах, где есть терпеноиды ряда ка-
рана, можно считать косвенным доказательст-
вом предположения о путях образования тер-
пеноидов с семичленным циклом.  

Экспериментально установлено, что бицик-
лическую структуру способны стабилизировать 

π-акцепторные заместители в положении 7. 
Метильные заместители не могут быть стаби-
лизаторами и поэтому для системы 2,4-каран-
диен (13) – 3,7,7-триметилциклогепта-1,3-5-
триен (14) равновесие всегда сдвинуто в сторо-
ну моноциклического соединения [3]: 

 

 
До настоящего времени из моноцикличе-

ских семичленных монотерпеноидов примене-
ние нашел только эйкарвон, синтезированный 
из карвона. На основе эйкарвона были изучены 
некоторые перегруппировки, а также получено 
множество биологически активных препаратов. 
Однако о применении других диенонов, в част-
ности 3,6,6-триметилцикло-гепта-2,4-диенона, 
сведения в литературе отсутствуют. Это объяс-
няется большой трудоемкостью получения и 
выделения данного соединения. Поэтому для 
исследования свойств 3,6,6-триметилциклогеп-
та-2,4-диенона, а также изучения возможности 
использования его в качестве исходного соеди-
нения для синтеза новых биологически актив-
ных препаратов была предпринята попытка 
усовершенствовать метод его получения. 

Основная часть. В качестве исходного ве-
щества был использован 3-карен с содержанием 
основного вещества 97,5%, выделенный из жи-
вичного скипидара вакуумной ректификацией.  

Качественный и количественный состав ис-
ходных веществ и продуктов реакции опреде-
ляли методом газожидкостной хроматографии 
на хроматографе «Цвет-800» с пламенно-иони-
зационным детектором на капиллярной колон-
ке из нержавеющей стали длиной 30 м и внут-
ренним диаметром 0,33 мм; неподвижная фаза – 
OV-101. Идентификацию указанных веществ 
осуществляли по относительному времени удер-
живания. В качестве внутреннего стандарта ис-
пользовали транс-декалин. 

Для идентификации сигналов 3,6,6-триметил-
циклогепта-2,4-диенона были записаны спектры 
1Н и 13С ЯМР. Запись спектров ЯМР проводили 
на спектрометре AVANCE-500 (Германия) с 
рабочей частотой для ядер 1Н 500 МГц и для 
ядер 13С 125 МГц. Химические сдвиги сигналов 
протонов и атомов углерода соединений опре-
деляли по сигналу хлороформа (СНСl3,  
δ = 7,27 м. д.), который присутствует в качестве 
примеси в дейтерированном растворителе. За-
пись спектров проводили с учетом релаксации 
протонов и атомов углерода всех соединений.  
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Рис. 3. Спектр ЯМР 1Н 3,6,6-триметилциклогепта-2,4-диенона 

 
В качестве катализатора для окисления  

3-карена кислородом воздуха использовали стеа-
рат кобальта (III) в количестве 0,3 мас. %. Окис-
ление осуществляли в термостатированном вер-
тикальном аппарате при температуре 80°С. Воз-
дух подавали в нижнюю часть реактора через 
распределительную стеклянную пористую пла-
стинку. Расход воздуха составлял 400 мл/мин. 
Продолжительность окисления – 12 ч. По окон-
чании процесса для разложения образовавшихся 
гидроперекисей, а также изомеризации 3-карен-
5-она и 3-карен-2-она в 3,6,6-триметилциклогеп-
та-2,4-диенон и эйкарвон соответственно про-
дукты окисления обрабатывали 10%-ным рас-
твором гидроксида натрия при температуре 
100°С с последующей отгонкой с паром летучих 
мономеров. В результате перегонки отобраны 
две фракции: первая – неокисленный 3-карен и 
углеводороды (температура отгонки до 97°С), 
вторая – кислородсодержащие продукты окис-
ления (температура отгонки 97,0–98,5°С), со-
держащие в основном спирты и терпеновые ке-
тоны. Соотношение фракций составляло 3 : 2. 
Выделение кетонов осуществляли бисульфит-
ным методом. По данным ГЖХ, основными 
компонентами фракции кетонов являлись 3,6,6-
триметилциклогепта-2,4-диенон (75%) и эйкар-
вон (15%). Кроме этого, присутствовали в  не-
значительных количествах 3-карен-5-он, 3-ка-
рен-2-он и 3-карен-2,5-дион.  

Выделение 3,6,6-триметилциклогепта-2,4-ди-
енона из смеси осуществляли методом вакуум-
ной ректификации на колонке с числом теоре-
тических тарелок 20. В результате был выделен 
кетон с чистотой 95,8%. Выход 3,6,6-триметил-
циклогепта-2,4-диенона составил 15% по от-
ношению к исходному 3-карену. Представлен-
ный на рис. 3 спектр ЯМР 1Н 3,6,6-триметил-
циклогепта-2,4-диенона полностью подтвердил 
его структуру. 

Заключение. Таким образом, усовершенст-
вована методика получения 3,6,6-триметил-
циклогепта-2,4-диенона, позволяющая повысить 
выход кетона до 15%, а также сократить коли-
чество основных стадий.  
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