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В представленной работе показаны результаты исследований в области ацилиро-

вания фенолов и их циклоалкилированных производных ацетилхлоридом в присутствии 

катализатора КУ-23. Показаны основные закономерности и механизм реакции ацилиро-

вания фенолов, факторы, оказывающие влияние на выход и селективность образующихся 

продуктов реакции. Отмечаются преимущества С- и О-ацилирования фенолов, а также 

факторы, влияющие на направление реакции ацилирования. Осуществлена реакция аци-

лирования 1-(метилциклопентил)фенола с использованием ацетилхлорида в качестве 

ацилирующего агента. Изучено влияние различных кинетических параметров реакции 

(температуры, мольного соотношения реагентов, продолжительности реакции и коли-

чества катализатора) на выход целевого продукта и селективность процесса. Темпера-

туру варьировали в пределах 120-160 °С, продолжительность реакции 4-8 ч, мольное со-

отношение п-(1-метилциклопентил)фенол : ацетилхлорид = (1:1)-(1:3), количество ка-

тализатора в интервале 5-15% (в расчете на взятый циклопентилфенол). Химическое 

строение синтезированного соединения подтверждено методами ИК и ЯМР спектроско-

пического анализа. Определены физико-химические показатели синтезированного 2-гид-

рокси-5(1-метилциклопентил)ацетофенона. Показано, что эффективными для реакции 

ацилирования пара-(1-метилциклопентил)фенола ацетилхлоридом в присутствии ката-

лизатора КУ-23 можно считать следующие условия: температура 145 °С, время реакции 

6 ч, мольное соотношение пара-циклоалкилфенола к ацетилхлориду 1:2 моль, содержание 

катализатора 10%. В этих условиях выход целевого продукта составляет 70,3%, селек-

тивность по целевому продукту – 82,6%. 

Ключевые слова: пара-(1-метилциклопентил)фенол, ацетилхлорид, катализатор, КУ-23, ацилирование, 
циклопентилацетофенон 
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The presented work deals with the results of acylation studies of phenols and their cycloal-

kylated derivatives with acetyl chloride in the presence of the KУ-23 catalyst. The main regularities 

and mechanism of the acylation reaction of phenols, factors influencing the yield and selectivity of 

the reaction products are shown. The advantages of C- and O-acylation of phenols, as well as fac-

tors influencing the direction of the acylation reaction are noted. The acylation reaction of 1-

(methylcyclopentyl)phenol was carried out using acetyl chloride as an acylating agent. The influ-

ence of various reaction kinetic parameters (temperature, molar ratio of reagents, reaction time 
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and amount of catalyst) on the target product yield and the process selectivity was studied. The 

temperature was varied within the range of 120-160 °С, the reaction duration was 4-8 h, the molar 

ratio of p-(1-methylcyclopentyl)phenol : acetyl chloride = (1:1)-(1:3), the amount of catalyst was in 

the range of 5-15% (based on the cyclopentylphenol taken). The chemical structure of the synthe-

sized compound was confirmed by IR and NMR spectroscopy. Physicochemical parameters of the 

synthesized 2-hydroxy-5(1-methylcyclopentyl)acetophenone were determined. It was shown that 

the following conditions can be considered effective for the acylation reaction of para-(1-methyl-

cyclopentyl)phenol with acetyl chloride in the presence of the KУ-23 catalyst: temperature 145 °С, 

reaction time 6 hours, molar ratio of para-cycloalkylphenol to acetyl chloride 1:2 mol, catalyst 

content 10%. Under these conditions, the yield of the target product is 70.3%, the selectivity for the 

target product is 82.6%. 

Keywords: para-(1-methylcyclopentyl)phenol, acetyl chloride, catalyst, KU-23, acylation, cyclopentylacetophenone 
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ВВЕДЕНИЕ 

Фенолы и их алкилзамещенные гомологи 

относятся к нуклеофильным реагентам бидентант-

ного характера, что позволяет им вступать в реак-

цию ацилирования по двум направлениям. В пер-

вом случае имеет место С-ацилирование и реакция 

протекает с участием ароматического кольца c об-

разованием арилкетонов, во втором случае реакци-

онным центром ацилирования является атом кис-

лорода ОН-группы и реакция протекает через О-

ацилирование с получением сложных эфиров фе-

нола. С точки зрения термодинамического кон-

троля более стабильным продуктом является про-

дукт С-ацилирования. Однако с точки зрения кине-

тического контроля продукт О-ацилирования обра-

зуется быстрее и поэтому в таких условиях слож-

ные эфиры фенола преобладают над другими про-

дуктами. 

Для смещения направления реакции в сто-

рону О-ацилирования обычно проводят реакцию в 

условиях кислотного катализа, сопровождающе-

гося протонированием ацильного агента, приводя-

щего к увеличению его электрофильности. Другим 

способом преобладания продукта О-ацилирования 

является проведение реакции в условиях основного 

катализа, при котором происходит депротонирова-

ние фенола и увеличение его нуклеофильности. 

Обобщая вышесказанное, можно привести 

общую схему ацилирования фенола и его гомоло-

гов (схема 1). 

 
Схема 1 

Scheme 1 

 

Таким образом, образование продукта ре-

акции ацилирования фенола во многом обуславли-

вается выбором условий реакции. В этом направле-

нии проводятся широкие исследования, резуль-

таты которых позволяют осуществлять синтез це-

левых фенольных производных с заранее задан-

ными свойствами [1-12]. Так, авторы работы [13] 

сообщают о селективном O-ацилировании феноль-

ных соединений для получения фенольных эфиров, 

которые обладают разнообразными областями 

применения. В этой работе предложен эффектив-

ный, удобный однореакторный метод селектив-

ного O-ацилирования фенолов при комнатной тем-

пературе на воздухе. Впервые в качестве ацилиру-

ющих реагентов используются безопасные ста-

бильные органические соли. Реакция была опосре-

дована диэтиламиносульфотрифторидом, который 

одновременно действовал как активатор для фено-
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лов и дезоксифторирующий реагент для органиче-

ских солей. Фенольные эфиры были почти количе-

ственно получены из разнообразного спектра фено-

лов, включая субстраты, полученные из лигнина.  

Синтез фенольных эфиров в реакциях с 

участием эквимолекулярных количеств фенолов и 

различных алканоилхлоридов в присутствии вод-

ного раствора гидроксида натрия в двухфазной си-

стеме (по 20 мл 10% NaOH и дихлорметана, соот-

ветственно) повторно исследовали в условиях приме-

нения катализаторов фазового перехода (10 ммоль 

хлорида тетрабутиламмония) [14]. Показано, что 

этерификация завершилась в течение нескольких 

минут, и полученный эфир имел высокую чистоту. 

Этот процесс ацилирования протекает в условиях 

безводной среды. Бимолекулярная электрофильная 

атака алканоилхлорида против ионной пары в ор-

ганической фазе, которая образовалась между ка-

тионом четвертичного аммония и феноксид-анио-

ном, должна быть стадией, определяющей ско-

рость, поскольку график логарифма относитель-

ных констант скорости различных зависимостей 

алканоилхлоридов от констант полярных замести-

телей Тафта (с учетом стерических констант Es) 

показал хорошую линейную зависимость. 

Авторы работы [15] отмечают, что выбор 

растворителя для реакции имеет большое значение 

в катализе, поскольку он существенно влияет на 

каталитическую активность, селективность и ста-

бильность. Однако дорогостоящее отделение рас-

творителя от продуктов затрудняет применение 

растворителей в промышленности. В этом исследо-

вании предложены жидкие металлы для регулиро-

вания каталитической эффективности неметалли-

ческих цеолитных катализаторов. Каталитические 

реакции ацилирования фенола на гетерогенном 

кислотном цеолите BEA проводились в присут-

ствии жидких металлических сплавов выше их 

температур плавления. Присутствие жидких ме-

таллов в реакционной среде приводит к резкому из-

менению селективности в сторону образования 

эфиров в реакциях ацилирования фенола при высо-

кой стабильности катализатора. 

Отмечается [16], что реакции с участием 

производных фенола и ацилхлоридов протекают в 

двух направлениях: O-ацилирования и C-ацилиро-

вания (ацилирования Фриделя-Крафтса и пере-

группировок Фриса) в кислой среде. Исследована 

степень протекания этих реакций в трифторметан-

сульфоновой кислоте (TfOH), которая использу-

ется в качестве катализатора и растворителя. Для 

эффективного O-ацилирования требовался разбав-

ленный раствор TfOH, для эффективного C-ацилиро-

вания в мягких условиях – концентрированная TfOH.  

В работе [17] коммерчески доступный 

алюмосиликат ZSM-5 был минимально обработан 

в качестве катализатора для селективного ацилиро-

вания фенолов. ZSM-5 был погружен в нитрат ам-

мония, чтобы заполнить поры кислотой Бренстеда 

для концентрации каталитических реакций внутри 

пор. Реакции проводились в жидкой фазе при 383 К. 

В качестве ацильного субстрата были выбраны ук-

сусная и пропионовая кислоты. Газовая хромато-

графия выявляет два продукта, которые представ-

ляют собой фенилацетат и пара-гидроксиацетофе-

нон, что означает отсутствие орто-продукта. Эта 

пара-селективность может быть отнесена к порам 

ZSM-5, где реакция, как предполагается, происхо-

дит посредством межмолекулярного взаимодей-

ствия. Это относительно простой метод получения 

пара-гидроксиацетофенона, который известен как 

предшественник парацетамола.  

В течение последних лет нами проведены 

широкие исследования в области ацилирования 

фенолов ацетил- и бензоилхлоридами в присут-

ствии различных катализаторов [18-29]. В пред-

ставленной работе осуществлена реакция ацилиро-

вания п-(1-метилциклопентил)фенола ацетилхло-

ридом в присутствии катализатора КУ-23. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных компонентов были 

взяты следующие соединения: 

п-(1-Метилциклопентил)фенол, который по-

лучен алкилированием фенола 1-метилциклопенте-

ном в присутствии катализаторов КУ-23, Цеокар-2 

или Цеолит-Y, обработанного ортофосфорной кис-

лотой. Он имеет следующие физико-химические 

показатели: молярная масса 176, температура ки-

пения 147-148 °С (10 мм рт.ст.), температура плав-

ления 88 °С. 

Ацетилхлорид имеет следующие физико-

химические показатели: молярная масса 78, плот-

ность 1,104 г/мл, температура кипения 52 oС, тем-

пература плавления (минус) 112 oС. 

КУ-23 катализатор (модификация 10/60 

(ГОСТ 20298)), имеющий радиус пор 250-600 Å, 

содержит до 55-70% воды, термически стабильный 
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до 170 °С. Поэтому катионит КУ-23 перед исполь-

зованием нагревают до 110 °С для удаления воды. 

В процессе ацилирования под воздействием темпе-

ратуры из катализатора удаляются сульфогруппы и 

на поверхности катализатора собираются смолопо-

добные соединения; в результате активность ката-

лизатора снижается.  

Реакцию ацилирования пара-(1-метилцик-

лопентил)фенола [п-(1-МЦП)Ф] ацетилхлоридом 

(АХ) в присутствии катализатора КУ-23 проводили 

по следующей методике: 17,2 г (0,1 моль) пара-(1-

метилциклопентил)фенола и 10% катализатора 

КУ-23 (10% на взятый [п-(1-МЦП)Ф]), помещают в 

четырехгорлую колбу и нагревают. Когда темпера-

тура реакции достигает 100 °С, в колбу через ка-

пельную воронку добавляют 15,7 г (0,2 моль) АХ. 

После добавления АХ температуру реакции повы-

шают до 120-160 °С, и смесь перемешивают еще 4-

8 ч. По окончании реакции смесь охлаждают до 

60 °С, фильтруют и отделяют от катализатора, до-

бавляют раствор гидроксида натрия и отделяют по-

лученный осадок. Полученный осадок промывают 

10% раствором HCl. Затем продукт перегоняют в 

вакууме, определяют его химическую структуру и 

физико-химические показатели. 

Плотность (ρ) синтезированных продуктов 

определяли методом ASTM D5002 на приборе 

«DMA 4500М» фирмы «Антон Паар», показатель 

преломления определяли рефрактометрическим 

методом на приборе «Аббемат 500» фирмы «Антон 

Паар». 
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Рис. 1. Кривые зависимости выхода (1) и селективности (2) 2-гидрокси-5(1-метилциклопентил)ацетофенона от температуры 

(а), времени (б), мольных соотношений исходных компонентов (в) и количества катализатора (г) 

Fig. 1. Curves of the yield (1) and selectivity (2) of 2-hydroxy-5(1-methylcyclopentyl)acetophenone on temperature (a), time (б), molar 

ratios of the initial components (в) and the amount of catalyst (г) 
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ИК спектры исходных и синтезированных 

соединений записывали с помощью ИК-Фурье-спек-

трометра АЛЬФА немецкой фирмы «BRUKER» на 

кристалле Se-Zn, в диапазоне длин волн 600-4000 см-1. 

Спектры 1Н ЯМР сняты на Фурье-спектро-

метре немецкой фирмы "BRUKER". Они были за-

писаны с использованием дейтерированного бен-

зола при комнатной температуре и в рабочей ча-

стоте 300,18 МГц. Химические сдвиги фрагментов 

регистрировали относительно тетраметилсилана. 

Количество протонов фрагментов различного строе-

ния было определено путем интегрирования площа-

дей пиков в соответствующих полосах спектров. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Реакция ацилирования п-(1-метилцикло-

пентил)фенола ацетилхлоридом в присутствии ка-

тализатора КУ-23 протекает по схеме 2: 

 
OH

CH3
+  CH3COCl

OH

CH3

CH3

O

KY-23 +   HCl

 
Схема 2 

Scheme 2 

 

На рис. 1 показаны кривые зависимости вы-

хода и селективности синтезированного в присут-

ствии КУ-23 циклопентилацетофенона от некото-

рых кинетических параметров реакции. Темпера-

туру реакции варьируют в пределах 120-160 °С, 

продолжительность 4-8 ч, мольное соотношение 

[п-(1-МЦП)Ф] : АХ в пределах (1:1)-(1:3) моль, ко-

личество катализатора в интервале 5-15% (в рас-

чете на взятый циклопентилфенол). 

Как видно из рис. 1(а), при температуре ре-

акции ацилирования 145 °С выход целевого про-

дукта составил 70,3 %. При указанной температуре 

селективность процесса по целевому продукту со-

ставляет 82,6%. Как видно из рис. 1(б), при увели-

чении времени реакции ацилирования с 4 до 6 ч вы-

ход целевого продукта увеличился с 51,3 до 70,3%. 

При увеличении времени реакции до 8 ч выход и 

селективность целевого продукта снижаются. Од-

ним из основных кинетических факторов, влияю-

щих на выход и селективность целевого продукта 

является мольное соотношение исходных веществ, 

используемых в реакциях ацилирования. Из рис. 1(в) 

видно, что выход целевого продукта при мольном 

соотношении [п-(1-МЦП)Ф] : АХ равным 1:2 со-

ставляет 70,3%, а селективность – 82,6%. При уве-

личении концентрации ацетилхлорида в реакцион-

ной смеси в 3 раза существенно снижаются выход 

и селективность целевого продукта: 53,2% и 75,4%, 

соответственно. Из рис. 1(г) видно, что эффектив-

ный выход и селективность по целевому продукту 

могут быть достигнуты при использовании катали-

затора КУ-23 в количестве 10%.  

Таким образом, эффективными для реак-

ции ацилирования пара-(1-метилциклопентил)фе-

нола ацетилхлоридом в присутствии катализатора 

КУ-23 можно считать следующие условия: темпе-

ратура 145 °С, время реакции 6 ч, мольное соотно-

шение пара-циклоалкилфенола к ацетилхлориду 

1:2 моль, содержание катализатора 10%. В этих 

условиях выход целевого продукта составляет 70,3%, 

селективность по целевому продукту – 82,6%. 

После ректификации и выделения 2-гид-

рокси-5(1-метилциклопентил)ацетофенона из про-

дуктов ацилирования методами ИК и 1Н ЯМР спек-

троскопического анализа подтверждено их хими-

ческое строение. 

На рис. 2 представлен 1H ЯMР спектр 2-гид-

рокси-5(1-метилциклопентил)ацетофенона. Синглет 

в области 1,2 ppm соответствует протонам метиль-

ной группы (CH3), связанной с четвертичным угле-

родом. Интенсивный мультиплетный сигнал в об-

ласти 1,4 ppm подтверждает наличие насыщенного 

углеводородного кольца циклопентила. Протон 

гидроксильной группы (OH) проявляется сингле-

том в области 8,1 ppm. 

В ИК спектре полученного циклопентила-

цетофенона пара-замещенному бензольному кольцу 

соответствуют полосы поглощения при 699, 815, 

1505, 1593 см-1, а связанной с ним ОН-группе – при 

654 и 3220 см-1. Пятичленному замещенному 

циклу соответствуют полосы поглощения 922, 

1014, 1063 см-1 (валентный сдвиг ОН-группы) и 1417, 

1445 см-1 (деформационный сдвиг СН2-группы). 

Полоса 1375 см-1 относится к деформационным, 

полосы 2851, 2921 – к валентным колебаниям ме-

тильной группы, полоса 3063 см-1 – метиленовой 

группе. Связь С=О группы С(О)СН3 наблюдается в 

полосах поглощения 1204, 1236, 1268, 1680 см-1. 

На рис. 3 представлен ИК спектр 2-гид-

рокси5-(1-метилциклопентил)ацетофенона. 

Полученный 2-гидрокси-5(1-метилцикло-

пентил)ацетофенон испытан в качестве антиокси-

данта для дизельного топлива. 
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Рис. 2. 1H ЯMР спектр 2-гидрокси-5(1-метилциклопентил)ацетофенона 

Fig. 2. 1H NMR spectrum of 2-hydroxy-5(1-methylcyclopentyl)acetophenone 

 
Рис. 3. ИК спектр 2-гидрокси-5(1-метилциклопентил)ацетофенона 

Fig. 3. IR spectrum of 2-hydroxy-5(1-methylcyclopentyl)acetophenone 
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Таблица 1 

Физико-химические свойства и элементный состав 2-гидрокси-5(1-метилциклопентил) ацетофенона 

Table 1. Рhysicochemical properties and elemental composition of 2-hydroxy-5(1-methylcyclopentyl)acetophenone 

Структурная 

формула 

Эмпирическая 

формула 

Темп. кип., 
oC/10 

мм рт. ст. 

Темп. 

плавл., 
oC 

Молекулярная 

масса 

Элементный состав, % 

Вычислено 

Найдено 

C H 

 

C14H18O2 150–152 113,3 218 
77,1 

76,6 

8,2 

7,8 

 

ВЫВОДЫ 

1. Осуществлена реакция ацилирования 

пара-(1-метилциклопентил)фенола ацетилхлори-

дом в присутствии катализатора КУ-23. Изучено 

влияние различных кинетических параметров ре-

акции (температура, мольное соотношение исход-

ных компонентов, время реакции и количество ка-

тализатора) на выход целевого продукта и селек-

тивность процесса. 

2. Найдены оптимальные условия для реак-

ции ацилирования пара-(1-метилциклопентил)фе-

нола ацетилхлоридом в присутствии катализатора 

КУ-23: температура 145 °С, продолжительность ре-

акции 6 ч, мольное соотношение пара-(1-метилцик-

лопентил)фенола к ацетилхлориду 1:2 моль/моль, 

количество катализатора 10%. В этих условиях вы-

ход целевого продукта составляет 70,3%, селектив-

ность по целевому продукту – 82,6%. 
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