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Изучена    реакция    взаимодействия    оксимов циклогексанона и циклопентанона 

с эпихлоргидрином в присутствии BF3 ·O(C2H5)2 с получением хлоргидриновых эфиров 
соответствующих циклических оксимов с общей формулой 

          lCCHCH(OH)CHONCR 22 −−−−−=− , где 
 Дегидрохлорированием хлоргидриновых эфиров оксимов щелочью синтезированы 

эпоксиэфиры соответствующих оксимов  с общей формулой 
 
                                     , где                                    . Предложен механизм протекания  

 
реакции.  Определены физико-химические показатели синтезированных соединений: 

;4700,14510,1;0889,19675,0 2020
4 ÷−÷− Dnd  эпоксидные числа – 5,42÷6,08%. 

  
В процессе окисления углеводородов-продуктов нефтепереработки вы-

деляются оксимы. Оксимы – это класс органических соединений, являющихся 
функциональными производными альдегидов и кетонов, используемые в анали-
тической химии в качестве реагента, для выделения, идентификации и количе-
ственного определения карбонильных соединений, для получения лекарствен-
ных средств, аминокислот, а также в производстве капролактама /1,2/. 
 Циклические оксимы получают оксидированием циклопентанона и цик-
логексанона с гидроксиламином*, а также взаимодействием циклических кето-
нов с аммиаком и перекисью водорода /3/. Как показывает анализ литературного 
материала, реакция оксимов с эпихлоргидрином является неисследованной /4/. 
 Ранее /5-7/ нами были проведены исследования по синтезу эпокси-
эфиров алициклического ряда взаимодействием спиртов, кислот, аминов и ами-
нокислот с эпихлоргидрином с последующим переводом получаемых хлоргид-
ринов в эпоксиэфиры. Как показали предварительные опыты с оксимами, атом 
водорода в них более подвижен и склонен к отрыву, чем в спиртах.  Это, види-
мо, вызвано структурными особенностями оксимов. Вследствие наличия в 
структуре двойной связи и атома азота, происходит смещение электронной 
плотности от атома водорода гидроксильной группы, что ускоряет присоедине-
ние эпихлоргидрина. Однако, следует отметить, что при высоких температурах 

R=           -       - 

R=           -       -  R-C=N-O-CH2-CH-CH2    
                             O 
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и под воздействием выбранного катализатора оксимы подвергаются  разложе-
нию и  Бекмановской перегруппировке. Поэтому в выборе оптимальных усло-
вий была выбрана температура реакции 30-350 С.  

Реакции конденсации эпихлоргидрина с циклическими оксимами про-
водились в среде серного эфира при катализе эфиратом трехфтористого бора в 
количестве – 0,01% по отношению к эпихлоргидрину. Продолжительность ре-
акции 1-2 ч. В реактор загружают оксим, растворенный в серном эфире  и ката-
лизатор BF3 · O (C2H5)2,  по каплям в течение 1 ч прибавляют эпихлоргидрин.  
 Реакция протекает по следующей схеме:              
                                                                                                
                                                                                                
 
 

 
                                                                     
 
 
 
 
На второй стадии реакции, полученные хлоргидрины оксимов под дей-

ствием щелочи едкого калия переводили дегидрохлорированием в эпоксиэфи-
ры. 
  
                                                                    

                                                     
 
 
 
                                                                          
 
 
 
На основе анализа литературных и экспериментальных материалов нами 

предложена следующая схема механизма протекания реакции синтеза эпокси-
эфиров на основе циклических оксимов: 

 
  

        I.  
 

                                                                                  
 

        II. 
 
 
 
 
 

                                              K1 
R – OH + BF3 ⋅ O(C2H5)2                 [R – O- ⋅ BF3 ⋅ O(C2H5)2]H+ 
                                              K2  

                                                                        
ClCH2 – CH – CH2 + BF3 ⋅ O(C2H5)2  
 
                     O                                                    

ClCH2 – CH – CH2 
 
                    O 
                     + 
                    BF3 ⋅ O(C2H5)2 

KOH 
-HCl 

              -С=N – OH + Cl- CH2 – CH – CH2 
                                                            
                                                           O 

              -С=N – O - CH2 – CH – CH2Cl 
                                                            
                                                       OH 

           -С=N – O - CH2 – CH – CH2 
                                           
                                               O 

BF3 ⋅ (C2H5)2 

KOH

                 -C=N – OH + Cl – CH – CH2             
                     
                                                          O            

              -С=N – O - CH2 – CH – CH2Cl 
                                                         |    
                                                       OH           -HCl

           -С=N – O - CH2 – CH – CH2 
                                           
                                              O 

BF3 ⋅ (C2H5)2 
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III.                                                        

 
                                                            +                                                            

 
 
 
 
 
 
 
 
где                                                                        

 
 
Синтезированные хлоргидрины и эпоксиэфиры оксимов были подверг-

нуты анализу, физико-химические показатели которых приведены в таблице 1.  
 

Экспериментальная часть: 
ИК - спектры сняты на спектрометре UR-20 в микрослое суспензии с 

вазелиновым маслом. ЯМР – спектры сняты на приборе «Тesla BS – 487 C» с 
внутренним стандартом  гексаметилендиметилсилаксаном (ГМДС), с рабочей 
частотой 80 МГц в растворе CCl4  конц. растворов образцов 10-15% газожид-
костной хроматографией (ГЖХ) проводили анализ на хроматографе ЛХМ-80, с 
катарометром, длина колонки 2000 мм диаметр 3 мм, где в качестве неподвиж-
ной фазы использовался полиэтиленгли кольадипинат (ПЭГА) в количестве 
15%, нанесенный на инзенский кирпич. Температуры колонки, детектора и 
испарителя, соответственно, равны 2000, 2100, 2300С. Газоносителем служил - 
гелий, скорость которого равна 1,8 л/ч. 

 
1. Получение хлоргидрина оксима циклопентанона 
В реактор загружали 50г (0,5моль) оксима, растворенного в серном 

эфире, 0,01% эфирата трехфтористого  бора по отношению к эпихлоргидрину  
и по каплям в течение 1 ч прибавляли 46,25 г (0,5 моль) эпихлоргидрина.  Ре-
акцию проводили при температуре 30-350 С в течение 1-2 ч. После отгонки 
растворителя вакуумной перегонкой выделяют хлоргидриновый эфир оксима 
циклопентанона с выходом 92,4 г (96%) с температурой кипения 118-1200С / 3 
мм рт.ст., 4680,1;0586,1 2020

4 −− Dnd . 
 

 2. Получение хлоргидрина оксима циклогексанона 
В реактор загружали 56,5 г (0,5 моль) оксима циклогексанона, раство-

ренного в серном эфире, вводили 0,01% BF3 ⋅ O ⋅ (C2H5)2   и на водяной бане 
при непрерывном перемещении в течение 1 ч приливали по каплям 46,25 г (0,5 
моль) эпихлоргидрина. Реакцию проводили при температуре 30-350С в течение 
1-2 ч.  После отгонки эфира вакуумной перегонкой выделяют синтезирован-
ный хлоргидрина  оксима циклогексанона с выходом 90,7 г (89,3%) с темпера-

                                                
[R – O- ⋅ BF3 ⋅ O(C2H5)2]H+      

ClCH2 – CH – CH2 
 
                    O 
                     + 
                 BF3 ⋅ O(C2H5)2 

 [RO – CH2 – CH – CH2Cl +  BF3 ⋅ O(C2H5)2] 
      
                       OH 

R – OH ,   -                -C=N – OH, C = N - OH 
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турой кипения 134-136 С/ 4 мм. рт. ст. 4700,1;0889,1 2020
4 −− Dnd . Выходы и 

физико-химические показатели синтезированных хлоргидринов соответствую-
щих оксимов приведены в таблице 1.  
 

Таблица 1 
Физико-химичиские показатели  

синтезированных хлоргидринов и эпоксиэфиров 

Названия 
соединений 

Выход 
% масс. 

Ткип 
0С/мм 
рт.ст. 

20nD  
 
20
4d  

Эпоксидное 
число, % 

Хлоргидрин оксима 
циклопентанона 

 
96 

 
118-120/3 

 
1,4680 

 
1,0586 

 
- 

Хлоргидрин оксима 
циклогексанона 

 
89 

 
134-136/4 

 
1,4700 

 
1,0889 

 
- 

Эпоксиэфир оксима 
циклопентанона 80 97-99/2 1,4510 0,9675 

 
5,42 

Эпоксиэфир оксима 
циклогексанона 77 111-113/4 1,4525 0,9893  

6,08 
 
 3. Получение эпоксиэфира оксима циклопентанона 

К смеси 28 г (0,5 моль) порошкообразного KOH в среде 150 мл серного 
эфира при перемешивании в течение 30 мин, прибавляли по каплям 220 г (1,2 
моль) хлоргидринового эфира оксима циклопентанона. Реакцию проводили в 
течение 5-6 ч при температуре 33-350 С.  После промывки от щелочи водой, 
отделения органического слоя, сушки над CaCl2, атмосферной перегонкой пе-
регонялся серный эфир, а затем вакуумной перегонкой извлекался эпоксиэфир 
оксима циклопентанона. Выход целевого продукта составляет 176,5 г (80,1%) с 
температурой кипения 97-990 С/2 мм. рт. ст.; 4510,1;9675,0 2020

4 −− Dnd ; эпок-
сидное число – 5,42%. 
 

4. Получение эпоксиэфира оксима циклогексанона 
К смеси 28 г (0,5 моль) порошкообразного KOH в среде 200 мл серного 

эфира при перемешивании в течение 30 мин прибавляли по каплям 246,6 г (1,2 
моль) хлоргидринового эфира оксима циклогексанона. Реакцию проводили в 
течение 5-6 ч при температуре 33-350 С. После промывки от щелочи водой, 
отделения органического слоя, сушки над CaCl2, атмосферной перегонкой пе-
регонялся серный эфир, а затем вакуумной перегонкой извлекался эпоксиэфир 
оксима циклогексанона. Выход целевого продукта составляет  162,3 г (77,1%) 
с температурой кипения 111-1130 С/4 мм.рт.ст.; 4525,1;9893,0 2020

4 −− Dnd  
эпоксидное число – 6,08%. 

Состав и структура синтезированных соединений установлены ИК - и  
ЯМР - спектроскопией, а чистота эпоксиэфиров ГЖХ анализом. В ИК – спек-
трах оксисоединений наблюдаются характерные полосы поглощения в области 
1200 см-1 и 850 см-1, которые можно отнести к колебаниям эпоксидного  коль-
ца. Согласно существующим методикам и ГОСТ-ам, были определены эпок-
сидные числа синтезированных эпоксисоединений 
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Эпоксидные соединения применяются при получении пластмасс, в ка-
честве сшивающих агентов, растворителей, разбавителей, пластификаторов, 
стабилизаторов, клеевых и лако-красочных материалов, фармацевтических 
препаратов, а также в качестве синтетических волокон в текстильной промыш-
ленности. 
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TSİKLOHEKSANON VƏ TSİKLOPENTANON OKSİMLƏRİN 

EPİXLORHİDRİNLƏ QARŞILIQLI REAKSİYASI 
 

R.N.BUDAQOVA, S.B. ZEYNALOV, X.Y.İSMAYILOVA 
 

XÜLASƏ  
 

        BF3·O(C2H5)2 katalizatorun iştirakı tsikloheksanon və tsiklopentanon oksimlərin 
epixlorhidrinlə qarşılıqlı təsir reaksiyası öyrənilmiş və ümumi formulalı  

lCCHCH(OH)CHONCR 22 −−−−−=−  (                             ) tsiklik oksimlərin xlorhidrinləri 
alınmışdır. Oksimlərin müvafiq xlorhidrinlərini qələvinin təsiri ilə dehidrohallogenləş-
dirərək  ümumi formulu  
 
 
 
  
 
olan  epoksiefirlər alınmışdır. Reaksiyanın mexanizmi təklif olunmuşdur. Sintez olunmuş 
birləşmələrin fiziki-kimyəvi göstəriciləri müəyyən olunmuşdur:  

4700,14510,1;0889,19675,0 2020
4 ÷−÷− Dnd ; epoksid sayı  - 5,42 ÷ 6,08%. 

 

R=          -        - 

R=           -       -  R-C=N-O-CH2-CH-CH2    
                             O 



 33

INTERACTION REACTION OF EPYCHLOROHYDRINE WITH OXIMES  
OF CYCLOPENTHANONE AND CYCLOHEXANONE 

 
R.N.BUDAGOVA, S.B.ZEYNALOV, Kh.Y.ISMAYILOVA 

 
SUMMARY 

 
Interaction reaction of oximes of cyclohexanone and cyclopentanone with epychlo-

rohydrine was investigated with the presence of BF3⋅O(C2H5)2 by obtaining chlorohydrine 
ethers of corresponding cyclic oximes  

lCCHCH(OH)CHONCR 22 −−−−−=−  
 

where                                    .    By dehydrochloring chlorohydrine ethers of oximes by alkali 
epoxy ethers of corresponding oximes  
 

 
 
 

where                                         , were synthesized. The mechanism for the process was 
proposed.  Physical – chemical indications of the synthesized compounds were determined as 

4700,14510,1;0889,19675,0 2020
4 ÷−÷− Dnd .  

 

R=           -       - 

R-C=N-O-CH2-CH-CH2    
                             O 

R=           -       - 


