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Приведены результаты реакций алкилирования пара-хлорфенола с 1-метилцикло-

пентеном и 1-метилциклогексеном в присутствии цеолитсодержащего катализатора 

Цеокар-2 (ТУ38-101483-77). Взаимодействие пара-хлорфенола (ПХФ) с 1-метилциклоалке-

нами осуществляли на лабораторной установке периодического действия. Продукты ре-

акции отделяли от катализатора фильтированием в горячем виде (40-50 °С) и подвергали 

ректификации. Сначала при атмосферном давлении отгоняли не вошедший в реакцию 

метилциклен, а затем под вакуумом (10 мм рт. ст.) выделяли непрореагировавший пара-

хлорфенол и целевой продукт реакции. С целью нахождения оптимальных условий, обес-

печивающих максимальный выход 2-циклоалкил-4-хлорфенолов, изучали влияние темпе-

ратуры, продолжительности реакции, мольного соотношения ПХФ к 1-метилцикло-

алкену и количества катализатора на выход и селективность. Температуру реакции ва-

рьировали от 80 до 140 °С, продолжительность опытов от 2 до 8 ч, мольное соотношение 

ПХФ к 1-метилциклоалкену от 2:1 до 1:2 моль/моль, количество катализатора от 5 до 

15% масс. В результате для реакции алкилирования пара-хлорфенола с 1-метилцикло-

алкенами в присутствии цеолитсодержащего катализатора Цеокар-2 найдены опти-

мальные условия: температура реакции 110-120 °С, продолжительность – 4-6 ч, мольное 

соотношения ПХФ к 1-метилциклоалкену 1:1, количество катализатора 12-15% (на взя-

тый ПХФ). При этих условиях выход 2-циклоалкил-4-хлорфенолов составляет 68,2-73,6% 

от теории на взятый ПХФ, а селективность 89,3-91,8% по целевому продукту. После от-

деления перегонкой от алкилата целевых продуктов были определены их физико-химиче-

ские свойства, элементный состав, а также структурное строение методами 1Н ЯМР и 

ИК спектроскопии. 
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The results of alkylation reactions of para-chlorophenol with 1-methylcyclopentene and 1-
methylcyclohexene in the presence of zeolite-containing catalyst Seokar-2 (TU38-101483-77) are 
presented in the paper. Para-chlorophenol (PCP) interacted with 1-methylcycloalkenes on a labora-
tory batch setup. The reaction products were separated from the catalyst by hot filtration (40-50 °C) 
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and undergone to distillation. Methylcyclene was distilled off at atmospheric pressure, then unre-
acted para-chlorophenol and the target reaction product were isolated under vacuum (10 mm Hg). 
Optimal conditions ensuring maximum yield of 2-cycloalkyl-4-chlorophenols were determined by 
studying effect of temperature, reaction time, molar ratio of PCP to 1-methylcycloalkenes, and 
amount of catalyst on the yield and selectivity. The reaction temperature was varied from 80 to 140 °C, 
duration of the experiments was from 2 to 8 h, molar ratio of PCP to 1-methylcycloalkenes was 
from 2:1 to 1:2 mol/mol, amount of catalyst was from 5 to 15% mas. It resulted in determining of 
the optimal conditions for alkylation reaction of para-chlorophenol with 1-methylcyclopentene and 
1-methylcyclohexene in the presence of the zeolite-containing catalyst Seokar-2: reaction temper-
ature 110-120 °C, duration 4-6 h, molar ratio of PCP to 1-methylcycloalkenes 1:1, catalyst amount 
12-15% (on the taken PCP). These conditions allow having 68.2-73.6% yield of theory for 2-cyclo-
alkyl-4-chlorophenols for the taken PCP, and 89.3-91.8% of selectivity for the target product. The 
physicochemical properties, elemental composition and structure were determined by 1H NMR and 
IR spectroscopy after separation of the target products from alkylate by distillation. 

Key words: para-chlorophenol, 1-methylcyclopentene, 1-methylcyclohexene, cycloalkylation, Seokar-
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ВВЕДЕНИЕ 

Среди химических добавок особое место 

занимают алкилфенольные соединения [1-7]. Они 

широко применяются в синтезе высокоэффектив-

ных химических добавок [8-11]. 

В настоящее время алкилирование фенола 

олефинами осуществляется с применением различ-

ных катализаторов, роль которых выполняют про-

тонные и апротонные кислоты [12-15]. Примене-

ние кислотных катализаторов встречает ряд техни-

ческих трудностей, связанных с повышенной кор-

розией, загрязнением сточных вод, образованием 

отходов, а также большим расходом катализатора. 

Использование сульфированных катионообмен-

ных смол позволяет проводить процессы алкили-

рования по непрерывной технологии, но и они не 

лишены указанных недостатков [16-18]. С этой 

точки зрения цеолитсодержащие катализаторы 

имеют ряд важных преимуществ перед другими ка-

тализаторами. Применение этих катализаторов 

упрощает и удешевляет производство алкилфе-

нола: снимает проблему сточных вод, катализа-

торы легко регенерируются, работают длительное 

время и значительно дешевле применяемых в 

настоящее время сульфокатионитов [19-21]. 

В представленной работе приведены ре-
зультаты исследования реакции циклоалкилирова-
ния пара-хлорфенола (ПХФ) 1-метилциклопентеном 
(МЦП) и 1-метилциклогексеном (МЦГ) в присут-
ствии цеолитсодержащего катализатора Цеокар-2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных продуктов для полу-
чения 2(1-метилциклоалкил)-4-хлорфенолов ис-
пользовали пара-хлорфенол, 1-метилциклопентен 
и 1-метилциклогексен. 

В качестве катализатора применяли про-
мышленный цеолитсодержаший Цеокар-2 (ТУ38-
101483-77) в размолотом виде; Цеокар-2 в про-
мышленности выпускается в шариковом виде, ис-
пользовать его в трехгорлой колбе невозможно.  

ПХФ перед употреблением очищали ректи-

фикацией: темп. кип. 216-217 С; nD
40 – 1,5579; 4

40 – 
1,2651; мол. масса 129,5. 

МЦП получали изомеризацией циклогек-
сена, получаемого дегидратацией циклогексанола 
по известному методу. МЦП имел следующие фи-

зико-химические показатели: темп. кип. -75 С; 

nD
20 – 1,4340, 4

20 – 0,7778; мол. масса – 82. 
МЦГ получали путем конденсации изо-

прена с этиленом по Дильсу-Альдеру; он имеет 

следующие характеристики: темп. кип. – 109-111 С; 

nD
20 – 1,4500; 4

20 – 0,8200; мол. масса – 96. 
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Реакцию о-циклоалкилирования проводили 
в круглодонной колбе, снабженной мешалкой, тер-
мометром и капельной воронкой. В реакционную 
колбу помещали п-хлорфенол, катализатор Цеокар-2 
и нагревали. 

После достижения температуры 393-418 К 

в смесь по каплям добавили 1-метилциклогексен в 

течение 30 мин, после чего перемешивание и 

нагревание продолжали еще в течение 2-6 ч. 

Продукты реакции отделяли от катализа-

тора фильтрацией и затем ректифицировали. 

Состав и структура продуктов реакции 

определялись с помощью спектральных методов и 

хроматографического анализа. 

Хроматографический анализ осуществляли 

на хроматографе «ЛХМ-72» с детектором по теп-

лопроводности. Длина колонки – 2 м, твердый но-

ситель – хроматон-N-AW-DMC, промытый кисло-

той и силанизированный диметилхлорсиланом, 

фракция 0,2 ± 0,25 мм. Неподвижная фаза – 5%-й 

метилсилоксановый эластомер SE-30. Начальная 

температура колонки 50 °С, конечная – 280 °С, ско-

рость программирования – 10 °С/мин, скорость 

газа-носителя геля – 50 мл/мин, температура испа-

рителя – 355 °С, температура детектора – 300 °С, ско-

рость диаграммной ленты – 60 мм/ч. Для расчета ис-

пользовали метод внутренней нормализации, осно-

ванный на приведении к 100% суммы площадей 

пиков. 

Структуру синтезированных 2-(1-метилцик-

лоалкил)-4-метилфенолов определяли методом ИК- 

и 1Н ЯМР-спектроскопии. ИК спектры образца ре-

гистрировали на ИК Фурье-спектрометре «Alpha» 

(фирма Bruker, Германия) в диапазоне волновых 

чисел 600-4000 см-1. Спектры 1Н ЯМР снимали на 

приборе «Bruker WP-400» (1Н 400 МГц, внутрен-

ний стандарт – тетраметилсилан). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Циклоалкилирование ПХФ с МЦП и МЦГ 

в присутствии цеолитсодержащего катализатора 

Цеокар-2 протекает по следующей схеме: 

 

 
Рис. 1. Схема реакции циклоалкилирования ПХФ с 1-ме-

тилциклоалкенами 

Fig. 1. The reaction scheme of cycloalkylation of the p-сhlorophe-

nol with 1-methylcycloalkenes 
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Рис. 2. Зависимость выхода (1) и селективности (2) 2-(1-ме-

тилциклопентил)-4-хлорфенола от температуры реакции (а), 

времени (б), мольного соотношения исходных компонентов 

(в) и количества катализатора (г) 

Fig. 2. Dependence the yield (1) and the selectivity (2) of the 2-

(1-methylcyclopentyl)-4-chlorophenol on reaction temperature 

(a), time (б), molar ratio of initial components (в) and amount of 

catalyst (г) 
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С целью нахождения оптимального усло-

вия для циклоалкилирования ПХФ с 1-метилцик-

лоалкенами в присутствии цеолитсодержащего ка-

тализатора Цеокар-2 изучали влияние темпера-

туры, времени реакции, мольного соотношения 

ПХФ к метилциклену и количества катализатора на 

выход и селективности целевых продуктов. Реак-

ции циклоалкилирования исследовали при темпе-

ратуре 80-140 С, времени реакции 2-6 ч, мольном 

соотношении ПХФ к метилциклену в интервале от 

1:2 до 2:1, количестве катализатора 5-15%. 

На рис. 2. приведены результаты исследо-

вания реакции циклоалкилирования ПХФ с 1-ме-

тилциклопентеном. 

Из рис. 2. видно, что с повышением темпе-

ратуры от 80 до 110 С выход целевого продукта 

увеличивается от 42,7 до 68,2%; при дальнейшем 

увеличении температуры до 140 С выход умень-

шается. Как видно из графика, селективность про-

цесса при температуре 110 С составляет 89,3% по 

целевому продукту. С повышением температуры 

селективность падает – 84,6%. Это объясняется 

увеличением концентрации ди-замещенных ПХФ 

при высоких температурах. 

Одним из основных кинетических парамет-

ров является продолжительность процесса. Время 

реакции 2 ч недостаточно для протекания про-

цесса. При этом выход целевого продукта состав-

ляет 38,7% от теории. При повышении времени ре-

акции до 4 ч выход 2-(1-метилциклопентил)-4-

хлорфенола составляет 68,2%. С повышением про-

должительности опыта выход целевого продукта 

изменяется незначительно, а селективность падает 

до 83,6%. С повышением времени реакции вторая 

молекула 1-метилциклопентена вступает в реак-

цию с 2-(1-метилциклопентил)-4-хлорфенолом, об-

разуя 2,6-ди-(1-метилциклопентил)-4-хлорфенол.  

 

 
Рис. 3. Схема реакции циклоалкилирования ПХФ с МЦП 

Fig. 3. Reaction scheme of cycloalkylation of p-chlorophenol with 

methylcyclopentene 

 

Как видно из рис. 3, при мольном соотно-

шении ПХФ к МЦП в 0,5:1 реакция циклоалкили-

рования протекает в основном с образованием 

2,6-ди-замещенных ПХФ; естественно, при этом 

уменьшается выход целевого продукта и состав-

ляет 47,3%. 

 
Рис. 4. Схема реакции циклоалкилирования ПХФ с МЦП 

(при избытке МЦП) 

Fig. 4. The scheme of the reaction of cycloalkylation of p-chloro-

phenol with methylcyclopentene (with an excess of methylcyclo-

pentene) 

 

Из рис. 4. видно, что с повышением коли-

чества катализатора от 5 до 7% выход целевого 

продукта увеличивается от 59,8 до 68,2%. При уве-

личении количества катализатора до 15% выход 

основного продукта увеличивается незначительно, 

но при этом селективность падает до 86,2% по це-

левому продукту. 

Таким образом, найдены оптимальные усло-

вия для реакции циклоалкилирования ПХФ с 1-ме-

тилциклопентеном в присутствии цеолитсодержа-

щего катализатора Цеокар-2 на установке периоди-

ческого действия: температура – 110 С, время ре-

акции 4 ч, мольное соотношение ПХФ к МЦП 1:1, 

количество катализатора 7% на взятый ПХФ. При 

этом выход целевого продукта составляет 68,2%, а 

селективность 89,3% по целевому продукту. 

Аналогично были исследованы реакции 

взаимодействия ПХФ с МЦГ. Результаты исследо-

вания приведены на рис. 5. 

Как видно из рис. 5, с повышением темпе-

ратуры реакции от 80 до 120 С выход целевого 

продукта увеличивается от 40,8 до 73,6%, а селек-

тивность от 83,7 до 91,8% по целевому продукту. 

При дальнейшем увеличении температуры реак-

ции наблюдается уменьшение выхода и селектив-

ности. Из рис. 5 видно, что продолжительность ре-

акции 6 ч можно считать оптимальной; т.к. при 

этом выход целевого продукта составляет 73,6%, а 

селективность 91,8%. Дальнейшее увеличение вре-

мени реакции не дает положительных результатов. 

Мольное соотношения ПХФ к МЦГ 1:1 

считается позволительным для получения целе-

вого продукта с хорошими выходами и селектив-

ностью. С увеличением концентрации МЦГ в реак-

ционной смеси конечных продуктов наблюдается 

увеличение концентрации 2,6-ди-замешенных ПХФ. 

Из рис. 5. видно, что с повышением концен-

трации ПХФ в реакционной смеси выход и селек-

тивность увеличиваются незначительно. Это явле-

ние с экономический точки зрения не выгодно. 
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Рис. 5. Зависимость выхода (1) и селективности (2) 2-(1-метилциклогексил)-4-хлорфенола от температуры реакции (а), времени 

(б), мольного соотношения исходных компонентов (в) и количества катализатора (г) 

Fig. 5. Dependence the yield (1) and the selectivity (2) of the 2(1-methylcyclohexyl)-4-chlorophenol on reaction temperature (a), time (б), 

molar ratio of initial components (в) and amount of catalyst (г) 

 

 
Рис. 6. ИК спектр 2(1-метилциклогексил)-4-хлорфенола 

Fig. 6. IR spectrum of 2-(1-methylcyclohexyl)-4-chlorophenol 

 

В реакциях циклоалкилирования ПХФ ко-

личество катализатора играет немаловажную роль. 

Из рис. 5. видно, что при количестве катализатора 

5% выход целевого продукта составляет 54,1%, а се-

лективность – 93,9%. При увеличении количества 

катализатора до 10-15% на взятый ПХФ, выход це-

левого продукта составляет 73,6-75,1%. Однако, для 

увеличения выхода и селективности на 2-3% ис-

пользование количества катализатора на 5% больше 

с экономической точки зрения нецелесообразно. 
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Таблица 1 

Результаты ИК-спектроскопического исследования 

2-(1-метилциклогексил)-4-хлорфенола 

Table 1. Identification of absorption bands in the IR 

spectrum of 2-(1-methylcyclohexyl)-4-chlorophenol 

Сигналы 
Место нахождения фрагмента в 

структуре 

654, 705 см-1 Связь C–Cl 

809, 879 см-1 
1, 2, 4-замещение бензольного 

кольца 

973 см-1 
C–H связь циклогексенового 

кольца 

1114, 1171 см-1 Связь C–O 

1245, 3555 см-1 

Деформационные и валентные  

колебания O–H связи OH-группы 

фенола 

1322, 1400, 1450,  

1489 см-1 

Деформационные колебания C–H 

связи групп CH3 и CH2 

2856, 2923 cm-1 
Валентные колебание групп CH3 и 

CH2 

1597, 1698 см-1 C–H связи бензольного кольца 

 

Таким образом, для осушествления реак-

ции циклоалкилирования ПХФ с МЦГ-ом в присут-

ствии цеолитсодержащего катализатора Цеокар-2 

необходимы следующие условия: температура – 

120 С, продолжительность реакции – 6 ч, мольное 

соотношение ПХФ к МЦГ-у 1:1, количество ката-

лизатора – 10% на взятый ПХФ. При этом выход 2-

(1-метилметилциклогексил)-4-хлорфенола на взя-

тый ПХФ составляет 73,6%, а селективность – 

91,8% по целевому продукту. 

На рис. 6 показаны ИК спектры 2-(1-ме-

тилциклогексил)-4-хлорфенола, а в табл. 1 пред-

ставлены результаты его ИК-спектроскопического 

исследования. 

На рис. 7 приводится 1H ЯМР спектр, а в 

табл. 2 результаты 1H ЯМР спектроскопического 

анализа 2-(1-метилциклогексил)-4-хлорфенола. 

В табл. 7. даются 1H ЯМР 2-моно- и 2,6-ди-

(1-метилциклоалкил)-4-хлорфенолов. 

В 13С ЯМР спектре 2-(1-метилциклогек-

сил)-4-хлорфенола наблюдаются следующие сиг-

налы: углеродный атом CH3 δ = 62 (синглет), угле-

родные атомы циклогексена δ = 117,85; 123,7; 126; 

127,65; 129; 137,5; 154,8 ppm (синглет) углеродные 

атомы циклогексена δ = 24,87; 26,4; 29,0; 36,3; 38,0 

ppm (синглет). 

При реакции алкилирования ПХФ с 1-ме-

тилциклоалкенами в качестве побочного про-

дукта образуются 2,6-ди-(метилциклоалкил)-4-

хлорфенолы; они также были  выделены и охарак-

теризованы.  

В табл. 3. показаны физико-химические свой-

ства 2-моно- и 2,6-ди-(1-метилциклоалкил)-4-хлор-

фенолов. 

 

 
Рис. 7. 1H ЯМР спектр 2-(1-метилциклогексил)-4-хлорфенола  

Fig. 7. 1H NMR spectrum of 2-(1-methylcyclohexyl)-4-chlorophenol 
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Таблица 2 

Результаты 1H ЯМР спектропического анализа 2-моно- и 2,6-ди-(1-метилциклоалкил)-4-хлорфенолов 

Table 2. 1H NMR spectroscopic analysis results of 2-mono-and 2,6-di-(1-methyl-cycloalkyl)-4-chlorophenols 

№ Химические названия и структуры Тип протона 
Химические 

сдвиги, ppm 

1. 

2(1-метилциклопентил)-4-хлорфенол 

 

CH3 – синглет 0,95 

CH2 (цикл) – рассеянный сигнал 1,4-1,5 

OH – синглет 6,0 

H1,H2 и H3 протоны ароматики 6,8-7,1 

2. 

2,6-ди-(1-метилциклопентил)-4-хлорфенол 

 

 

CH3 – синглет 1,0 

CH2 (цикл) – рассеянный сигнал 1,7-1,8 

OH – синглет 6,2 

протоны ароматики (H1и H2) –  

синглет 
6,85 

3. 

2(1-метилциклогексил)-4-хлорфенол 

 

CH3 – синглет 0,873 

CH2 (цикл) – рассеянный сигнал 1,333-1,469 

OH – синглет 6,0 

H1,H2 и H3 (ароматика) мултиплет 6,8-7,2 

4. 

2,6-ди-(1-метилциклогексил)-4-хлорфенол 

 

CH3 – синглет 1,0 

CH2 (цикл) – рассеянный сигнал 1,7-1,8 

OH – синглет 6,2 

 

Таблица 3 

Физико-химические свойства и элементный состав 2-моно- и 2,6-ди-(1-метилциклоалкил)-4-хлорфенолов 

Table 3. Physicochemical properties and elemental composition of 2-mono- and 2,6-di-(1-methylcycloalkyl)-4-chlo-

rophenols 

 

Темп. кип. 

при 10 мм 

рт.ст. 
𝑛𝐷
20 

4
40 

Мол. 

масса 

Элементный состав, % 

Рассчитано Найдено 

C H C H 

 

198-202 1,5025 1,0095 210 68,6 7,1 68,3 6,9 

 
217-220 1,5340 1,0210 293 73,7 8,5 73,5 8,4 

 

207-211 1,5176 1,0308 224 69,6 7,6 69,4 7,3 

 
225-228 1,5460 1,0432 321 74,8 9,0 74,4 8,8 

 
ВЫВОДЫ 

Исследованы реакции взаимодействия пара-

хлорфенола с 1-метилциклопентеном и 1-метилцик-

логексеном в присутствии цеолитсодержащего ка-

тализатора Цеокар-2. 

Найдено, что при температуре реакции 110-

120 С, времени 4-6 ч мольном соотношении ПХФ 

к циклену равном 1:1, количестве катализатора на 

взятый ПХФ 7-10% выход 2-(1-метилциклоалкил)-4-

хлорфенолов на взятый ПХФ составил 68,2-73,6%, а 

селективность 89,3-91,8% по целевому продукту. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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