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Приведены результаты арилалкилирования фенола компонентами фракции 130–

190 °С продуктов пиролиза (ФЖПП) в присутствии модифицированного цеолитсодержа-

щего катализатора КН–30М. С целью нахождения оптимальных условий, обеспечиваю-

щих максимальный выход п-арилалкилфенолов, изучены влияния температуры, продол-

жительности реакции, мольное соотношение исходных компонентов, количество ката-

лизатора на выход целевого продукта и селективность процесса.  Установлено, что при 

температуре реакции 120 °С, продолжительности 6ч, мольном соотношении фенола к 

ФЖПП 1:3 и количестве катализатора – 10% на взятый фенол выход п-арилалкилфенола 

составляет 81,2%, а селективность – 94,7% по целевому продукту. Хромотаграфические 

исследования ФЖПП до и после реакции арилалкилирования фенола показали,что в реак-

цию в основном вступают непередельные углеводороды стирол, α-метилстирола, винил-

толул, инден при этом концентрация стирола ФЖПП после реакции уменьшается от 

32,18 до 3,27% α-метилстирола от 5,96 до 1,15%, винилтолула от 7,37 до 1,86%, индена 

от 4,28 до 0,80%. Полученный п-арилалкилфенол на 95,4% состоит из п-α-метилбензил-

фенола. Взаимодействием п-арилалкилфенола с уксусной кислотой (УК) в присутствии 

нано-размерного ZnCl2 синтезирован 2-гидрокси-5-арилалкилацетофенон. В результате 

исследований найден оптимальные условия для реакции ацилирования: температура 140 °С, 

время реакции 40 мин, мольное соотношение п-арилалкилфенола к уксусной кислоте 1:2. 

Найденных условиях выход целевого продукта составил 66,7% от теории на взятый п-

арилалкилфенол. Синтезированное соединение может быть использовано в качестве ин-

гибитора, повышающего антиокислительную стабильность полистирола,использующе-

гося в условиях воздействия как теплового, так и солнечного излучения.  

Ключевые слова: фенол, жидкий продукт пиролиза, арилалкилирование, уксусная кислота, 

нанокатализатор, ацилирование, ацетофенон 
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The results of arylalkylation of phenol with components of the 130–190 °C the liquid frac-

tion of pyrolysis products (LFPP) in the presence of a modified zeolite-containing catalyst KN-30M 

are presented. In order to find the optimal conditions that ensure the maximum yield of p-ar-

ylalkylphenols, the effects of temperature, reaction time, molar ratio of the initial components, the 
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amount of catalyst per yield of the target product, and the selectivity of the process have been stud-

ied. It was found that at a reaction temperature of 120 °C, a duration of 6 h, a molar ratio of phenol 

to LFPP of 1:3, and an amount of catalyst of 10%, the yield of p-arylalkylphenol per taken phenol 

is 81.2%, and the selectivity is 94.7% for the target product. Chromotagraphic studies of LFPP 

before and after the reaction of arylalkylation of phenol showed that the unsaturated hydrocarbons 

styrene, α-methylstyrene, vinyltolune, indene mainly enter into the reaction, while the concentra-

tion of styrene of FZhPP after the reaction decreases from 32.18 to 3.27% α-methylstyrene from 

5.96 to 1.15%, vinyltolune from 7.37 to 1.86%, indene from 4.28 to 0.80%. The obtaining p-ar-

ylalkylphenol is consist of 95.4% p-α-methylbenzylphenol. The reaction of p-arylalkylphenol with 

acetic acid (AA) in the presence of nanosized ZnCl2 was synthesized 2-hydroxy-5-arylalkylaceto-

phenone. As a result of the research, the optimal conditions for the acylation reaction were found: 

temperature 140 °C, reaction time 40 minutes, molar ratio of p-arylalkylphenol to acetic acid 1:2. 

Under the conditions found, the yield of the target product was 66.7% of theory for the taken p-

arylalkylphenol. The synthesized compound can be used as an inhibitor that increases the antioxi-

dant stability of polystyrene used under conditions of exposure to both thermal and solar radiation. 

Key words: phenol, liquid product of pyrolysis processes, arylalkylation, acetic acid, nanocatalyst, acyl-

ation, acetophenone 
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ВВЕДЕНИЕ 

Алкилфенольные добавки, являются одним 

из самых распространенных видов химических до-

бавок, что обусловленно высоким спектром их экс-

плуатационных свойств, относительной доступно-

стью исходного сырья, и достаточно простой тех-

нологией производства по сравнению с другими 

видами химических добавок [19]. Среди алкилфе-

нольных добавок играют незаменимую роль алки-

лацетофеноны, синтезированные ацилированием 

алкилфенолов, как исходное сырье, так и основной 

продукт при получении антиоксидантов, стабили-

заторов полимерных материалов и синтетических 

каучуков. Реакции ацилирования протекают с уча-

стием кислот Льюиса [1020]. 

Целью работы является исследование про-

цесса арилалкилирования фенола фракцией 130-

190 °С жидких продуктов пиролиза в присутствии 

катализатора КН-30 и получение 2-гидрокси-5-ари-

лалкилацетофенона на основе п-арилалкифенола. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для синтеза п-арилалкифенола были ис-

пользованы следующие реактивы: свежеперегнан-

ный фенол(Ф), фракция жидких продуктов пиро-

лиза (ФЖПП) с температурой кипения 130-190 °С, 

𝜂𝐷
20- 1,5160, 𝜌4

20- 0,8578, с молекулярной массой - 

120 и содержанием до 40% непредельных углево-

дородов. В табл. 1 приведен фракционный состав 

ФЖПП. 
Для реакции алкилирования в качестве ка-

тализатора использован модифицированный 10%-
ный солякой кислоты КН-30М (ТУ 2177-011-
07522276-2008). Арилалкилирование фенола ФЖПП 
осуществляли в лабораторных условиях: в трехгор-
лую колбу, снабженную механической мешалкой, 
термометром и капельной воронкой загружали фе-
нол и катализатор, нагревали и при интенсивном 
перемешивании по каплям добавляли ФЖПП в те-
чение 30 мин., после чего перемешивание и нагре-
вание продолжали в течение 2–8 ч. Полученный ал-
килат отделяли от катализатора фильтрованием в 
горячем виде (50 °С), затем алкилат ректифициро-
вали. При атмосферном давлении отгоняли не во-
шедшие в реакцию ФЖПП и фенол (до 200 °С), за-
тем под вакуумом (10 мм рт.ст.) выделяли целевой 
продукт реакции, определяли его чистоту и фи-
зико-химические показатели. Структуру продук-
тов определяли с помощью спектральных методов 
анализа. 

Ацилирования п-арилалкилфенола (п-АФ) 

с ледяной уксусной кислотой (УК) осуществляли в 
трехгорлой колбе; в кольбу помещали расчитанное 
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количество УК, наноразмерного ZnCl2 и нагревали. 

При температуре 80 °С в смесь по порциям добав-
ляли арилалкифенол и температуру реакции под-

нимали до 130–160 °С. Перемешивание продол-
жали в течение 20–50 мин. Потом смесь продуктов 

охлаждали, промывали водным раствором соляной 
кислоты, затем ректифицировали при низком дав-

лении (10 мм. рт.ст.). Целевой продукт промывали 
этанолом, определяли химическую структуру и фи-

зико-химические показатели. 

ИК-спектры записывали на спектрометре 
ИК-Фурье ALPHA фирма BRUKER (Германия) в 

диапазоне волновых чисел 600–4000 см-1. Спектры 
1Н ЯМР снимали на импульсном Фурье спектро-

метре фирмы «BRUKER» (Германия) при рабочей 
частоте 300,18 Гц, в растворах дейтерированного 

бензола при комнатной температуре. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез 2-гидрокси-5-арилалкилацетофенона 

осуществяяли в две стадии. 

I стадия: взаимодействие фенола с ФЖПП 

в присутствии катализатора КН-30М протекает в 

основом образованием п-замещенного арилалкил-

фенола. Поскольку в составе ФЖПП содержится 

32% стирола, реакция арилалкилирования фенола 

в основном протекает с ним. 

В реакции арилалкилирования фенола участ-

вуют также α-метилстирол, винилтолуол и инден. 

С целью нахождения оптимальных усло-

вий, изучали влияния разных кинетических пара-

метров на ход химической реакции - температура, 

времея реакции, мольного соотношения исходных 

компонентов и количество катализатора, на выход 

и селективность целевого продукта. 

Влияние температуры реакции изучали в 

интервале 80 – 140 °С, продолжительность реакции 

2 – 8 ч, мольное соотношение исходных компонен-

тов от 1:1 и 1:4 моль/моль и количество катализа-

тора 4 – 14%. 
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Рис. 1. Зависимости выхода (1) и селективности (2) п-арилалкилфенола от температуры (а), продолжительности (б), мольного 

соотношения исходных компонентов (в) и количества катализатора (г) 
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На рис. 1 приведены результаты реакции 

арилалкилирования фенола ФЖПП. Как видно из 

приведенных данных, при 120 °С, продолжитель-

ности реакции 5 ч достигается наибольший выход 

целевого продукта -81,2% на взятый фенол и се-

лективности – 92,8%. Повышение температуры до 

140 °С приводит к уменьшению выхода целевого 

продукта до 55%, селективность процесса состав-

ляет 86,7%. При увеличении времени реакции от 2 

до 5 ч выход целевого продукта увеличивается от 

53,1 до 81,2%. Дальнейшее увеличение времени ре-

акции не дает положительный результат, выход 

практически не меняется. При увеличении соотно-

шения фенола к ФЖПП от 1:1 до 1:3 выход целе-

вого продукта растет от 47.3 до 81,2%. Дальнейшее 

увеличение концентрации в смеси фенола или 

ФЖПП не дает эффективных результатов. Опти-

мальный выход п-арилалкифенола достигается при 

количестве катализатора 10% на взятый фенол. Ко-

личество катализатора 4–8% является недостаточ-

ным для осуществления реакции, так как при этом 

выход целевого продукта составляет 56,9–68,6%. 

Увеличение количества катализатора до 14% с эко-

номической точки зрения не является выгодным, 

так как такое количество катализатора способ-

ствует повышению выхода незначительно. 

В результате исследования реакции ари-

лалкилирования фенола ФЖПП найдены опти-

мальные условия получения п-арилалкилфенола: 

температура 120°С, продолжительность 5 ч, моль-

ное соотношение фенола:ФЖПП, равное 1:3 и ко-

личество катализатора - 10% на взятый фенол. При 

этом выход п-арилалкилфенола составляет 81.2% 

от теории на взятый фенола, а селективность 94.7% 

по целевому продукту. 

В табл.1 представлен углеводородный со-

став ФЖПП до и после реакции арилалкилирования. 

Из таблицы видно, что в основном в реак-

цию вступают непредельные углеводороды (сти-

рол, α-метилстирол, винилтолуол, инден). При 

этом концентрация стирола в ФЖПП после реак-

ции уменьшается от 32,18 до 3,27%, т.е. получен-

ный п-арилалкилфенол на 94,7% состоит из n-α-

метилбензилфенола. 

Поскольку в составе ФЖПП из непредель-

ных углеводородов в основном содержится 32,18% 

стирол, 5,96% α-метилстирол, 7,37% винилто-

луол, 4,28% инден, реакции алкилирования про-

текают с ними. 

Взаимодействие фенола с ФЖПП в присут-

ствии КН-30М в основном протекает с образова-

нием n-замещенных арилалкилфенолов. 

Из алкилата ректификацией была выделена 

п-арилалкилфенольная фракция (АФ) и опреде-

лены ее физико-химические показатели (табл.2). 

 
Таблица 1 

Углеводородный состав фракции 130–190 °С 

жидкого продукта пиролиза  

до и после реакции арилалкилирования фенола 

Углеводороды 
ФЖПП  

(до реакции) 

ФЖПП (после 

реакции) 

∑ с6            1,67 3,52 

∑ с7            0,04 2,86 

бензол 6,21 11,77 

∑ с8            2,05 5,13 

толуол 5,33 9,07 

∑ с9            3,61 5,82 

этилбензол 3,17 6,27 

м-ксилол 7,73 10,75 

п-ксилол 5,20 8,54 

о-ксилол 6,53 11,30 

изопропилбензол 5,26 12,43 

стирол 32,18 3,42 

α-метилстирол 5,96 0,95 

винилтолуол 7,37 1,78 

фенол - 2,54 

инден 4,28 0,54 

индан 2,41 3,31 

 
Таблица 2 

Физико-химические показатели 

n-арилалкилфенольной фракции 

Образец 

Ткип, 

°С/10 мм 

рт. ст. 
𝜂𝐷
20 𝜌4

40 
Cp. 

м.м 

n-арилал-

килфенол 
160–180 1,5675 0,9736 200 

 

II стадия: реакцию ацилирования n-АФ с 

УК в присутствии нанокаталитической системы 

можно иллюстрировать следующим образом: 

 

 
Рис. 2. Реакция ацилирования п-арилалкилфенолов с уксус-

ной кислотой 

 

В качестве катализатора использовали нано 

размерный ZnCl2. 

На рис. 3 приведены результаты опытов по 

каталическому ацилированию п-арилалкилфено-

лов с уксусной кислотой. Из рисунка видно, что 
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при температуре 140 °С достигается наибольший вы-

ход целевого продукта 2-гидрокси-5-(арилалкил)-

ацетофенона (66,7%). Повышение температуры до 

150-160 °С приводит к снижению выхода целевого 

продукта до 56,3–64,1%. Определено, что с увели-

чением температуры протекает реакции деацили-

рования и переацилирования. При увеличении про-

должительности процесса с 20 до 40 мин. наблюда-

ется увеличение выхода целевого продукта от 35,4 

до 66,7%, затем выход уменьшается до 57,8%. Это 

свидетельствует о том, что длительное прибывание 

полученных продуктов в зоне реакции создает 

условия для вхождения второй молекулы уксусной 

кислоты с получением ди-замещенного продукта, 

что подтверждается экспериментальными дан-

ными. Выход 2-гидрокси-5-арилалкилацетофенона 

достигает 66,7% при мольном соотношении п-ари-

лалкилфенол: УК, равном 1:2 моль/моль.  
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Рис. 3. Зависимости выхода 2-гидрокси-5- арилалкилацетофенона от температуры (а), времени (б) и мольного соотношения 

исходных компонентов (в) 

 

Таким образом, оптимальными условиями 

получения 2-гидрокси-5-арилалкилацетофенона 

являются: температура реакции 140 °С, продолжи-

тельность 40 мин. и мольное соотношение п-ари-

лалкилфенол: УК, равном 1:2; при этих условиях 

выход целевого продукта составляет 66,7% от тео-

рии на взятый п-арилалкилфенол. 

Идентификацию синтезированного про-

дукта проводили методом ИК и 1Н ЯМР спектро-

скопии. 

ИК спектр ацетофенона содержит полосы 

поглощения в области 1512–1596,1611 см-1 (бен-

зольное кольцо); 750,667 см-1 (монозамещенное бен-

зольное кольцо); 1064,1086, 1113, 1180, 3350 см-1 

(ОН–группа ); 1365, 1462, 2872, 2931, 2957 см-1 (де-

формационные и валентные колебания связи С–Н 

соответствующие группам СН и СН ); 3066 см -1 

(С-Н связи -НС=СН- группы); 1231 см-1 (связь С–

С в группе Ar-С(О)-С-); 1733 см-1 (связь С= О).  

В спектре Н1 ЯМР 2-гидрокси-5-арилалки-

лацетофенона присутствуют синглет СН группы в 

области 1,20 ppm, синглет в области 6 ppm (ОН–

группа), сдвигающийся при разбавлении в сильное 

поле, и мультиплет 1,4-замещенного бензольного 

кольца, соответствующий приближенно спектру 

вида АВ со средним химическим сдвигом 6,87 ppm 

и константой v, равной 8,5+0,5 Гц. Соотношение 

интенсивностей, приведенных четырех сигналов 

3:10:1:4 соответственно. 

В табл. 4 приведены физико-химические 

характеристики и мол. масса 2-гидрокси-5-ари-

лалкилацетофенона. 

 
Таблица 3 

Физико-химические характеристики 2-гидрокси-5-

арилалкилацетофенона 

Структура 

Т.кип.°С/ 

10 мм рт. 

ст. 
𝜂𝐷
20 𝜌𝐷

40 
Мол. 

масса 

 

192-200 1,4775 1,0751 241 

 

Синтезированное нами соединение может 

быть использовано в качестве ингибитора, повы-

шающего антиокислительную стабильность поли-

стирола, использующегося в условиях воздействия 

как теплового, так и солнечного излучения, а также 

в качестве антиоксиданта к дизельному топливу. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучены реакции арилалкилирования фе-

нола компонентами фракции 130–190 °С продук-

тов пиролиза в присутствии цеолитсодержащего 

катализатора КН-30. Установлено, что при опти-

мальном режиме выход целевого п-арилалкилфе-

нола составляет 81,2% от теории на взятый фенол, 

а селективность – 94,7% по целевому продукту. 
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Ацилированием n-арилалкилфенола уксус-

ной кислотой в присутствии наноразмерного ZnCl2 

синтезирован 2-гидрокси-5-арилалкилацетофенон 

с выходом 66,7%. 
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