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Abstract. This work presents the results of studying the single-reactor dehydration and isomerization of cyclohexanol 

over modified zirconium nitrate-activated (γ) alumina oxide into methylcyclopentene isomers. It is shown that the dehy-

dration of cyclohexanol over modified alumina oxide begins at 220°C. With increasing temperature, the degree of dehy-

dration reaches a maximum (98-100%) at 350°C. It is established that at 400-460°C skeletal isomerization of cyclohexene 

occurs, resulting in the formation of methylcyclopentene isomers. It was found that raising the temperature above 470°C 

is not advisable, as it leads to a decrease in the degree of isomerization due to the occurrence of side reactions such as 

decomposition, dehydrogenation, and compaction, resulting in the formation of saturated, aromatic hydrocarbons, and 

coke, which negatively affect the catalyst activity. At the next stage, N-substituted amino alcohols were synthesized by 

oxidative hydroxyhalogenation of methylcyclopentenes in situ in a conjugate olefin+NHX(X=Cl, Br)+H2O2 reaction sys-

tem. By reacting the obtained amino alcohols with pentan-1-thiol in the presence of anhydrous zinc chloride in petroleum 

ether (or dry toluene), amino thioalkyl derivatives of methylcyclopentanes were obtained, exhibiting good activity as 

antimicrobial additives in motor oil M-10 and emulsion lubricating-cooling fluid Azerol-5 

Keywords: antimicrobial properties, methylcyclopentenes, piperidine, morpholine. 
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Введение  

Функционализация С5-С12 алициклических непредельных углеводородов, представляет 

собой, одно из важнейших направлений современного нефтехимического синтеза 1,2]. Эти 

углеводороды является исходным сырьем для получение полезных в народном хозяйстве про-

дуктов, таких как эпоксиды, диолы, аминоспирты 3], двухосновные карбоновые кислоты. 

Азот, кислород, и сера содержащие представители алициклических углеводородов обладают 

уникальными свойствами и применяются в качестве эффективных синтонов для конструиро-

вания сложных природных и биологически активных веществ 4,5], [6, c. 93-96], в том числе в 

производстве фармакологических препаратов 9]. 

Различные производные алициклических аминоспиртов и аминотиолов применяются в 

качестве антимикробных полифункциональных присадок к смазочным и смазочно-охлаждаю-

щим жидкостям 7, c.48-53], [8, c.110-112], уличающих их противоизносные, противокоррози-

онные, антиокислительные свойства 9, 10]. Литературные данные показывают, что для полу-

чения изомеров метилциклопентена в основном используются реакция изомеризация цикло-

гексена над окисью алюминия и окислительное дегидрирование алкилциклопентанов в при-

сутствии алюмомедного катализатора 11, 12].  

Однако, известные методы их синтеза трансформацией оксиранового кольца эпоксидов 

циклоолефинов характеризуются низкий выходом целевых продуктов и большими расходом 

вспомогательных исходных реагентов. 
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В связи с ограниченной ресурсами метилциклопентенов и выщеуказанные полифункци-

ональные соединения в настоящее время в промышленном масштабе не производятся.  

Исходя из этого поиск и разработка эффективных решений получения метилциклопен-

тенов и их полифункциональных производных, содержащих амино-, гидрокси, алкилтио-

группы является актуальной задачей.  

Настоящая работа посвящена результатам исследования реакции однореакторной дегид-

ратации и изомеризации циклогексанола в одну стадию над модифицированной цирконием γ-

Al2O3 в метилциклопентены и получению аминоспиртов и аминоалкилтиолов с моноцикличе-

скими фрагментами через стадии окислительного гидроксихлор(бром)ирования метилцикло-

пентенов.  

 

Экспериментальная часть 

Исходном сырьем служил продажный циклогексанол, пиперидин, морфолин, H2O2, HCl, 

HBr фирмы “Alfa Aesar” (A.Johanson, Malthey Co), показатели которого, в том числе темпера-

тура кипения, совпадала с литературными. Катализатором служил γ-Al2O3 модифицированный 

соединениями циркония Zr(NO3)2. Дегидратация и изомеризация прово-дилась на лаборатор-

ной установке проточный системы под стационарном слое катализаторе стекленной реакторе. 

Температура реакции выдерживалась и изомерялась автоматически регулировавшим потен-

циометром. Для каждого опыта отбиралась свежая порция катализатора-модифицированного 

γ-окиси алюминия. Опыты проводили с объёмной скоростью подачи исходного спирта 0,5ч-1. 

Из продуктов дегидратации и изомеризации выделялась фракция, выкипающая 60-85С, кото-

рое подвергались анализу методом газожидкостной хроматографии. 

Эффективное разделение продуктов реакции достигнуто на хроматографе Цвет-100 с де-

тектором по теплопроводности, газ-носитель, гелий, колонка 1000 x 2мм неподвижной фазой 

апиезон-L, нанесенной на Chromaton-AW-HMDS (15 масс. %). 

Индивидуальные изомеры выделены из продуктов дегидратации и изомеризации четкой 

ректификацией колонки высотой 1,2 м, 15 теоретической тарелки из него было выделено 65% 

1-СH3-ЦПЕ (Т.кип.75С, 𝑛𝐷
201,4333, 𝑑4

200,7869) и 35% смесь 3- и 4-СН3-ЦПЕ (Т.кип. 65С, 

𝑛𝐷
201,4222, 𝑑4

200,7624). По данным ГМХ анализа чистота 1-СН3-ЦПЕ составляет 99.5% ,3-СН3-

ЦПЕ содержит незначительность (0,4%) количества 4-СН3-ЦПЕ.  

Гидроксихлор(бром)ирование изомерных метилциклопентенов и получение аминоспир-

тов на их основе проводили по известной методике 13, 15].  

Mетодика получения аминоалкилтиоциклопентанов. 

В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником и магнитной мешалкой, 

помещали 0,05 пентан-1-тиола 50 мл петролейного эфира (или сухого толуола) и 1,0-1,2 г без-

водного ZnCl2. К смеси, при перемешивании и температуре 45-50°C добавляли (0,025 моль) 2-

морфолинил- или 2-пиперидинил-1(3)-метилциклопентан-1-ола в растворе пропан-2-ола. Ре-

акционную массу перемешивали 1,5-2 ч при 60-70С. Продукт реакций выделяли в виде вязкой 

массы. Которая, после отделения от растворителя высушивалась и анализировалась.  

Aнтимикробные свойства соединений исследовались в составе смазочного масла М-10 и 

эмульсионный СОЖ Азерол-5 в количествах 0.25-1.0%. В качестве тест-культуры были ис-

пользованы грибные (Aspergillus niger, Candida tropicalis, Cladosporium resinal, Penicillium 

chrosegenum) бактериальные культуры).  

Строение синтезированных всех соединений подтверждено ИК-, ЯМР 1Н и 13С спектро-

скопическими и определением элементного состава. ИК спектры снимали на ИК Фурье-спек-

трометре Alpha в диапазоне 400-4000 см-1 в таблетках KBr 14]. Спектры ЯМР 1Н и 13С сни-

мали на спектрометре Bruker Biospin AG при рабочей частоте 300.18 МГц в CDCl3. Элемент-

ный анализ проводили на анализаторе Tru Space Micro Leco Corporation USA.  
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Необходимо отметить, что синтезированные хлор(бром)гидроксигалогениды и амино-

спирты циклопентаного ряда согласно ГЖХ и ЯМР 16, c.356-358] спектралным данным явля-

ются смесью изомеров, разделить которых физическими методами практически невозможен. 

1-[(2(1)-Метил-2-(пентилтио)циклопентил] пиперидин (11), получали из 9.2г (50 

ммоль) 7 и 7а 5,1г (50.1 ммоль) пентантиола. Выход: 11.2г (82.5%), Т.пл. 103-105°С. ИК спектр, 

, см-1: 3323 (С-N), 2960 (CH3), 2890, 2863 (CH2), 1525, 1210 (N-C), 780-650 (C-S). Cпектр ЯМР, 
1Н, δ, м.д.: (СHD3); 0.9 с (3Н, СН3 пентилтио), 1.44 с (3Н, СН3 циклопентил), 1.45-1.74 м (18Н, 

9 СН2), 2.48 т [4Н, N<(CH2-)2], 2.63 т (2Н, -SCH2-CH2-), 2.79 т (1Н, НС-S-CH2-). Cпектр, ЯМР 
13С, δ, м.д.: 76.1 (С1), 46.2 (С2), 35.7 (С3), 27.5(С5), 22.7 (СН3), 20.1 (С4), циклопентил, 30.8 

(С2С3), 28.5 (S-C1), 22 (C4), 14.1 (CH3) пентилтио, 58.1 (С2-N-C6), 26.2 (C3,C5), 24.5 (C4) пипе-

ридин; 71.8 (С1), 50.5 (С2), 40.2 (С5), 27.6 (С3), 20.4 (СН3), 20.1 (С4), 36.7 (С1S), 30.7(C2-C3), 

22(C4), 14.1 (CH3) пентилтио, 48.6 (С2-N-С6), 26.5(С3С5), пиперидин для изомера (11,11а). 

Найдено, %: С.71.88; Н, 11.21; N, 5.0; S, 11.36. C16H31NОS. Вычислено, %: С, 72.3; Н, 11,52; N, 

5.20; S, 11.52. 

4-[2(1)-метил-2-(пентилтио)циклопентил]морфолин (12) получали из 9.25г (50ммоль) 

8 и 8а 5.1г(50,1ммоль) пентантиола. Выход 10.65г (78.6%), Т.пл. 120-122°С. ИК спектр, ν, см-1: 

3325 (С-N), 2960 (CH3), 2890, 2860 (CH2), 780-765 (C-S). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д.: (CHD3), 0.92 

C (3H, CH3 пентилтио) 1.39 с (3H, CH3), циклопентил, 1.46-1.75  м (12H, 6CH2), 2.92 т (1Н, НС-

N<) циклопентил, 2.62 т (2Н, -S-CH2-CH2-) пентилтио, 2.69 т (4Н, СН2-N-CH2), 3.61 т (4H,-

CH2OCH2-) морфолин. Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 76.1 (С1), 46.1(С2), 35.7(С3), 27.5(С4), 22.7(СН3), 

20.1(С4) циклопентил, 30.8 (С2С3), 28.5 (S-C1), 14.1(CH3), 67.3 (C2-O-C6), 51 (C3-N-C5) для изо-

мера (12,12а). Найдено, %: С, 66.12; Н, 10.46; N, 5.10; S, 11.38. C15H29NOS. Вычислено, %: С, 

66.42; Н, 10.70; N, 5.19; S, 11.43.  

1-[3(2)-метил-2(5)-(пентилтио)циклопентил]пиперидин (13) получали из 9.2 г (50 

ммоль) 9 и 9а 5.1г (50 ммоль) пентантиола. Выход: 10.83 г (79.5%), Т.кип. 200°С (1.6 мм. Hg 

ст). 

4-[(3(2)-метил-2(5)-(пентилтио)циклопентил)морфолин] (14) получали из 9.25 г (50 

ммоль) 10 и 10 а и 5.1г (50 ммоль) пентантиола. Выход 11 г (79.3%), Т.пл. 111-113°С (из пропан-

2-ола).  

Результаты и их обсуждение 

Реакция однореакторной дегидратации циклогексанола в циклогексен и изомеризации 

последного протекают совокупности через следующих маршрутов.  

 

 
 

Схема 1 

 

Эти маршруты параллельно-последовательных превращений углеводородов, присут-

ствующих в реакционной системе, могут протекать на разных активных центрах модифици-

рованного катализатора. 

Результаты наших исследований показывают, что, циклогексанол хорошо дегидратиру-

ются над окисью алюминия модифицированном соединениями циркония. При 200-220С 
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начинается дегидратация циклогексанола (38-46%). С повышением температуры степень де-

гидратации циклогексанола увеличиваются и достигают максимума (98-100%). При 330-360С 

уже начинаются изомеризация циклогексена. Установлена что в условиях повышенных тем-

пературы до 460С, по данным ГЖХ анализа циклогексен подвергается реакции изомеризации 

сужением шестичленного цикло и образованием изомеров метилциклопентена. Так, например, 

продуктах дегидратации циклогексанола, (фр.62-88С) полученных при температурах 330-

460С содержание циклогексена над модифицированной γ-Al2O3 колеблется 100-52.5% и с уве-

личением температуры содержание его уменьшаются до 52,5% табл.1. 

 
Таблица 1 

 

Зависимость состава продуктов дегидратации и изомеризации циклогексанола от температуры  

(катализатор γ-Al2O3, модифицированный соединениями циркония, об.скорость 0.5ч-1). 

 

Катализа-

тор 

Темп.  

реакции 

Степень де-

гидратации, 

масс. % 

Состав продуктов дегидратации фракции 62-88С, масс.%. 

4-СH3-цикло-

пен- 

тен-1 

3-СH3- 

циклопен- 

тен-1 

1-СH3-цикло-

пен- 

тен-1 

циклогексен 

γ-Al2O3 

180 

220 

250 

330 

360 

400 

460 

28.0 

40.0 

79.4 

99.3 

100 

100 

100 

- 

- 

- 

0.2 

0.3 

0.4 

1.2 

- 

- 

0.5 

0.8 

3.6 

4.2 

7.5 

 

 

11.0 

3.0 

5.6 

14.4 

38.7 

100 

100 

88.5 

96.0 

90.6 

71.0 

52.5 

 

Из данных табл.1 видно, что 460С в указанной фракции доля изомерных метилцикло-

пентенов достигает 46.4%. Найдено, что основным продуктом реакции изомеризации цикло-

гексена является 1-СH3-циклопентен-1, количество которого составляет 83.5% изомеризата. 

Для определения истинной степени и селективности изомеризации циклогексена в усло-

виях дегидратации циклогексанола, проведена изомеризация индивидуальной циклогексена 

над модифицированной γ-Al2O3 соединениям циркония. Результаты по влиянию температуры 

на степень и селективность реакции каталитической изомеризации циклогексена, изомеров 

метилциклопентена и состав полученных изомеризатов по ГЖХ анализа приведены в табл. 2.  

Из данных табл. 2 видно, что изомеризации индивидуальной циклогексена на изомеры 

метилциклопентена практически начинается с 250С.  

 
Таблица 2 

  

Температурный зависимость изомеризации циклогексена над модифицированной  

γ-Al2O3 соединениями циркония (об. скорость 0.5ч-1). 

 

Температура реак-

ции, С 

Степень изомериза-

ции, масс.%. 

Селективность 

Реакции, масс.%. 

Состав катализата, масс.% 

циклогек-

сен 

1-СH3-цик-

лопен- 

тен-1 

3-СH3- 

циклопен- 

тен-1 

220 - 100 100 - - 

250 10,5 99.0 88.5 10.5 1.0 

310 84,6 98.8 15.6 63.4 21.0 

360 84,8 98.6 9.7 64.3 26.0 

410 82,6 93.8 7.5 64.6 27.8 

460 72,0 71.0 7.3 62.7 30.0 
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Дальнейшее увеличение температуры в интервале 310-360С способствует увеличению 

степени изомеризации, достигая своего максимума при 360С 84.8%. По ГЖХ данным составе 

полученного катализата доля 1-метилциклопент-1-ена составляет 64.3 масс. % доля 3-ме-

тилциклопент-1-ена 26.0 масс.% и образования 4-метилциклопентена иммет следовый харак-

тер. Кроме того из данных табл. 2. следует, что начиная с 410С в составе изомеризата проис-

ходит изменение соотношение изомеров.  

Так как циклогексен имеет склонность к скелетной изомеризации основным продуктами 

реакции изомеризации циклогексена является 1-метилциклопент-1-ен. В температурном диа-

пазоне 400-460°С в составе изомеризата наблюдается увеличение доли 3-метилциклопент-1-

ена, что свидетельствует о взаимном переходе изомера 1-СН3- на 3-метилциклопентена и 

наоборот. Такое изменение состав продукты изомеризации циклогексена в указанном темпе-

ратурном интервале возможно связано с приближением системы к равновесному состоянию. 

Однако при увеличении температуры выше 470°С степень изомеризации и селективность ре-

акции резко падает, что свидетельствуют о развитии побочных реакций как дегидрогенизации, 

разложения, уплотнения приводящих к образованию насыщенных и ароматических углеводо-

родов. 

Далее полученные изомерные метилциклопентены нами использованы как исходный ре-

агент для получение полифункциональных О-, N-, S- содержащих соединений с циклопента-

новым фрагментом.  

Ранее нами был осуществлен синтез N-замещенных аминобициклo2.2.1]гептанов, через 

стадии эпоксидирования и дигидроксилирования соответствующих циклоолефинов с после-

дующим аминолизам образующей смеси 13]. Однако при эпоксидировании и окислительном 

дигидроксилировании С10-С13 непредельных мостиковых углеводородов 14] алкилциклопен-

тенов с участием пероксида водорода модифицированных форм гетеромолибденовых соеди-

нений наряду с эпокси- и дигидроксипроизводными образуется также значительное количе-

ство продукта оксиолигомеризации. 

Более высокая селективность по аминоспиртам метилциклопентановым структурами до-

стигается через промежуточные стадии окислительного гидроксигалогенирования соответ-

ствующих циклоолефинов.  

Аналогично 10, 13] изомеры метилциклопентена (1 и 2) в мягких условиях (30-50С, 

=6-8 ч.) легко вступают в реакцию присоединения с электрофильными метастабильными 

комплексами (HOX), образующимся in situ из смеси H2O2+HX (X=Cl, Br, 8-10% водных рас-

творов)+циклоолефин по схеме: 

 

 
 

Схема 2 

 

При взаимодействии 2-галогено-1(3)-метилциклопентан-1-олов (3-6) с пиперидином и 

морфолином в присутствии спиртового раствора (CH3CH(OH)CH3) щелочи (КОН) были син-

тезированы соответствующие N-замещенные аминоспирты по схеме: 
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Схема 3 

 

Выход и направление превращение галогенгидринов в 2-морфолин- или 2-пиперидин-1 

(3)-метилциклопентан -1-олов (7-10) существенно зависят от изменения температуры, pH 

среды и полярности используемых растворителей. Найдено, что повышение температуры в 

интервале 20-60С способствует увеличению выхода пиперидинил-, морфолинил-, 1(3)-ме-

тилцикло пентанолов с сокращением времени реакции от 12 до 3,5 ч. 

Изменение значения рН и полярности среды влияет не только на выход целевых продук-

тов реакции но и на саму возможность ее протекания. Так, например, безводные реагенты во-

обще очень плохо вступает в реакцию, а наличие воды или спиртов С2Н5ОН, СН3СН(ОН)СН3] 

сильно ее ускоряет. В случае же увеличения рН среды от 8.2 до 10.2 эта реакция амминолиза 

эффективно протекает при температуре 40-60С. Необходимо отметит, что при значении рН 

среды выше 10.5 наблюдается изменение направления реакции. Наряду с образованием соот-

ветствующих аминоспиртов, параллельно повышается также скорость дегидрогалогенирова-

ния исходных гидроксигалогенидов (3-6) в соответствующие оксираны. 

Также необходимо отметить, что в каждом конкретном случае выход аминоспирта в слу-

чае использования бромметилциклопентанолов на 5-8% больше, чем хлорсодержащих анало-

гов. По всей вероятности это, возможно, связано, с тем, что замещение атома брома в молекуле 

гидроксибромидов происходит намного легче, чем хлорсодержащих аналогов. 

Далее на основе полученных аминоспиртов взаимодействием их с пентан-1-тиолом в 

растворе петролейного эфира (или сухого толуола) в присутствии безводного ZnCl2 получены 

N, S-содержашие производные метилциклопентанов по схеме: 

 

 
 

Схема 4 

 

Синтезированные аминотиосоединения (11-14) были протестированы в качестве анти-

микробных присадок к моторному маслу М-10 и эмульсионной смазочно-охлаждающей жид-

кости «Азерол-5». 

Полученные результаты тестирования показывают, что некоторые представители этого 

класса соединений в количество 0.25-1.0% проявляют защитные антимикробные свойства 

(табл.3). Из данных табл.3 видно, что синтезированные соединения проявили большую актив-

ность в составе смазочно-охлаждающий жидкостей, чем в составе смазочных масел, что, воз-

можно, связано с более высокой их растворимостью 7, c.50-52, 8, c.120-124]. 
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Таблица 3 

Антимикробные свойства некоторых синтезированных 

O-, N-, S- производных метилциклопентенов 

 

Соединения Концентрация 

Диаметр зоны угнетения микроорганизмов 

Масло М-10 

Смесь бактерий 

(МПА) 

Смесь грибов 

(СА) 

Смесь  

бактерий  

(МПА) 

Смесь грибов 

(СА) 

11 и 13 

1 

0,5 

0,25 

2.6-2.8 

3.3-2.5 

1.8-2.1 

1.6-1.8 

+   + 

+   + 

1.7-2.1 

1.5-1.9 

1.3-1.3 

1.7-1.9 

1.5-1.8 

1.2-1.2 

12 и 14 

1 

0,5 

0,25 

2.5-2.6 

2.3-2.4 

2.1-2.1 

1.5-1.5 

1.3-1.9 

+     + 

1.6-1.4 

1.2-1.2 

+     + 

1.6-1.8 

1.4-1.6 

1.2-1.2 

Пентахлорфе-

нолят натрия 

1 

0,5 

1.1-1.3 

0.8-1.2 

1.4-1.4 

0.8-1.2 
  

M-10 

(без присадки) 
 +     + +     +   

СОЖ  

Азерол-5 
   +      + +      + 

Примечание: +- полное отсутствие зоны угнетения роста микроорганизмов. 
 

Выводы 

1. Найдено, что модифицированный γ-Al2O3 соединениями циркония позволяют прово-

дить однореакторную дегидратацию циклогексанола в циклогексен и изомеризацию цикло-

гексена в изомеры метилциклопентана в температурном интервале 220-460°С с объёмной ско-

ростью подачи исходного циклического спирта 0.5 ч-1. 

2. Установлено, что индуцированное окислительное гидроксигалогенирование изомер-

ных метилциклопентенов с участием хлор/бромистоводородной кислоты и пероксида водо-

рода позволяет синтезировать аминоциклопентанолы и их алкилтио содержащие производ-

ные, которые представляют интерес в качестве антимикробных присадок в составе смазочно-

охлаждающих материалов. 
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ОДНОРЕАКТОРНАЯ ДЕГИДРАТАЦИЯ С ИЗОМЕРИЗАЦЕЙ ЦИКЛОГЕКСАНОЛА  

В МЕТИЛЦИКЛОПЕНТЕНЫ И СИНТЕЗ АМИНОМЕТИЛЦИКЛОПЕНТАНТИОЛОВ И 

ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ БАКТЕРИЦИДНЫХ СВОЙСТВ 

 

Н.А.Пашабейли, О.А.Садыгов 

 

Резюме. В данной работе приведены результаты исследования однореакторной дегидратации и изомеризация 

циклогексанола над модифицированной цирконильнитратом активной (γ) форме окиси алюминия в изомеры ме-

тилциклопентена. Показано, что дегидратация циклогексанола над модифицированной окисью алюминия начи-

нается при температуре 220°С. С повышением температуры до 350С степень дегидратации циклогексанола до-

стигает максимума (98-100%). Установлено, что при 400-460°С происходит скелетная изомеризация циклогек-

сена с образованием изомеров метилциклопентена. Найдено, что повышение температуры выше 470°С нецеле-

сообразно, так как при этом происходит снижение степени изомеризации, в следствии протекание побочных ре-

акций, как разложения, дегидрогенизации, уплотнения приводящих к образованию насыщенных ароматических 

углеводородов и кокса. Это отрицательно влияет на активность катализатора. Далее проведен синтез азот-, -кис-

лород и серосодержащих производных изомеров метилтсиклопентена через последовательные стадии превраще-

ния тциклоолефинов. Найдено что метилциклопентены в мягких условиях 30-50С легко вступают в реакцию 

присоединения с электрофильным интермедиатом НОХ в режиме in-situ в сопряженной системе НХ (х=Cl, Br) + 

H2O2 + циклоолефин и превращаются в гидроксихлор (Br) производный. С замещением атома галогена пипери-

дином или морфолином получаются соответствующие аминспирты. 

Взаимодействием аминоспиртов с пентан-1-диолом в растворе петролейного эфира (толуола) в присутствии 

безводного ZnCl2 синтезированы N, S-содержащие производные метилтсиклопентенов, проявляющих хорошую 

активность в качестве антимикробных присадок в составе моторного масла М-10 и эмульсионной смазочно-охла-

ждающей жидкости «Азерол-5». 

Ключевые слова: антимикробные свойства, метилциклопентены, пиперидин, морфолин. 
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