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CИНТЕЗ ЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 4(4-ГИДРОКСИФЕНИЛ)- 
 И 4′-МЕТИЛ-4(4-ГИДРОКСИФЕНИЛ)ЦИКЛОГЕКСАНКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
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Приведены результаты исследования реакции циклоалкилирования фенола этило-
выми эфирами циклогексен- и 4-метилциклогексенкарбоновой кислоты в присутствии ката-
лизатора цеолит-Y, пропитанного ортофосфорной кислотой. Установлено, что оптималь-
ными условиями проведения реакции являются: температура 120 °С, продолжительность 
реакции 5 ч, мольное соотношение фенола к эфиру 1 : 1 моль/моль и количество катализа-
тора 10% на взятый фенол, выход целевого продукта составил 74,7% от теории на взятый 
фенол, а селективность – 93,8% по целевым продуктам. Было установлено, что при опти-
мальных условиях реакции циклоалкилирования (температура 110 °С, продолжительность 
реакции 4 ч, соотношение фенола к эфиру 1 : 1, количество катализатора 7%) фенола эти-
ловым эфиром 4-метилциклогексенкарбоновой кислоты: выход этилового эфира 4(4-гидрок-
сифенил)-4′-метилциклогексанкарбоновой) кислоты составил 78,3% на взятый фенол, а се-
лективность – 95,7% по целевому продукту. Также был осуществлен синтез аминометили-
рованных производных 4-гидроксифенилциклогексанкарбоновых кислот в присутствии фор-
малина и анилина. В результате аминометилирования были получены этиловые эфиры 4(4-гид-
рокси-3-фениламинобензил)циклогексан- и 4(4-гидрокси-3-фениламинобензил)-4′-метилцик-
логексанкарбоновой кислоты, выходы целевых продуктов составили 67,3 и 71,7%, соответ-
ственно, на взятый эфир. Структура и состав продуктов определялись с помощью методов 
ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии, а чистота полученных продуктов – хроматографическим 
анализом. Этиловые эфиры 4(4-гидрокси-3-фениламинобензил)циклогексан- и 4(4-гидрокси-
3-фениламинобензил)-4′-метилциклогексанкарбоновой кислоты могут быть использованы в 
качестве антиоксидантов дизельного топлива и турбинного масла Т-46. 
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ние, формалин, анилин 
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The article presents the results of cycloalkylation of phenol with ethyl cyclohexane- and 4-
methylcyclohexenecarboxylic esters in the presence of a zeolite-Y catalyst impregnated with phos-
phoric acid. It has been established that to perform the cycloalkylation of phenol with ethyl cyclo-
hexenecarboxylic acid in the presence of a zeolite-Y catalyst impregnated with orthophosphoric 
acid, the optimal conditions are: temperature 120 °С, reaction time 5 h, molar ratio of phenol to 
ether 1 : 1 mol/mol. And amount of catalyst is 10% for taken phenol. The yield of the target product 
was 74.7% of the theory for taken phenol, and selectivity - 93.8% for the target products. It was 
found that under optimal reaction conditions cycloalkylation (temperature 110 °C, reaction time 4 h, 
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the ratio of phenol to ether 1 : 1, the amount of catalyst 7%) of phenol with ethyl 4-methylcyclo-
hexenecarboxylic acid yield of ethyl 4 (4-hydroxyphenyl) -4'-methylcyclohexane-carboxylic) acid 
was 78.3% of the theory per phenol taken, and the selectivity was 95.7% for the desired product. 
The synthesis of aminomethyl derivatives of 4-hydroxyphenylcyclohexanecarboxylic acids in the 
presence of formalin and aniline was also carried out. As a result of aminomethylation, ethyl esters 
of 4 (4-hydroxy-3-phenylaminobenzyl) cyclohexane- and 4 (4-hydroxy-3-phenylaminobenzyl) -4'-
methylcyclohexanecarboxylic acid were obtained. The yields of the target products were 67.3 and 
71.7%, respectively, from the theory on taken ether. The structure and composition of the products 
were determined using IR and 1H NMR spectroscopy. And the purity of the products obtained was 
studied by chromatographic analysis. Ethyl esters of 4 (4-hydroxy-3-phenylaminobenzyl) cyclohex-
ane- and 4 (4-hydroxy-3-phenylaminobenzyl) -4'-methylcyclohexanecarboxylic acid can be used as 
an antioxidant to diesel fuel and turbine oil T-46. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Способность ряда органических соедине-
ний разлагать органические гидроперекиси без об-
разования свободных радикалов является несо-
мненной предпосылкой того, что они могут быть 
использованы в смеси с ингибиторами свободных 
радикалов как термостабилизаторы для полиолефи-
нов, антиоксидантов смазочных масел и топлив [1-10].  

Производные фенола, имеющие в своей 
структуре аминные фрагменты, предотвращают 
процесс «вырожденного разветвления» цепи окисле-
ния полимера и в значительной степени усиливают 
действие антиоксидантов фенольного типа [11-20]. 

Статья посвящена циклоалкилированию 
фенола этиловыми эфирами циклогексенкарбоно-
вой кислоты, синтезу аминометилированных про-
изводных 4-гидроксифенилциклогексанкарбоно-
вых кислот в присутствии формалина и анилина. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Получение целевых продуктов осуществ-
ляли в две стадии. 

I стадия – реакция циклоалкилирования фе-
нола этиловыми эфирами циклогексенкарбоновой 
кислоты.  

Для ее осуществления в качестве исходного 
сырья использовали свежеперегнанный фенол и 
этиловые эфиры циклогексенкарбоновой кислоты. 
В качестве катализатора применяли цеолит-Y, про-
питанный ортофосфорной кислотой. 

Этиловый эфир циклогексенкарбоновой 
кислоты получили взаимодействием дивинила с 
этиловым эфиром акриловой кислоты по реак-
ции Дильса-Альдера: Ткип. 197 °С; ηD

20 – 1,4600; 
ρ4

20 – 0,9911; молекулярная масса – 154. 

Этиловый эфир 4-метилциклогексенкар-
боновой кислоты получили взаимодействием 
изопрена с этиловым эфиром акриловой кис-
лоты по реакции Дильса-Альдера: Ткип. 211 °С; 
ηD

20 – 1,4610; ρ4
20 – 0,9701; молекулярная масса – 168. 

Реакцию получения этиловых эфиров 4-
гидроксифенилциклогексан карбоновых кислот 
осуществляли на лабораторной установке перио-
дического действия.  

II стадия – реакции аминометилирования 
этиловых эфиров формалином и анилином. 

В качестве исходного сырья использовались 
этиловые эфиры, формалин и химически чистый ани-
лин (Ткип. – 184 °С, ηD

20 – 1,5863; ρ4
20 – 1,0217; моле-

кулярная масса – 93). 
Аминометилированные этиловые эфиры 

получали взаимодействием п-замещенных фенолов с 
формальдегидом и анилином в соотношении 1:2:2. 

Аминосоединения очищали от алкилфенола 
переводом их в солянокислую соль. Далее водный 
раствор солянокислой соли амина обрабатывали 
концентрированным раствором NH4OH и выде-
ляли свободные аминосоединения. Полученный 
амин отделяли от воды экстракцией бензолом, за-
тем подвергали ректификации под вакуумом. 

После выделения целевых продуктов опре-
делялись их физико-химические показатели и под-
тверждались их структурные формулы.  

ИК спектры образцов регистрировали на 
«ALPHA İQ Furye» (AFR) спектрометре ALPHA 
(фирма BRUKER Германия) в диапазоне волновых 
чисел 600-4000 см-1 на кристалле ZnSe. 

Спектры 1H ЯМР снимали на приборе 
«BRUKER WP-400» (1H 400 МГц, внутренний 
стандарт – тетраметилсилан). 
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Элементный состав синтезированных со-

единений был определен на анализаторе марки 

“Leco Eupore B.V.” (VOUERSWEG 118-6161 AG 

GELEEN- NEDERLAND; Postbus 1174-6160 BO 

GELLEN).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

I cтадия – Взаимодействие фенола с этило-

выми эфирами протекает с образованием п-заме-

щенного фенола: 

 

 
Рис. 1. Реакции циклоалкилирования фенола этиловыми эфи-

рами цикогексенкарбоновой кислоты 

Fig. 1. Reactions of сycloalkylation of phenol with ethyl esters of 

cyclohexenecarboxylic acid 

 

С целью нахождения оптимальных усло-

вий, обеспечивающих максимальный выход и тре-

буемый состав продуктов реакции, изучали влия-

ние температуры, продолжительности реакции, мо-

лярного соотношения фенола к эфиру и количества 

катализатора. Схема реакции циклоалкилирования 

фенола этиловым эфиром циклогексенкарбоновой 

кислоты приведена на рис. 2. 

Из рис. 2 видно, что для осуществления ре-

акции циклоалкилирования фенола этиловым эфи-

ром циклогексенкарбоновой кислоты оптимальными 

условиями являются: температура 120 °С, продол-

жительность реакции 5 ч, мольное соотношение 

фенола к эфиру 1:1 моль/моль и количество ката-

лизатора 10% на взятый фенол. При этих условиях 

выход этилового эфира 4(4-гидроксифенил)цикло-

гексанкарбоновой кислоты составляет 74,7% от 

теории на взятый фенол, а селективность – 93,8% 

по целевому продукту.  

Реакцию циклоалкилирования фенола этило-

вым эфиром 4-метилциклогексенкарбоновой кис-

лоты осуществляли аналогично. Было установ-

лено, что при оптимальных условиях реакции: тем-

пература 110 °С, продолжительность реакции 4 ч, 

соотношение фенола к эфиру 1:1, количество ката-

лизатора 7% выход этилового эфира 4(4-гидрокси-

фенил)-4′-метилциклогексанкарбоновой) кислоты 

составил 78,3% от теории на взятый фенол, а селек-

тивность – 95,7% по целевому продукту. 

Идентификацию синтезированных этило-

вых эфиров проводили методами 1Н ЯМР и ИК 

спектроскопии. 
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Рис. 2. Зависимости выхода (1) и селективности (2) метилового 

эфира 4(4-гидроксифенил)циклогексанкарбоновой кислоты от 

температуры (а), продолжительности реакции (б), мольного соот-

ношения исходных компонентов (в) и количества катализатора (г) 

Fig. 2. Dependences of yield (1) and selectivity (2) of methyl es-

ter of 4 (4-hydroxyphenyl) cyclohexanecarboxylic acid on tem-

perature (a), reaction time (б), molar ratio of initial components 

(в) and amount of catalyst (г) 
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В 1Н ЯМР спектре этилового эфира 4(4-гид-

роксифенил)-4′-метилциклогексанкарбоновой кис-

лоты наблюдаются следующие сигналы: δ 1,06 ppm 

триплет СН3 (3Н) этильной группы, δ 3,49 ppm 

квартет ОСН2 (2Н), также синглетный сигнал при δ 

2,499 ppm СН3 (3Н) группы, связанной с циклогек-

сановым кольцом. Протоны циклогексанового 

кольца (9Н) в основном резонируется в δ 1,58-1,69 

(с центром δ 1,64 ppm) в виде мультиплетного сиг-

нала. Мультиплетный сигнал в δ 5,4-5,5 ppm отно-

сится к протону гидроксильной группы фенола. 

Сигналы протонов бензольного ядра (4Н) проявля-

ются в области δ 6,704-7,126 ppm. 

В ИК-спектре этилового эфира 4(4-гидрок-

сифенил)-4′-метилциклогексанкарбоновой кис-

лоты наблюдали следующие полосы поглощения: 

деформационные (1375, 1439 см-1) и валентные 

(2862, 2946 см-1) колебания С–Н связи СН3 групп; 

деформационные (1452 см-1) колебания С–Н связи 

СН2 групп циклогексана; валентные (1612 см-1) ко-

лебания С–С связи бензольного кольца; деформа-

ционные (1514, 1594 см-1) колебания С–Н связи 

бензольного кольца; деформационные (751, 829 см-1) 

колебания С–Н связи замещенного бензольного 

кольца; валентные (1112 см-1) колебания С–О связи 

группы С–О–Н фенола; валентные (3401 см-1) ко-

лебания Н–О связи фенола;  валентные (1732 см-1) 

колебания С=О связи сложного эфира; валентные 

(1171, 1205 см-1) колебания С–О связи сложного 

эфира. 

ИК и 1Н ЯМР спектры этилового эфира 4(4-

гидроксифенил)-циклогексанкарбоновой кислоты 

аналогичны предыдущему. 

В табл. 1 приведены физико-химические 

характеристики полученных продуктов.  

 

 
Таблица 1 

Физико-химические характеристики синтезированных п-замещенных фенолов 

Table 1. Physico-chemical characteristics of the obtained p-substituted phenols 

Структурная формула 
Ткип. при 5 мм 

рт.ст. °С 
ηD

20 ρ4
40 Мол. масса 

Вычислено, % 

Найдено, % 

С Н 

 

173-176 1,4976 1,0365 248 
72,5 

71,8 

8,0 

7,7 

 

 

183-187 1,5030 1,0426 262 
73,3 

72,8 

8,4 

8,1 

 

Реакцию аминометилирования (II стадия) 

проводили на лабораторной установке периодиче-

ского действия при атмосферном давлении.  

В результате аминометилирования были 

получены этиловые эфиры 4(4-гидрокси-3-фенил-

аминобензил)циклогексан- и 4(4-гидрокси-3-фе-

ниламинобензил)-4′-метилциклогексанкарбоновой 

кислоты (рис. 3), выходы целевых продуктов соста-

вили 67,3 и 71,7%, соответственно, на взятый эфир. 

 

 
Рис.3. Реакция аминометилирования синтезированных эфиров  

Fig.3. Aminomethylation reaction of synthesized esters 

В спектре 1Н ЯМР этилового эфира 4(4-гид-

рокси-3-фениламинобензил)циклогексанкарбоно-

вой кислоты присутствуют протоны ароматиче-

ского ряда (в интервале δ = 6,6-7,6 ppm), протон 

гидроксила (в области δ = 6,4 ppm). 

Резонансные сигналы δ = 3,3-3,7 ppm соот-

ветствуют протонам NH-группы. Присоединенный 

к ароматическому кольцу сигнал протона –СН2 

группы наблюдается в области δ = 5,15 ppm, а син-

глет СН3-группы в области 1,20 ppm; СН2-, СН- 

протоны циклогексанового кольца наблюдаются в 

виде большого пика мультиплета в области δ = 1,5-

1,7 ppm. 

В ИК спектре этилового эфира 4(4-гид-

рокси-3-фениламинобензил)циклогексанкарбоно-

вой кислоты бензольное кольцо наблюдается в об-

ласти 1505, 1590-1608 см-1; валентное колебание 
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=СН – в области 3008, 3026 см-1, гидроксильная 

группа – в области 1240 и 3100-3505 см-1. С-Н ва-

лентное колебание С-Н циклогексанового кольца 

наблюдается в области 2920-2840 см-1, валентное 

колебание СН2 в цикле обнаружено в области 1110 

и 1345 см-1; СН3-группа наблюдается в области 

1370 и 1460 см-1, а NH-группа – в области 1527 см-1. 

По аналогичной методике осуществлена 

реакция аминометилирования этилового эфира 

4(4-гидроксифенил)-4′-метилциклогексанкарбоно-

вой кислоты формальдегидом и анилином. ИК и 1Н 

ЯМР спектры этилового эфира 4(4-гидрокси-3-фе-

ниламинобензил)-4′-метилциклогексанкарбоновой 

кислоты идентичны первому эфиру. 

В табл. 2 приведены физико-химические 

показатели этиловых эфиров 4(4-гидрокси-3-фе-

ниламинобензил)циклогексан- и 4(4-гидрокси-3-

фениламинобензил)-4′-метилциклогексанкарбоно-

вой кислоты. 

Таблица 2 

Физико-химические показатели этиловых эфиров 4(4-гидрокси-3-фениламинобензил)циклогексан- и 4(4-

гидрокси-3-фениламинобензил)-4′-метилциклогексанкарбоновой кислоты 

Table 2. Physico-chemical characteristics of ethyl esters of 4 (4-hydroxy-3-phenylaminobenzyl) cyclohexane- and 4 

(4-hydroxy-3-phenylaminobenzyl) -4'-methylcyclohexanecarboxylic acid 

 

Ткип. при 5 мм рт.ст, 

°С 
ηD

20 ρ4
40 Мол. масса 

Вычислено, % 

Найдено, % 

С Н N 

R = –H 184-187 1,5564 1,0487 353 
74,8 

74,4 

7,6 

7,0 

4,0 

3,6 

R = –CH3 192-195 1,5620 1,0546 367 
74,8 

74,4 

7,9 

7,3 

3,8 

3,3 

 

Этиловые эфиры 4(4-гидрокси-3-фенил-

аминобензил)циклогексан- и 4(4-гидрокси-3-фе-

ниламинобензил)-4′-метилциклогексанкарбоновой 

кислоты могут быть использованы в качестве анти-

оксиданта турбинного масла Т-46 

ВЫВОДЫ 

Изучены реакции циклоалкилирования фе-

нола этиловыми эфирами циклогексенкарбоновой 

кислоты в присутствии цеолита-Y, пропитанного 

ортофосфорной кислотой, найдены оптимальные 

условия протекания химической реакции, при ко-

торых достигаются максимальные значения вы-

хода (74,7-78,3%) и селективности (93,8-95,7%) це-

левых продуктов. 

В результате аминометилирования п-заме-

щенных фенолов анилином и формалином, 

найдено, что при температуре 80 °С, двухчасовой 

продолжительности реакции, мольном соотноше-

нии п-замещенного фенола к формалину и анилину 

1:2:2 выход этиловых эфиров 4(4-гидрокси-3-фе-

ниламинобензил)циклогексан- и 4(4-гидрокси-3-

фениламинобензил)-4′-метилциклогексанкарбоно-

вой кислоты составляет соответственно 67,3 и 

71,7% от теории. 
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