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Для изучения каталитических превращений над алюмосиликатом 
■синтезированы следующие сернистые соединения: циклопентантиол, 
циклогексантиол, дициклопентилсульфид, дициклопентилдисульфид.

Простейшие тиолы нафтенового ряда — циклогексантиол и цикло­
пентантиол — получены по методике Майля и Мюрата (J), разрабо­
танной ими для синтеза циклогексантиола и состоящей во взаимодействии 
циклогексилмагнийбромида с серой и разложении образовавшегося 
комплекса водой. Циклогексантиол получен с выходом в 31,6% теории. 
Методика была использована для синтеза циклопентантиола, который 
получен с выходом в 39,5% теории. С лучшим выходом (52% теории) 
синтезирован циклопентантиол взаимодействием циклопентилбромида 
с гидросульфидом калия по методике Лёвениха (2). Циклогексантиол 
получается этим методом с очень низким выходом.

Циклопентантиол (т. кип. 129,5 — 130,5°; п2̂ 1,4871; df 0,9551) был 
проведен над алюмосиликатным катализатором при 300° в токе азота. 
Из катализата выделены: циклопентен (т. кип. 43,5 — 44°; 1,4248;
d1* 0,7733) (33,1% от веса катализата) и исходный циклопентантиол 
<Т. кип. 128— 130°; п% 1,4890) (16,5%).

Литературные данные: циклопентен т. кип. 44,3 — 44,4°; 1,4225;
0,7736 (3).
При катализате 69,1% серы, находившейся в исходном циклопен­

тантиоле, выделилось в виде сероводорода. Следовательно, циклопен­
тантиол при проведении его над алюмосиликатом, теряя молекулу 
сероводорода, частично превращается в циклопентен (схема (1)).

Следует отметить аналогию с тиолами жирного ряда, которые в тех 
же условиях дают алкены и сероводород (4).

Циклогексантиол (т. кип. 88 — 89° (100 мм); 1,4910; df 0,9525) 
при проведении над алюмосиликатом при 300° дал катализат, из кото­
рого был выделен метилциклопентан (т. кип. 72 — 73°; ng 1,4130; 
d2" 0,7426) (43% от веса катализата).

Найдено %: С 85,42; Н 14,45
С6Н12. Вычислено %: С 85,71; Н 14,28
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Литературные данные: метилциклопентан т. кип. 71,85°; rag 1,4098; 
d™ 0,7487 (5).

Из высшей фракции катализата выделен исходный циклогексан- 
тиол (rag 1,4845) (9,4%).

Можно представить следующую схему образования метилцикло­
пентана из циклогексантиола:

-H,s сн3 гсн3 (2)

Правильность этой схемы подтверждается тем, что циклогексен 
(т. кип. 78 — 80°; rag 1,4470; d^ 0,8073) при проведении его над алю­
мосиликатом при 300° дал катализат, из которого был выделен метил­
циклопентан (т. кип. 71,5—72°; rag 1,4099; rig 0,7454) (27% от веса 
катализата). Очень вероятно, что превращение циклогексена в метил­
циклопентан протекает через стадию образования метилциклопентена. 
Изомеризация циклогексена в метилциклопентен осуществлена экспе­
риментально. Этот переход происходит при температуре 450 — 480° 
под влиянием окиси алюминия (6,7), силикагеля (6), окиси бериллия (6), 
двуокиси титана (6). Реальность превращения 1-метилциклопентена-1 
в метилциклопентан тоже доказана работой А. А. Петрова и В. В. Ще­
кина (8), которые наблюдали это превращение над активным алюмоси­
ликатом при 316°. В свете этих данных схема (2) становится очень веро­
ятной. Образовавшийся из циклогексантиола циклогексен изомеризуется 
в метилциклопентен, последний же гидрируется в метилциклопентан.

Следует отметить, что продуктом контактирования циклопентантиола 
является непредельный углеводород — циклопентен, в то время как 
конечным продуктом контактных превращений циклогексантиола, ци­
клогексена, 1-метилциклопентена-1 является предельное соединение — 
метилциклопентан. Специальным опытом была подтверждена устойчи­
вость циклопентена при проведении его над алюмосиликатом при 300°. 
Циклопентен не испытывает при этом никаких изменений, циклопен­
тановый цикл в этих условиях устойчив.

Простейший сульфид пентаметиленового ряда — дициклопентил- 
сульфид — получен с выходом в 42,4% теории взаимодействием 
циклопентилбромида с сульфидом калия по методике, описанной Лё- 
венихом (2) с сотрудниками. Получить дициклогексилсульфид этим 
методом не удалось: продуктом реакции оказался циклогексен, обра­
зующийся из циклогексилбромида в результате отщепления броми­
стоводородной кислоты. Дициклогексилсульфид (т. кип. 136—138° 
(8 мм); rag 1,5146; rig 0,9687) при взаимодействии калиевого меркап­
тида циклогексантиола с циклогексилбромидом получен лишь с вы­
ходом 6,8% теории. Изменения условий проведения опытов положи­
тельных результатов не дали.

Дициклопентилсульфид (т. кип. 134° (26 мм); rag 1,5102; rig 0,9726) 
был проведен над алюмосиликатным катализатором при 300°. Из ката­
лизата выделены: циклопентен (т. кип. 44 — 44,5°; ng4 1,4212; rig 0,7737) и 
следы циклопентантиола (rag 1,4880).

При катализе 75% серы, находившейся в исходном дициклопен- 
тилсульфиде, выделились в виде сероводорода. Разложение дицикло- 
пентилсульфида над алюмосиликатом можно изобразить схемой:
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Жирные сульфиды в тех же условиях дают меркаптаны и алкены (4).
Не описанный в литературе дициклопентилдисульфид получен 

с выходом в 81,2% теории окислением циклопентантиола иодом по 
методике Майля и Мюрата (4), использованной ими для синтеза ди­
циклогексилдисульфида. Однако дициклогексилдисульфид (т. кип. 
166—167° (7 мм); 1, 5482; d^ 1,0489) получен этим методом с вы­
ходом только в 28,2% теории.

Дициклопентилдисульфид (т. кип. 130,5—131° (5 мм); л® 1,5478; 
d2̂ 1,0617) был проведен над алюмосиликатньим катализатором при 300°. 
Из полученного катализата выделены: циклопентантиол (т. кип. 
129,5—130 ; п2̂ 1,4891; df 0,9532) (26,7% от веса катализата) и цикло­
пентен (т. кип. 45°; 1,4208; dy 0,7754) (21,4%).

Можно представить следующую схему образования этих соединений:

(4)

В результате деструктивной гидрогенизации дициклопентилдисуль­
фид восстанавливается до циклопентантиола, который, теряя молекулу 
сероводорода, частично переходит в циклопентен. Наблюдается полная 
аналогия с превращениями жирных дисульфидов, дающих в тех же 
условиях меркаптаны и алкены (4).

Выводы

1. Простейшие тиолы циклопентанового и циклогексанового ряда — 
циклопентантиол и циклогексантиол — ведут себя различно в присут­
ствии алюмосиликатного катализатора при 300°. Циклопентантиол, теряя 
молекулу сероводорода, превращается в циклопентен. Конечным же 
продуктом превращения циклогексантиола является метилциклопентан. 
Очевидно, при этом протекают следующие процессы: циклогексантиол, 
теряя молекулу сероводорода, переходит в циклогексен; циклогексен 
изомеризуется в метилциклопентен, последний же гидрируется до 
метилциклопентана.

2. Дициклопентилсульфид при проведении над алюмосиликатом 
при 300° переходит в циклопентен. Содержавшаяся в нем сера вы­
деляется в виде сероводорода.

3. Дициклопентилдисульфид при проведении его над алюмосили­
катом при 300° восстанавливается в результате деструктивной гидро­
генизации в циклопентантиол, который, теряя молекулу сероводорода, 
частично превращается в циклопентен.
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