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Приведены результаты циклоалкилирования фенола 1-метилциклопентеном, 

1(3)-метилциклогексенами в присутствии катализатора КУ-23 и влияния различных пара-

метров на выход целевого продукта. Температуру реакции варьировали в интервале от 80 до 

140 °С, время реакции от 2 до 8 ч, мольное соотношение фенола к циклену от 1:2 до 2:1 

моль/моль, количество катализатора от 5 до 15%. Выявлено, что для получения максималь-

ного выхода пара-[1(3)-метилциклоалкил] фенолов необходимы следующие условия: темпе-

ратура 110-120 °С, продолжительность 5-6 ч, мольное соотношение фенола к 1(3)-ме-

тилциклоалкену 1:1 моль/моль и количество катализатора 10% в расчете на взятый фенол. 

При этом выход целевых продуктов – пара-[1(3)-метилциклоалкил] фенолов составляет 

68,6-73,5% на взятый фенол, селективность 91,8-94,3% по целевому продукту. Хроматогра-

фические исследования продуктов реакции циклоалкилирования фенола 1(3)-метилцикло-

алкенами в присутствии катализатора КУ-23 показали, что в алкилате в основном содер-

жатся парациклоалкилзамещенные фенолы (89,6-94,1%). После ректификации алкилата 

при низком давлении (10 мм рт.ст.) целевые продукты получали с чистотой 97,6-98,2%. 

Определены их физико-химические характеристики. Полученные пара-[1(3)-метилцикло-

алкил]-фенолы подвергали аминометилированию формальдегидом и аминоэтилнонилимида-

золином в соотношении 1:2:2. В результате получены основания Манниха с выходом 68,3-

76,7% от теории. Синтезированные метилциклоалкилбензиламиноэтилнонилимидазолины 

были испытаны в качестве антиоксидантов моторного масла М-8. Исследовали устойчи-

вость к окислению масла без добавки и с добавками антиоксидантов ИХП-21, известных бен-

зилфениламинов и предлагаемые нами соединения. Добавление к базовому маслу полученных 

соединений приводит к усилению его антиокислительных свойств, при их применении нарас-

тание вязкости составляет 14,07-15,28%, а осадок – 0,45-0,57%. 

Ключевые слова: фенол, метилциклоалкен, катализатор, пара-(метилциклоалкил)-фенолы, ами-

ноэтилнонилимидазолин, формальдегид, аминометилирование 
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The paper deals with the results of cycloalkylation of phenol with 1-methylcyclopentene, 
1(3)-methylcyclohexene in the presence of KU-23 catalyst and influence of various parameters on 
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the yield of the target product. The reaction temperature was varied from 80 to 140 °C, the reaction 
time - from 2 to 8 h, molar ratio of phenol to cyclene – from 1:2 to 2:1 mol/mol, the catalyst amount – 
from 5 to 15%. Maximum yield of para-[1(3)-methylcycloalkyl] phenols is obtained under the fol-
lowing conditions: temperature – 110-120 °C, duration – 5-6 h, molar ratio of phenol to 1(3)-
methylcycloalkene – 1:1 mol/mol and the catalyst amount is 10% based on taken phenol. Simulta-
neously, the yield of the target products – para-[1(3)-methylcycloalkyl] phenols is 68.6-73.5% per 
taken phenol, the selectivity is 91.8-94.3% on the target product. As a result of the chromatographic 
studies of the products of phenol cycloalkylation with 1(3)-methylcycloalkenes in the presence of 
KU-23 catalyst it becames clear that the alkylate mainly contains paracycloalkyl-substituted phe-
nols (89.6-94.1%). After rectification of the alkylate at low pressure (10 mm Hg), the target products 
were obtained with a purity of 97.6-98.2% and their physico-chemical properties were determined. 
The resulting para-[1(3)-methylcycloalkyl] phenols were aminomethylated by formaldehyde and 
aminoethylnonylimidazoline at the ratio of 1:2:2. As a result, Mannich bases were obtained with 
yield of 68.3-76.7% from theory. The synthesized methylcycloalkylbenzylaminoethylnonylimidaz-
olines were tested as antioxidants of M-8 engine oil. The oxidation resistance of the oil has been 
investigated without the addition and with the addition of ИХП-21 antioxidants, known ben-
zylphenylamines and the compounds of the invention. Addition of the obtained compounds to the 
base oil leads to enhancement of its antioxidant properties, at application of which viscosity in-
crease is 14.07-15.28%, and precipitate - 0.45-0.57%. 

Key words: phenol, methylcycloalkene, catalyst, para-(methylcycloalkyl)-phenols, aminoethylnonylim-
idazoline, formaldehyde, aminomethylation 
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ВВЕДЕНИЕ 

Имеющиеся литературные материалы по-

следнего десятилетия показывают, что химические 

добавки, полученные на основе алкилфенолов, 

успешно применяют в различных областях про-

мышленности. Их используют в качестве исход-

ных соединений при получении эффективных ан-

тиоксидантов, стабилизаторов, присадок и т.д. для 

полиолефинов, синтетических каучуков, масел и 

топлив [1-10]. В последнее время их широко при-

меняют как лиганды к каталитическим прекурсо-

рам для процесса олигомеризации этилена, а также 

в виде лекарственных препаратов против вредите-

лей и болезней растений в сельском хозяйстве [11-20]. 

В работе приводятся результаты синтеза 

пара-[1(3)метилциклоалкил]фенолов и на их ос-

нове 2-гидрокси-5(метилциклоалкил)-бензилами-

ноэтилнонилимидазолинов аминометилированием 

пара-[1(3)-метилциклоалкил]-фенолов с формаль-

дегидом и аминоэтилнонилимидазолином и ре-

зультаты испытаний полученных продуктов в ка-

честве антиоксидантов моторного масла М-8. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез имидазолиновых производных пара-

[1(3)метилциклоалкил]-фенолов осуществляли в 

две стадии. 

I стадия – циклоалкилирование фенола 

1(3)-метилциклоалкенами. 

Для получения пара-(метилциклоалкил)-

фенолов использованы свежеперегнанный фенол, 

1-метилциклопентен (1-МЦП) с температурой ки-

пения 74-75,5 °С, nD
20 1,4347, ρ4

20 0,0782, м.м. 82, 

чистотой 98,0%, 1-метилциклогексен (1-МЦГ) с 

температурой кипения 110-111 °С, nD
20 1,4500, ρ4

20 

0,8200, м.м. 96, чистотой 99,8%, 3-метилциклогек-

сен (3-МЦГ) с температурой кипения 103-104 °С, 

nD
20 1.4530; ρ4

20 0,8142, чистотой 98,6%. 

В качестве катализатора использовали ка-

тионит КУ-23(ГОСТ 20298-74).  

В трехгорлую колбу загружали в рассчи-

танном количестве фенол и КУ-23. При 45 °С с пе-

ремешиванием по каплям добавляли метилциклен. 

По окончании добавления осуществляли процесс 

циклоалкилирования в течение 2-8 ч при темпера-

туре реакции 70-130 °С. Затем алкилат отделяли от 

катализатора и подвергали атмосферно-вакуумной 
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ректификации: при этом сначала при атмосферном 

давлении выделяли непрореагировавшие цикло-

олефины, а затем под вакуумом – непрореагиро-

вавший фенол и продукты реакции [3].  

II стадия – аминометилирование пара-

[1(3)-метилциклоалкил]-фенолов формальдегидом 

и аминоэтилнонилимидазолином. 

В качестве исходного сырья использованы 

пара-[1(3)-метилциклоалкил]-фенолы, формальде-

гид и аминоэтилнонилимидазолин. 

2-Гидрокси-5-[1(3)-метилциклоалкил]бен-

зиламиноэтилнонилимидазолины получали взаи-

модействием пара-метилциклоалкилфенолов с фор-

мальдегидом и амином в соотношении 1:2:2 по из-

вестной методике [3]. 

Синтез 2-гидрокси-5(1-метилциклопентил)-

бензиламиноэтилнонилимидазолина (IV) 

В колбу помещают 44,0 г пара-(1-ме-

тилциклопентил)-фенола, 60,0 г аминоэтилнонили-

мидазолина, 44,0 г бензола и при 40 °С с переме-

шиванием из капельной воронки добавляют 25,0 г 

30%-ного раствора формальдегида. Далее экспери-

мент осуществляют по вышеуказанной методике. 

Выход целевого продукта составляет 72,4% от теории. 

Синтез 2-гидрокси-5(1-метилциклогексил)-

бензиламиноэтилнонилимидазолина (V) 

В трехгорлую колбу, снабженную механи-

ческой мешалкой и термометром, помещают 47,5 г 

пара-(1-метилциклогексил)-фенола, 60,0 г амино-

этилнонилимидазолина, 47,5 г бензола и при по-

стоянном перемешивании при температуре 40 °С 

добавляют 25,0 г 30%-ного раствора формальде-

гида. Далее эксперимент осуществляют по выше-

указанной методике. Целевой продукт получили с 

выходом 76,7% ректификацией под вакуумом. 

Синтез 2-гидрокси-5(3-метилциклогексил)-

бензиламиноэтилнонилимидазолина (VI) 

Синтез проводили аналогично предыду-

щему. Целевой продукт получили ректификацией 

под вакуумом с выходом 68,3%. 

Структуру синтезированных продуктов 

определяли методом ИК и 1Н ЯМР спектроскопии. 

ИК спектры образцов регистрировали на ИК Фурье 

спектрометре ALPHA (фирма BRUKER, Германия) 

в диапазоне волновых чисел 600-4000 cм-1 [3]. Спек-

тры 1Н ЯМР снимали на приборе «Bruker-300» 

(Германия) при комнатной температуре CCl4 c 

внутренним стандартом – тетраметилсилоксаном. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

I стадия. Осуществлены исследования ре-

акции циклоалкилирования фенола 1-метилцикло-

пентеном, 1-метилциклогексеном и 3-метилцикло-

гексеном в присутствии катализатора КУ-23.  
 

 
 

На рисунке даются для примера кривые за-
висимости выхода пара-(1-метилциклопентил)-фе-
нола от температуры, продолжительности опыта, 
мольного соотношения исходных компонентов и 
количества катализатора [3]. 

Как видно из рис. а, максимальный выход 
пара-(1-метилцикло-пентил)-фенола – 68,6% от 
теории на взятый фенол получается при темпера-
туре реакции 110 °С. При температурах 70, 90 °С 
выход целевого продукта составляет всего лишь 
32,3-50,7% соответственно. Увеличение времени 
реакции от 2 ч до 6 ч приводит к повышению вы-
хода целевого продукта от 30,1 до 68,6%; дальней-
шее увеличение продолжительности опыта не спо-
собствует подъему выхода целевого продукта ре-
акции, так как при нахождении исходных компо-
нентов в зоне реакции 8 ч выход уменьшается до 
43,0% [3]. Результаты экспериментов показывают, 
что мольное отношение фенола к 1-МЦП-у 1:1 
моль/моль являлось оптимальным [3]. Как видно из 
рис.  в, с увеличением концентрации 1-МЦП-а в ис-
ходной смеси уменьшается количество пара-(1-ме-
тилциклопентил)-фенола в алкилате до 26,4%. 
Надо отметить, что с увеличением концентрации 
исходного фенола увеличивается выход до 74,3%. 
Из рисунка видно, что при количестве катализа-
тора 10% выход целевого продукта является опти-
мальным – 68,6%. 

Таким образом, для получения максималь-
ного выхода пара-(1-метилциклопентил)-фенола 
необходимы следующие условия: температура 110 °С, 
продолжительность 6 ч, мольное отношение фе-
нола к 1-МЦП-у 1:1 моль/моль и количество ката-
лизатора 10% в расчете на взятый фенол. При этом 
выход пара-(1-метилциклопентил)-фенола состав-
ляет 68,6% на взятый фенол, а селективность – 
91,8% по целевому продукту. 

После выделения пара-(1-метилциклопен-
тил)-фенола ректификацией при низком давлении 
(10 мм рт.ст.) определены его химическое строение 
и физико-химические показатели [3]. 
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Рис. Зависимость выхода пара-(1-метилциклопентил)-фенола от 

температуры (а), продолжительности (б), мольного соотношения 

исходных компонентов (в) и количества катализатора (г) 

Fig. Dependence of the yield of para-(1-methylcyclopentyl)phe-

nol on temperature (a), duration (б), molar ratio of initial compo-

nents (в) and the catalyst amount (г) 

Идентификацию синтезированных продук-

тов проводили методами ЯМР- и ИК-спектроско-

пии. В ЯМР спектре пара-(1-метилциклопентил)-

фенола присутствуют синглет СН3-группы в обла-

сти 1,22 ppm, уширенный синглет насыщенного уг-

леводородного кольца (δ = 1,77 ppm), синглет в об-

ласти ОН-группы 5-6 ppm, сдвигающийся при раз-

бавлении в сильное поле, и мультиплет 1,4-заме-

щенного бензольного кольца, соответствующий 

приближенно спектру вида АВ со средним химиче-

ским сдвигом 6,87 ppm и константой ν, равной 

8,5±0,5 Гц. 

ИК спектр пара-(1-метилциклопентил)-фе-

нола содержит полосы поглощения в области 825, 

1240,1510, 1592-1610 см-1, характерные для параза-

мещенного бензольного кольца, и полосу с максиму-

мом при 3220 см-1 (ассоциированная ОН-группа). 

Пятичленный гемм-замещенный цикл ха-

рактеризуется полосами поглощения в области 

2920, 2850 см-1 (валентные колебания ОН-групп) и 

1440 см-1 (деформационные колебания СН2-групп). 

Метильной группе соответствуют полосы при 1365 

и 2940 см-1. 

Аналогичным образом осуществлена реак-

ция циклоалкилирования фенола 1- и 3-метилцик-

логексенами. Установлено, что при температуре 

120 °С, продолжительности 5-6 ч, мольном соотно-

шении фенола к 1(3)-метилциклогексенам 1:1 

моль/моль и количестве катализатора 10% выход 

пара-[1(3)-метилциклогексил]-фенолов составляет 

69,8-73,5% от теории на взятый фенол, а селектив-

ность 93,7-94,3% по целевому продукту. 

ИК и 1Н ЯМР спектры соединения (II) и 

(III) аналогичны спектрам соединения (I), однако в 

спектрах ИК циклогексановое кольцо охарактери-

зовано полосами валентных колебаний связей С-Н 

при 2920 и 2850 см-1, а также полосами при 1108, 

1345 см-1, характеризующими деформационные ко-

лебания группы СН2 в цикле [3].  

 
Таблица 1 

Физико-химические показатели пара-[1(3)-ме-

тилциклоалкил]фенолов 

Table 1. Physico-chemical properties of para-[1(3)-

methylcycloalkyl]-phenols 

Соеди-

нения 

Темп. кип., °С 

(10 мм рт.ст.) 

Темп. 

плав., °С 
М. м. 

Вычислено, % 

Найдено, % 

С Н 

I 145-148 88 176 
81,8 

82,3 

9,1 

8,4 

II 161-164 96 190 
82,1 

82,4 

9,5 

8,8 

III 158-159 91 190 
82,1 

82,5 

9,5 

9,1 
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Хроматографические исследования про-

дуктов реакции циклоалкилирования фенола 1(3)-

метилциклоалкенами показали, что в алкилате в 

основном (89,6-94,1%) содержатся пара-[1(3)-ме-

тилциклоалкил]фенолы [3]. 

Физико-химические характеристики пара-

метилциклоалкилфенолов даются в табл. 1.  

II стадия. Аминометилирование пара-[1(3)-

метилциклоалкил]-фенолов с формальдегидом и 

аминоэтилнонилимидазолином осуществляли по 

известной методике [3]. 

 

 

Из данных ИК и 1Н ЯМР спектров, видно, 

что спектры соединения (IV) идентичны спектрам 

(I). Однако, в ИК спектре (IV) NH- группа наблю-

даются в области 3050 см-1; C=N 920, 976 см-1; C-N 

1094, 1100, 1120, 1300 см-1, а в ЯМР спектре NH- 

группе соответствует резонансный сигнал при  

δ = 3,60 ppm, а протонам СН2-радикала δ = 4,75 ppm. 

В табл. 2 приведены физико-химические 

характеристики синтезированных соединений. 

Синтезированные метилциклоалкилбензи-

ламиноэтилнонилимидазолины были испытаны в 

качестве антиоксидантов (АО) моторного масла М-8. 

Исследовали устойчивость к окислению масла без 

добавки и с добавками АО ИХП-21, известных бен-

зилфениламинов и предлагаемые нами соединения. 

Результаты испытаний приведены в табл. 3. 

 

Таблица 2 

Физико-химические показатели 2-гидрокси-5[1(3)-метилциклоалкил]-бензиламиноэтилнонилимидазолинов 

Table 2. Physico-chemical characteristics of 2-hydroxy-5[1(3)-methylcycloalkyl]-benzylaminoethylnonilimidazolines 

Метилциклоалкил-бензиламино-

этилнонилимидазолины 

Ткип., °C  

(666,5 Па) 
nD

20 ρ4
40 М.м.  

Найдено, % 

Вычислено, % 

C H N 

IV (C27H46N3O) 196-202 1,5814 1,1081 427 
75,9 

75,4 

10,5 

9,7 

9,8 

9,2 

V (C28H48N3O) 211-216 1,6107 1,1230 441 
76,2 

75,6 

10,7 

10,2 

9,5 

8,8 

VI (C28H48N3O) 207-212 1,5965 1,1147 441 
76,2 

75,4 

10,7 

9,9 

9,5 

8,7 
 

Таблица 3 

Результаты испытаний 2-гидрокси-5[1(3)-метилциклоалкил]-бензиламиноэтилнонилимидазолинов в каче-

стве АО моторного масла М-8 (Т = 200 °С, τ = 20 ч, количество АО – 0,5 %) 

Table 3. Test results of 2-hydroxy-5 [1 (3) methylcycloalkyl]-benzylaminoethylnonilimidazolines as AO of motor oil 

M-8 (T = 200 °C, τ = 20 h, the amount of AO - 0.5%) 

П/п Антиоксидант  
Количество 

осадка, % 

Вязкость при 100 °C, мм2/с–1 

Нарастание 

вязкости, % 
до окисления 

после окис-

ления 

1 M-8 (без добавления АО) 4,47 7,95 9,23 16,10 

2 Масло + ИХП-21 1,36 7,97 9,24 15,93 

3 

Масло +  

 

0,72 7,98 9,20 15,29 

4 Масло + соединение (IV) 0,53 7,95 9,17 15,34 

5 Масло + соединение (V) 0,57 7,92 9,13 15,28 

6 Масло + соединение (VI) 0.45 7,96 9,08 14,07 

 

Как видно из табл. 3, добавление к базовому 

маслу полученных соединений приводит к усилению 

его антиокислительных свойств. Наилучший эффект 

наблюдается в присутствии соединений IV-VI, при 

применении которых нарастание вязкости состав-

ляет 14,07-15,28%, а осадок – 0,45-0,57% и они мо-

гут быть использованы в качестве эффективных ан-

тиокислительных присадок к моторному маслу М-8. 
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ВЫВОДЫ 

Циклоалкилированием фенола в присут-

ствии катализатора КУ-23 1(3)-метилциклоалке-

нами получены пара-[1(3)-метилциклоалкил]-фе-

нолы с выходом 68,6-73,5% на взятый фенол, се-

лективностью 91,8-94,3% по целевому продукту. 

Аминометилированием пара-[1(3)-метилцик-

лоалкил]-фенолов формальдегидом и аминоэтилно-

нилимидазолином получены 2-гидрокси-5(ме-

тилциклоалкил)бензиламиноэтилнонилимидазо-

лины с выходом 68,3-76,7% и испытаны в качестве 

эффективных присадок к моторному маслу М-8. 
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