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Изучена реакция совмещенного получения эпоксида норборнена и циклогексенола в 
присутствии молибденсодержащего углеродного материала. Выявлено, что активность 
циклогексенилгидропероксида в реакции эпоксидирования циклоолефинов не уступает  
используемым в промышленности  гидропероксидам третбутила и изопропилбензола. 
Использование гидропероксида циклогексена в данной реакции обеспечивает высокий 
выход эпоксинорборнана при более низкой температуре 800С по сравнению с другими 
гидропероксидами. Совместно с эпоксидом получается также не менее ценное 
соединение, применяемое в качестве  синтона -  циклогекс-1-ен-3-ол.  
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реакции, эпоксинорборнен, катализаторы, носители, молибден-  и кобальтсодержащие 
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          Селективное эпоксидирование  
непредельных  мостиковых  углеводородов 
с участием экологически более чистых 
окислителей – кислорода воздуха или 
пероксида водорода  в настоящее время 
продолжает привлекать внимание 
исследователей. Имеется ряд сообщений об 
использовании этих соединений в качестве 
мономеров для получения полимеров 
спецназначения, композиционных мате- 
риалов, применяемых в электротехнике и 
медицине [1-3].                                              
       Вопрос получения эпоксипроизводных 
и продуктов аллильного окисления 
мостиковых углеводородов различной 
структуры с участием пероксокислот, 
алкилгидропероксидов, молекулярного 
кислорода и пероксида водорода 
рассмотрен в ряде публикаций [4-9]. 
Технологически более приемлемые 
результаты получены при эпоксидировании 
пропилена совместным окислительно-
восстановительным превращением гидро- 
пероксидов этил- или изопропилбензола и 
пропилена [10,11]. Основными продуктами 
реакции являются соответствующие 
ароматические спирты и эпоксид 
пропилена. 

       Ранее с целью селективного жидко- 
фазного окисления циклогексена в эпоксид, 
а также в продукты   аллильного окисления 
– циклогекс-1-ен-3-ола и циклогекс-1-ен-3-
она было предложено раздельное 
осуществление стадий получения 
гидропероксида и превращения его с 
участием соединений молибдена [12] или 
природного морденита [13]. Было 
установлено, что высокая селективность по 
вышеуказанным соединениям достигается 
при накоплении промежуточного 
гидропероксида не более 12-15 %. 
       В настоящей работе приведены 
результаты исследований по совместному 
превращению гидропероксида цикло- 
гексенила и бицикло[2.2.1] гепт-2-ена или 
его 5-винилпроизводного с участием 
молибденовой сини, нанесенной на 
мезопористый углеродный материал. 
       Для сравнения реакционной 
способности кратных связей в реакции 
эпоксидирования с участием этого 
катализатора также рассмотрены 
результаты проведенных исследований с 
участием гидропероксидов третбутила и 
изопропилбензола. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
       Исходный циклогексен получали 
дегидратацией циклогексанола над γ-
AL2O3, промотированным 2 мас.% NaOH 
при 200-2200С (степень чистоты 99.5%). 
Бицикло[2.2.1] гепт-2-ен (БЦГ)  или его 5-
винилпроизводный (ВБЦГ) синтезировали 
конденсацией циклопентадиена с этиленом 
и бута-1,3-диеном с последующей 
ректификацией продуктов  под вакуумом 
[14]. 
        Катализатор для окисления 
циклогексена кислородом воздуха готовили 
пропиткой углеродного  материала 
последовательно растворами СоBr2 и 
Na2HPO4, сушкой и термообработкой  при 
150-2000С. Для эпоксидирования 
циклоолефинов катализатор состава 
Н3{PO4[MoO(O2)2]n}/C,  где n=2-4, готовили 
пропиткой носителя молибденовой синью 
[MoOBrn], полученной по методике  [15], 
водными растворами H3PO4 и Н2О2. 
Образцы сушили на воздухе, прогревали 
при 100-1200С и подвергали 
термообработке при 150-2000С  2 часа. 
        Окисление циклогексена кислородом 
воздуха проводили в реакторе 
барботажного типа. После достижения 
12.0-15.0 мас.%  накопления гидро- 
пероксида (ГПЦГ), оксидат фильтрацией 
отделяли от катализатора, смешивали с 
равным количеством толуола и при 
пониженном давлении (водоструйным 

насосом) удаляли непрореагировавщий 
циклогексен. Состав толуольного раствора 
оксидата по ГЖХ и йодометрическому 
анализам следующий, в масс.% : 12.0-17.0 
ГПЦГ;  3.5-5.2 циклогекс-1-ен-3-ол; 1.7-3.2 
циклогекс-1-ен-3-он; остальное  толуол. 
         Эпоксидирование  БЦГ и ВБЦГ 
проводили в стеклянном термоста- 
тированном реакторе, снабженном 
магнитной мешалкой. Реактор с субстратом 
и катализатором продували азотом, 
нагревали до заданной температуры и по 
каплям подавали раствор гидропероксида в 
толуоле. Контроль за ходом реакции 
осуществляли методами ГЖХ и 
йодометрического титрования. 
       Состав оксидатов анализировали на 
хроматографе “ Цвет-500 ” с пламенно-
ионизационным детектором, колонка 2000 
х 2мм, фаза полиэтиленгликольсукцинат 
(ПЭГС) на хромосорбе (15 мас% ), газ 
носитель-гелий, Тк=1600С, Тисп.=2400С. 
       ИК-спектры продуктов реакции и 
образцов катализатора снимали на Фурье-
ИК-спектрометре Alpha   в области 400-
4000см-1 или Vertex     (Bruker) в области 
100-700см-1 в виде суспензий в вазелиновом 
масле и таблетки с KBr. 
       Спектры ЯМР 1Н записывали на 
спектрометре фирмы (Bruker) (300,18МГц) 
в растворе CDCl3, внутренний стандарт 
ГМDC. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

         Раздельное осуществление стадий 
образования гидропероксида и эпоксида 
циклоолефина способствует совмещению 
двух реакций: а) превращению 
гидропероксида с участием “in situ” 
образующегося в ходе реакции 
пероксокомплекса молибдена в соответ- 
ствующий непредельный спирт; б) 
эпоксидированию БЦГ и ВБЦГ 
активированным электрофильным кисло- 
родом молекулы гидропероксида в 
присутствии того же комплекса молибдена. 
         Жидкие продукты проведенных 
совмещенных реакций содержат, главным 

образом циклогекс-1-ен-3-ол, эпоксид БЦГ 
или (ВБЦГ) и небольшое количество 
циклогекс-1-ен-3-она. Суммарное коли- 
чество непредельного спирта и кетона 
практически совпадает с количеством 
гидропероксида, найденного йодомет- 
рическим анализом продукта окисления 
циклогексена. 
       Исследования динамики расходования 
исходных углеводородов и накопления 
эпоксипроизводных выбранных нами 
мостиковых углеводородов (рис.1) 
показывает, что при мольном соотношении 
БЦГ(ВБЦГ): ГПЦГ=2:1 единственным
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продуктом реакции является эпоксид. В 
случае эпоксидирования ВБЦГ образуется 

два изомера по схеме: 
 

 

2
C6H9OOH
-C6H9OH

O
O

+

I II  
         
          При этих условиях накопление 
диэпоксида ВБЦГ в оксидате не 
установлено. Соотношение изомерных 
эпоксидов, полученных из ВБЦГ, меняется 
как I:II = 10:1. Преимущественное 
накопление 2,3-эпокси-5-винилбицикло- 
[2.2.1]гептана (I) соответствует литера- 
турным данным [7],  

 
согласно которым двойная связь 
бициклогептенового фрагмента 
характеризуется более высокой 
реакционной способностью при 
присоединении электрофильного кислорода 
промежуточного комплекса, чем винильная 
группа.  

 

         
                                                                           τ, мин 

Рис. 1.   Динамика расходования исходных реагентов и накопления продуктов реакции в 
совмещенном процессе эпоксидирования  бицикло[2.2.1]гепт-2-ена (БЦГ, а) и 5-
винилбицикло[2.2.1]гепт-2-ена (ВБЦГ, б) циклогексенилгидропероксидом в присутствии 
пероксокомплекса молибдена при 800С (растворитель-толуол, концентрация катализатора 
6х10-4 г-ион Мо/моль ГПЦГ).  1 – ГПЦГ; 2- БЦГ; 3- эпоксид БЦГ; 4 – циклогекс-1-ен-3-ол; 
5- ВБЦГ; 6- эпоксид ВБЦГ (I); 7- эпоксид ВБЦГ (II).                     

       
 Для оценки активности цикло- 

гексенилгидропероксида в данных 
реакциях были проверены  также два 
других гидропероксида - третбутила 
(ГПТБ) и изопропилбензола ГПИПБ).  Как 
видно из приведенных данных (табл. 1 и 2), 
вышеуказанные гидропероксиды сущест- 
венно не отличаются активностью, и все 
они  обеспечивают высокие выхода как 

относительно использованного атома 
кислорода гидропероксидов, так и 
исходных циклоолефинов. Преимущества 
использованного циклогексенилгидро- 
пероксида в том, что высокие выходы 
эпоксидов достигаются при более низкой 
температуре (800С) и вторым продуктом 
реакции является не менее ценное 
соединение -циклогекс-1-ен-3-ол. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 10 20 30 40 50

1

3

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 10 20 30 40 50

б
4

5

6

7

                4 

 

 

 

2 

ко
нц

ен
тр

ац
ия

, м
ол

/л
 

τ, мин 

ко
нц

ен
тр

ац
ия

, м
ол

/л
 

а 

 

KİMYA PROBLEMLƏRİ  № 3 2017                   
 



                                                          Н.И. ГАРИБОВ и др.                                                      251 
 
 
Табл.  1. Результаты эпоксидирования норборнена органическими гидропероксидами в 
присутствии молибденовой сини, обработанной соответствующими гидропероксидами 
(мольное соотношение БЦГ:ГП=3:1, количество катализатора 6х10-4 г-ионМоn+/моль ГП, 
растворитель-толуол) 

Гидро- 
перок- 

сид 

Темпе-
ратура, 

0С 

Конверсия ГП и БЦГ (%) за время 
реакции, мин. 

Выход 2,3-эпокси 
бицикло[2.2.1]гептана 

за 60 мин. 
% моль на прев-й 

30 60 90 ГП БЦГ 

 

ГПЦГ 

80 68.0/70.0 83.2/81.4 93.0/89.7 97.8 99.8 

90 76.3/73.2 89.0/85.7 95.3/91.4 95.4 99.1 

100 87.0/81.2 98.1/93.0 99.0/93.8 93.2 98.3 

 

ГПТБ 

80 74.6/72.0 84.1/81.8 93.8/90.1 96.4 99.1 

90 81.5/78.4 90.2/85.4 99.0/92.2 93.0 98.2 

100 90.2/88.1 98.5/92.6 99.5/93.3 92.7 98.5 

 

ГПИПБ 

80 80.7/77.4 92.4/88.0 98.3/92.4 93.0 98.5 

90 85.8/80.6 93.4/81.2 98.5/91.0 96.1 98.4 

100 92.4/84.0 99.0/95.1 99.2/93.0 94.5 98.4 

Примечание:   числитель – конверсия ГП, знаменатель – конверсия БЦГ 
 

Табл. 2. Результаты эпоксидирования 5-винилбицикло[2.2.1]гепт-2-ена органическими 
гидропероксидами в присутствии молибденовой сини, обработанной соответствующими 
гидропероксидами (моль. соотн. ВБЦГ:ГП=3:1, кол-во катал-ра 6х10-4 г-ион Моn+/моль 
ГП, растворитель-толуол) 

Гидро- 
пероксид 

Темпе-
ратура, 

0С 

Конверсия ГП и ВБЦГ (%) за 
время р-ции, мин. 

Выход 5-винил-2,3-эпокси-
бицикло[2.2.1]гептана 

 за 60 мин, 
% моль на превращенный 

30 60 90 ГП ВБЦГ 

ГПЦГ 
80 72.0/70.2 85.3/84.0 92.8/91.1 98.0 99.5 
90 78.4/76.1 90.2/88.0 96.3/91.6 96.3 98.7 
100 86.5/82.0 98.3/93.6 99.0/94.2 92.9 97.6 

ГПТБ 
80 75.0/71.6 86.3/85.0 94.0/90.0 95.1 96.6 
90 81.5/77.0 91.7/87.2 99.0/93.6 93.0 97.8 
100 92.0/89.1 98.6/93.0 99.0/94.1 92.2 97.8 

ГПИПБ 
80 75.0/72.4 90.6/87.1 99.0/93.1 94.1 97.9 
90 83.6/80.2 95.0/91.6 99.0/94.0 93.2 96.7 
100 94.0/86.7 99.0/95.0 99.2/93.4 91.9 95.8 

Примечание:   числитель – конверсия ГП, знаменатель – конверсия ВБЦГ       
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Таким образом, на основе проведенных 
исследований оптимальными условиями 
совместного получения циклогекс-1-ен-3-
ола, эпоксидов бицикло- [2.2.1]гептана и 
его 5-винилпроизводного выбраны 
следующие: 
        для БЦГ: 
температура 80-900С, молярное соотно- 
шение БЦГ:ГПЦГ=3:1, продолжительность 
60 мин. Выход 2,3-эпоксибицикло- 
[2.2.1]гептана составляет 99.1-99% на 
превращенный БЦГ. 

        для  ВБЦГ: 
температура 80-900С,  молярное 
соотношение ВБЦГ:ГПЦГ=3:1, продолжи- 
тельность 60-90 мин. Выход 2,3-эпокси-5-
винилбицикло[2.2.1]гептана составляет 
98.7-99.5% на превращенный ВБЦГ. 
        Продукты реакции легко выделяются 
из оксидата атмосферно-вакуумной 
разгонкой, а их физико-химические и 
спектральные показатели соответствуют 
литературным данным [7 ]. 
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10. COMBINED REACTIONS OF NORBORNENE EPOXIDE AND CYCLOHEXENOL 
PRODUCTION INVOLVING A MOLYBDENUM-CONTAINING CARBON MATERIAL 
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The reaction of the combined production of norbornene epoxide and cyclohexenol in  the 
presence of molybdenum-containing carbon material has been studied. It revealed that the 
activity of cyclohexenyl hydroperoxide in the reaction of cycloolefins epoxidation yields no 
hydroperoxides of tret-butyl and isopropylbenzene applied in the industry. The use of cyclohexen 
hydroperoxide in the reaction ensures high yield of epoxynorbornar at lower temperature 800С 
as compared with other hydroperoxide. Together with the epoxide, we have a valuable 
compound used as synthon-cyclohex-1-en-3-ol. 

Keywords: norbornene, cyclohexen,  cyclohexenyl hydroperoxide, molybdenum-containing 
carbon material 

 

NORBORNENİN EPOKSİDİNİN VƏ TSİKLOHEKSENOLUN MOLİBDENSAXLAYAN 
KARBON MATERİALI İŞTİRAKINDA QARŞILIQLI ALINMA ÜSULU 

REAKSİYALARI 

N.İ. Qəribov, H.M. Əlimərdanov,  O.A. Sadiqov, E.S. Musayeva,  N.R. Babayev 

AMEA Y.Məmmədəliyev adına Neft-Kimya Prosesləri İnstitutu 
Az 1025  Bakı, Xocalı prospekti, 30;  e-mail: gneymat. @ rambler.ru 

 
Molibdensaxlayan karbon materialının iştirakında norbornenin epoksidinin və 
tsikloheksenolun qarşılıqlı alınma reaksiyaları tədqiq edilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, 
tsikloolefinlərin epoksidləşdirilməsi reaksiyasında tsikloheksenilhidroperoksid sənaye 
məhsulları olan üçlü butil- və izopropilbenzolhidroperokidlərlə təxminən eyni aktivliyə 
malikdir. Tsikloheksenilhidroperoksid epoksinorbornanın daha aşağı temperaturda (800C) 
yüksək çıxımını təmin edir. Digər tərəfdən epoksidlə yanaşı digər qiymətli sinton – tsikloheks-
1-en-3-ol da əmələ gəlir. 

Açar sözlər: oksidləşmə, norbornen, vinilnorbornen, oksigen, daşıyıcı, katalizator, molibden 
və kobaltsaxlayan karbon material 
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