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В статье приводятся результаты исследований реакции циклоалкилирования о-

хлорфенола с 1-метилциклопентеном и 1-метилциклогексеном с применением в качестве 

катализатора цеолита -Y, пропитанного ортофосфорной кислотой. Циклоалкилирова-

ние о-хлорфенола (ОХФ) с 1-метилциклоалкенами осуществляли на лабораторной уста-

новке периодического действия. После реакции алкилат отделяют от катализатора и 

ректифицируют. При ректификации сначала при атмосферном давлении отгоняли не во-

шедшие в реакцию циклены и ОХФ (до 200 °С), а затем под вакуумом (10 мм рт.ст.) выде-

ляли целевой продукт реакции. С целью нахождения оптимальных условий, обеспечиваю-

щих максимальный выход 4-метилциклоалкил-2-хлорфенолов, исследовали влияние на вы-

ход и селективность температуры, время реакции, мольного соотношения о-хлорфенола 

к 1-метилциклоалкену и количеству катализатора. Температуру реакции варьировали в 

интервале 70-130 °С, продолжительность опытов 2-6 ч, мольное соотношение о-хлорфе-

нола к 1-метилциклоалкену от 2:1 до 1:2 моль/моль, количество катализатора 5-15% на 

взятый о-хлорфенол. В результате исследования реакции циклоалкилирования орто-

хлорфенола 1-метилциклопентеном и 1-метилциклогексеном с применением в качестве 

катализатора цеолит-У, пропитанного ортофосфорной кислотой найдены оптималь-

ные условия: температура реакции 110-115 °С, продолжительность опыта 4-5ч, мольное 

соотношения о-хлорфенола к циклену 1:1, количество катализатора -10% в расчете на 

взятый о-хлорфенол. При этих условиях выход 4(1-метилциклоалкил)-2-хлорфенолов со-

ставляет 74,3-77,2% на взятый о-хлорфенол, а селективность 92,5-94,3% по целевому про-

дукту. После выделения целевых продуктов от алкилата определены их физико-химиче-

ское свойства, элементный состав, молекулярная масса, а также подтверждены хими-

ческое строение методами ИК и 1Н ЯМР спектроскопии. 

Ключевые слова: о-хлорфенол, 1-метилциклопентен, 1-метилциклогексен, катализатор, циклоалкили-

рование, 4(1-метилциклопентил)-2-хлорфеол, 4(1-метилциклогексил)-2-хлорфенол 
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The article presents the results of studies of the cycloalkylation reaction of o-chlorophenol 

with 1-methylcyclopentene and 1-methylcyclohexene using zeolite-Y as a catalyst, impregnated 

with orthophosphoric acid. Cycloalkylation of o-chlorophenol (OCP) with 1-methylcycloalkenes 

was carried out in a laboratory batch unit. After the reaction, the alkylate was separated from the 

catalyst and rectified. During rectification, unreacted cyclens and OCP were first distilled off at 

atmospheric pressure (up to 200 °C), and then the target reaction product was isolated under vac-
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uum (10 mm Hg). In order to find optimal conditions that ensure maximum yield of 4-methylcy-

cloalkyl-2-chlorophenols, the effect of temperature, reaction time, molar ratio of o-chlorophenol to 

1-methylcycloalkene and the amount of catalyst on the yield and selectivity was studied. The reac-

tion temperatures varied in the range 70-130 °C, the duration of the experiments was 2-6 h, the 

molar ratio of o-chlorophenol to 1-methylcycloalkene was from 2:1 to 1:2 mol/mol, the amount of 

catalyst was 5-15% per o-chlorophenol taken. As a result of studying the reaction of cycloalkylation 

of ortho-chlorophenol with 1-methylcyclopentene and 1-methylcyclohexene using zeolite-Y im-

pregnated with orthophosphoric acid as a catalyst, the following optimal conditions were found: 

reaction temperature 110-115 °C, experiment duration 4-5 h, molar ratio of o-chlorophenol to cy-

clen 1:1, amount of catalyst -10% based on o-chlorophenol taken. Under these conditions, the yield 

of 4(1-methylcycloalkyl)-2-chlorophenols is 74.3-77.2% for the o-chlorophenol taken, and the se-

lectivity is 92.5-94.3% for the target product. After the isolation of the target products from the 

alkylate, their physicochemical properties, elemental composition, and molecular mass were deter-

mined, and their chemical structure was confirmed using IR and 1H NMR spectroscopy. 

Keywords: o-chlorophenol, 1-methylcyclopentene, 1-methylcyclohexene, catalyst, cycloalkylation, 4(1-methyl-

cyclopentyl)-2-chlorophenol, 4(1-methylcyclohexyl)-2-chlorophenol 
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ВВЕДЕНИЕ 

Алкилфенолы широко применяются в каче-

стве промежуточных продуктов для синтеза анти-

оксидантов, присадок, стабилизаторов и др. хими-

ческих добавок к полиолефинам, синтетическим 

каучукам, маслам и топливам [1–8]. 

Получение алкилфенолов осуществляется 

путем алкилирования фенолов с различными алки-

лирующими агентами в присутствии кислотных 

катализаторов, в т.ч. серной и уксусной кислоты, 

кислого сернокислого натрия, КУ-2 в Н-форме и 

др. катализаторов [9–16]. Применение указанных 

катализаторов вызывает ряд технических трудно-

стей, загрязнение сточных вод, образование побоч-

ных продуктов и отходов, а также большой расход 

катализатора [17–22]. 

В данной статье приведены результаты ис-

следования реакции циклоалкилирования о-хлор-

фенола с 1-метилциклопентеном и 1-метилцикло-

гексеном с применением в качестве катализатора 

цеолит-Y, пропитанного ортофосфорной кислотой. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для получения 4(1-метилциклоалкил)-2-

хлорфенолов использованы свежеперегнанный 

о-хлорфенол (ОХФ), 1-метилциклопентен (МЦП) с 

Ткип.=74-75 °С, 𝑛𝐷
20=1.4347, ρ4

20 = 0.7782, чистотой 

98% и 1-метилциклоцексен (МЦГ) с Ткип.=110-111 °С, 

𝑛𝐷
20=1.4500, ρ4

20 = 0.8200, чистотой 99.8%. 

Катализатор приготовили по известной ме-

тодике [23]. 

Циклоалкилирование о-хлорфенола (ОХФ) 

с 1-метилциклоалкенами осуществляли на лабора-

торной установке периодического действия. После 

реакции алкилат отделяют от катализатора и рек-

тифицируют. При ректификации сначала при атмо-

сферном давлении отгоняли не вошедшие в реак-

цию циклены и ОХФ (до 200 °С), а затем под ваку-

умом (10 мм рт.ст.) выделяли целевой продукт ре-

акции и определяли их чистоту и физико-химиче-

ские показатели. Структуры продуктов определяли 

с помощью спектральных методов и хроматогра-

фического анализа. 

Структуру синтезированных 4(1-метилцик-

лоалкил)-2-хлорфенолов определяли методом ИК и 
1Н ЯМР спестроскопии. ИК спектры образца ре-

гистрировали на ИК Фурье-спектрометре Alpha 

(фирма Bruker Германии) в диапазоне волновых чи-

сел 600-4000 см-1. Спектры 1Н ЯМР снимали на при-

боре "Bruker WP-400"(1Н 400 МГц), внутренний 

стандарт -тетраметилсилан. 

Плотность (ρ) исходных соединений и про-

дуктов реакции определялась на аппарате “DMA 
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4500 M” (фирма Anton Paar) методом АСТМ D5002, 

показатель преломления (n) рефрактометрическим 

методом на приборе “Abbemat 500” (фирма Anton 

Paar). 

Элементный состав синтезированных соеди-

нений определен при помощи анализатора марки 

Leco Eupore B.V. (Vouersweg 118-6161 Ag Geleen, 

Nederland; Postbus 1174-6160 BO Gellen). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Циклоалкилирование о-хлорфенола (ОХФ) 

с 1-метилциклоалкенами в присутствии фосфорсо-

держащего цеолита осуществляется по следуюшей 

схеме: 
 

 
 

С целью нахождения оптимальных усло-

вий, обеспечивающих максимальный выход 4(1-

метилциклоалкил)-2-хлорфенолов, изучали влияние 

температуры, продолжительности опыта, мольного 

соотношение ОХФ к метилциклоалкену и количе-

ства катализатора на выход и состав продуктов ре-

акции. 

Температуру реакции варьировали в интер-

вале 70-130 °С, продолжительность опытов 2-6 ч, 

мольное соотношение ОХФ к 1-метилциклоалкену 

от 2:1 до 1:2 моль/моль, количество катализатора 

5-15 мас.% (в расчете на сырье). 

На рис. 1 приведены результаты опытов по 

циклоалкилированию ОХФ 1-метилциклогексеном 

в присутствии цеолита-У, пропитанного ортофос-

форной кислотой. 

Как видно из рис. 1(а), при повышении тем-

пературы процесса от 40 до 115 С выход 4(1-ме-

тилциклогекил)-2-хлорфенола увеличивается от 

57,3 до 77,2% на взятый ОХФ. Дальнейшее увели-

чение температуры реакции до 140 С не приводит 

к желаемому росту значений выходы и селективно-

сти целевого продукта. Низкое значение выхода и 

селективности при высоких температурах объясня-

ется протеканием конкурентной реакции циклоалки-

лирования с образованием дизамещенных ОХФ. Та-

ким образом, оптимальной можно считать темпе-

ратуру реакции 115 С, при которой достигается 

наибольший выход целевого продукта (77,2%) и 

селективность (94,3%). 
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Рис. 1. Зависимость выхода (1) и селективности (2) 4(1-метилциклогексил)-2-хлорфенола от температуры (а), времени (б), 

мольного соотношения ОХФ к 1-МЦГ (в) и количества катализатора (г) 
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Из рис. видно, что время реакции цикло-

алкилирования, составляющая 5 ч, обеспечивает 

наибольшее значение выхода (77,2%) и селектив-

ности (94,3%). Продолжительность реакции в ин-

тервале 2-4 ч недостаточна для превращения ис-

ходных соединений в продукты реакции. С увели-

чением времени реакции до 6 ч выход целевого 

продукта и селективность падает; это объясняется 

образованием других изомеров ОХФ. Было изу-

чено влияние мольного соотношения исходных 

компонентов на выход и селективность 4(1-ме-

тилциклогекил)-2-хлорфенола. Оптимальным усло-

виям является мольное соотношение ОХФ к 1-

метилциклогексену 1:1; при этом достигаются 

наибольшие значения выходы и селективности 

процесса получения целевого продукта. Дальней-

шее увеличение количества ОХФ или циклена не 

дает положительных результатов. Исследование 

зависимости выхода и селективности продукта 

циклоалкилирования от количества катализатора 

показало, что избыток количества катализатора не 

представляется целесообразным как с экономиче-

ской, так и технологической точек зрения. Избыток 

катализатора увеличивает так же площадь поверх-

ности контакта сырья и катализатора, что способ-

ствует более глубокому протеканию реакции с об-

разованием большего количества побочных про-

дуктов. Поэтому оптимальным количество катали-

затора будет считаться 10% на взятый ОХФ, при ко-

тором выход целевого продукта составляет 77,2%, а 

селективность 94,3%. 

Таким образом, оптимальными условиями 

получения 4(1-метилциклогексил)-2-хлорфенола яв-

ляется следующие: температура реакции 115 С, 

продолжительность опыта 5 ч, мольное соотноше-

ние ОХФ:1-МЦГ=1:1 моль/моль, количество ката-

лизатора - 10% в расчете на взятый ОХФ. При этих 

условиях выход целевого продукта составляет 

77,2% (на взятый ОХФ), а селективность-94,3% по 

целевому продукту. 

В ИК-спектре 4(1-метилциклогексил)-2-

хлорфенола наблюдали следующие полосы по-

глощения (рис. 2): 654,705 см-1 связь С-Сl, 809,879 

см-1 – 1,2,4 замещенное бензольное кольцо; 1063, 

1114, 1171 см-1 – деформационные колебания OH 

группы в феноле; 1245, 1322 см-1 – С-О связи в фе-

ноле; 3555 см-1 – валентные колебания О-Н связи в 

О-Н группе; 1489 см-1 – бензольное кольцо;1597 см-1 

– С-С связь бензола; 1322, 1377, 1400, 1450 см-1-де-

формационные колебания СН3 и СН2 группы; 2856, 

2923 см-1 – валентные колебания СН3 и СН2 группы. 

Результаты 1Н ЯМР спектроскопического ис-

следования 4(1-метилциклогексил)-2-хлорфенола 

(СДСl3, δ, м.д.):1.33 (синглет, 3Н, СН3); 1,46-2,22 

(мультиплет, 10H, 5CH2); 2,33 (синглет, 3Н, СН3); 

4,61 (синглет, 1H OH); 6,82-6,85 (d,1H, аром.); 6,99-

7,00 (d,1H, аром.); 7,2 (синглет, 1H, аром.) (рис. 3.). 

Аналогичные результаты получены и для 

4(1-метилциклопентил)-2-хлорфенола: при опти-

мальном режиме выход целевого продукта состав-

ляет 74,3% от теории, селективность – 92,5% по це-

левому продукту. 

ИК- и 1Н ЯМР спектры 4(1-метилциклопен-

тил)-2-хлорфенола идентичны спектрам циклогек-

сильного аналога. Только пятичленный цикл ха-

рактеризуется полосами поглощения в области 

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

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

Метильной группе соответствуют полосы при 1365 

и 2940 см-1. 

Физико-химические характеристики и эле-

ментный состав 4(1-метилциклоалкил)-2-хлорфе-

нолов приведены в таблице. 

 

 
Рис. 2. ИК-спектр 4(1-метилциклогексил)-2-хлорфенола 
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Рис. 3. 1Н ЯМР спектр 4(1-метилциклогексил)-2-хлорфенола 

 

Таблица 

Физико-химические характеристики и элементный состав 4(1-метилциклогексил)-2-хлорфенолов 

Структурная  

формула 

Ткип. °С 

при  

10 мм рт.ст. 
𝑛𝐷

20 ρ4
40 

Молек. масса 

Элементный состав, 

% 
Вычислено

Найдено
 

Выч. Найд. C Н Cl 

 

158-160 1,5190 1,0104 210,5 210 
68,6

67,8
 

7,1

6,7
 

16,7

15,9
 

 

163-165 1,5198 1,0185 224,5 224 
69,6

68,7
 

7,6

7,3
 

15,6

14,8
 

 

Как видно из таблицы, найденные молеку-

лярный вес, элементный состав 4(1-метилцикло-

алкил)-2-хлорфенолов соответствуют вычисленным. 

ВЫВОД 

Исследованы реакции циклоалкилирования 

о-хлорфенола 1-метилциклопентеном и 1-метилцик-

логексеном в присутствии цеолита-У, пропитан-

ного ортофосфорной кислотой. Установлено, что 

при оптимальном режиме - температура реакции 

110-115 С, продолжительность опыта 4-5 ч, моль-

ное соотношение ОХФ к циклену 1:1 моль/моль, 

количество катализатора - 10% - выход 4(1-ме-

тилциклоалкил)-2-хлорфенолов составляет 74,3-

77,2% от теории, а селективность 92,5-94,3% по це-

левому продукту. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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