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Аннотация. Алкилированные фенолы находят широкое применение в различных 

областях практической деятельности. В связи с чем они являются весьма востребованными 

соединениями для современного органического и нефтехимического синтеза. Реакция ал-

килирования фенола лежит в основе целого ряда промышленно важных процессов, приво-

дящих к синтезу большого количества важных промышленных химикатов. Среди различ-

ных методов алкилирования фенолов в зависимости от природы алкилирующего агента од-

ним из наиболее интересных направлений является алкилирование фенола непредельными 

углеводородами. В этой работе нами рассмотрены результаты исследований в области ал-

килирования фенола различными олефинами. 
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Abstract. Alkylated phenols are widely used in various fields of practical activity. In this 

connection, they are very popular compounds for modern organic and petrochemical synthesis. 

The phenol alkylation reaction underlies a number of industrially important processes leading to 

the synthesis of a large number of important industrial chemicals. Among the various methods for 

the alkylation of phenols, depending on the nature of the alkylating agent, one of the most 

interesting areas is the alkylation of phenol with unsaturated hydrocarbons. In this work, we 

reviewed the results of research in the field of alkylation of phenol with various olefins. 

Key words: phenols, phenol derivatives, alkylation, alkylphenols, antioxidants, sterically 

hindered phenols.  

 

Алкилфенолы являются важными промышленными химикатами, используемыми в 

широком спектре применений, в частности, 2,6-дитретбутилфенол является незаменимым 

строительным блоком для получения антиоксидантов. Для синтеза алкилфенолов испоь-

зуют реакцию алкилирования, в которой в качестве алкилирующего реагента могут быть 

использованы алкены, спирты и некоторые другие химические реагенты. В нашей работе 

изучены и обобщены результаты исследований в области реакции алкилирования фенолов 

и их функционально-замещенных производных ациклическими алкенами. Несмотря на то, 

что эта реакция неоднократно рассматривалась в различных исследованиях [1-4]. Ее акту-

альность нисколько не ослабевает и по сегодняшний день. Так, в работе [5] сообщается, что 

алкилирование фенолов алкенами, катализируемое H3PO3, осуществляется легко, эффек-

тивно и селективно. Реакция демонстрирует уникальную селективность, т.е. превосходную 

региоселективность, полное подавление сверхалкилирования без алкилирования простого 

фенильного кольца и может селективно давать орто-, мета- или пара-алкилированные про-

изводные фенола с хорошими или отличными выходами. Эта особенность наряду с мягкими 

условиями реакции, чувствительной толерантностью к функциональным группам, а также 

масштабным синтезом и поздней модификацией фенольных биологически активных соеди-

нений делает его идеальной и практичной альтернативой для модификации фенолов. 

 
Показано [6], что общий метод сайт-специфического алкилирования анилинов и фе-

нолов обеспечит идеальную стратегию для получения плотно функционализированных 

производных анилина и фенола. В этой работе авторы раскрывают новый катализируемый 

иридием и стимулируемый кислотой процесс селективного пара-алкилирования анилинов 

и фенолов с использованием арилокси- или алкоксиарилалкинов в качестве алкилирован-

ных источников, обеспечивающий широкий спектр пара-C-алкилированных фенолов и 

анилинов, полезных для здоровья с отличным выходом. Низкая загрузка катализатора (до 

0,05 мол%), масштабирование синтеза, работа на воздухе, а также утилизация катализатора 

(5 раз без дезактивации) свидетельствуют о перспективности применения этого метода в 
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органическом синтезе. 

 
Алкилирование фенолов представляет собой промышленный процесс огромной важ-

ности, особенно для производства смазочных материалов и антиоксидантов [7]. Алкилфе-

нолы можно использовать непосредственно или в качестве промежуточных соединений, в 

частности такие молекулы, как 4-т-октилфенол и 4-кумилфенолы представляют промыш-

ленный интерес как конечные продукты. Исторически алкилфенолы получают по реакции 

между дешевым сырьем - фенолами и алкенами в присутствии кислотного катализатора 

(обычно трифторметансульфоновой кислоты, олеума, трифторид бора, сульфоновых смол, 

п-толуолсульфокислоты, метансульфоновой кислоты). В этой работе изучено алкилирова-

ние фенола алкенами без растворителя с использованием некоторых гомолептических три-

флаты и трифлимидатов металлов с получением двух продуктов, представляющих про-

мышленный интерес. 

Следует отметить, что первые работы по алкилированию фенолов алкенами берут 

свое начало еще со второй половины прошлого столетия [8]. Сообщалось об алкилировании 

фенола и его метил-замещенного производного камфеном в присутствии широкопорного β-

цеолита [9], а также деценом-1 в присутствии рений-содержащего катализатора [10]. 

В работе [11] алкилфенолы с высоким выходом синтезированы алкилированием фе-

нола олефинами (С6-С8) в присутствии серной кислоты. Также изучалось влияние на реак-

ции изменения температуры, молярного соотношения фенола и олефина, времени реакции, 

концентрации и количества серной кислоты. 

Глобальная обеспокоенность истощением запасов ископаемого топлива и выбро-

сами парниковых газов требует в последнее десятилетие тщательных исследований по раз-

работке экологически чистых альтернативных видов топлива и важных химических ве-

ществ из возобновляемой лигноцеллюлозной биомассы второго поколения [12]. В этом об-

зоре обсуждается модернизация пиролизной бионефти, полученной из лигноцеллюлозной 

биомассы, с использованием алкилирования в качестве эффективной реакции сочетания C–

C между ее фенольными соединениями и оксигенатными компонентами C1–C4. В существу-

ющих технологиях облагораживания бионефти, использующих процесс гидродеоксигена-

ции, происходят значительные потери легких оксигенатов, и эту потерю можно преодолеть, 

используя их в качестве алкилатов в реакции алкилирования ароматических оксигенатов, а 

именно фенольных соединений, также присутствующих в ней, перед последующим этап 

гидродеоксигенации, который позволит избежать потерь углерода и улучшить выход про-

дуктов валоризации. В связи с этим обсуждается обзор достижений исследований в области 

каталитического алкилирования фенольных соединений различными алкилирующими 

агентами (спирты С1–С4/олефины) с особым вниманием к алкилированию м-крезола изо-

пропанолом.  
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Алкилфенолы, содержащие разветвленные алкильные группы в орто-положении к 

ОН-группе и их различные функциональные производные позволяют эффективно защи-

щать углеводородное топливо, смазочные масла, резину и другие полимерные материалы 

от окисления. Их получают с высокой селективностью (≥90%), обычно за счет реакции фе-

нола с олефинами в присутствии трифенолята алюминия в качестве катализатора [13]. 

Алкилирование фенола олефинами также сообщалось в патентах [14,15]. Так, в па-

тенте [15] показано, что новые композиции веществ, содержащие моноалкилфенолы, полу-

ченные путем селективного алкилирования фенолов олефиновым компонентом термически 

крекингового серосодержащего нефтяного дистиллята. Моноалкилфенолы имеют опреде-

ленные соотношения орто-пара и могут быть использованы для получения ряда полезных 

производных, таких как этоксилированные и пропоксилированные поверхностно-активные 

вещества, сульфоалкилированные продукты, сульфурированные антиоксиданты, сверхос-

новные фенолаты, производные дитиофосфата, продукты реакции формальдегида и анало-

гичные продукты с метиленовым мостиком, которые являются ценными деэмульгаторами. 

Исследована реакция орто-алкилирования фенолов и диариламинов стиролами, ка-

тализируемая тетрафторборатом серебра или HBF4. Представлен широкий спектр субстра-

тов, а также механические эксперименты и обсуждения [16]. 

Алкилирование замещенных фенолов, таких как м- и п-крезолы, а также 2,4-, 2,5- и 

2,6-ксиленолы, с олефинами, такими как альфа-метилстирол (AMS) и диизобутилен (DIB), 

в присутствии гомогенного катализатора п-толуолсульфокислоты (pTSA) и гетерогенного 

катализатора Amberlyst 15 исследовали в температурном диапазоне 60-160°С. Относитель-

ные скорости алкилирования различных замещенных фенолов AMS и DIB при различных 

условиях эксплуатации и распределении орто/пара продуктов были определены [17]. Стра-

тегия разделения, основанная на алкилировании, разделение алкилированных продуктов 

путем экстракции, диссоциации и их последующее разложение, представлены для разделе-

ния промышленно важные изомерных/неизомерных замещенных фенолов с близкой темпе-

ратурой кипения, такие как н- и п-крезолы, 2,5- и 2,4-ксиленолы и п-крезол/2,6-ксиленол. 

Новый метод очистки технического 2,6-ксиленола, содержащий примесь п-крезола, путем 

кислотно-катализируемого О-алкилирования п-крезола с изобутиленом также представлен 

в работе. 

Изучена кинетика циклогексилирования фенола, катализируемого сульфоновыми 

смолами, с учетом равновесий и побочных реакций, наблюдаемых в реакционной среде 

[18]. Влияние различных сульфоновых смол было протестировано, и наблюдалось лишь не-

большое изменение активности катализатора, зависящее от количества кислоты. Кроме 

того, на селективность не влияет изменение типа катализатора. Влияние концентрации ре-

агента на скорость реакции также изучалось вместе с реакционной способностью циклогек-

силфенилового эфира. Этерификационное равновесие циклогексилфенилового эфира про-

анализировано в присутствии метансульфоновой кислоты и равновесия адсорбции на суль-

фоновой смолы реагентов и промежуточных продуктов тоже измеряются. Судя по данным, 

полученным в результате этих исследований, на основе кинетики типа Эли-Ридила предло-

жена модель, а аппроксимация экспериментальных данных позволяет получить кинетиче-

скую константу каждого этапа. Хорошая надежность модели с экспериментальными дан-

ными наблюдалась даже при высоких преобразованиях, а значения подгоночных парамет-

ров остаются практически постоянными за счет изменения оперативных переменных, что 
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является еще одним доказательством качества модели. 

Алкилирование фенола, анизола и их метилзамещенных производных камфеном, ка-

тализируемое крупнопористым β-цеолитом, привело к получению соответствующих терпе-

нилфенолов, терпениланизолов и терпенилфениловых эфиров [19]. С- или О-алкилирова-

ние происходит в зависимости от структуры фенола и используемого растворителя. При С-

алкилировании основной продукт реакции имеет необычное строение терпенового остатка 

с метильными группами в 1, 4 и 7 положениях. 

Изучено алкилирование фенола и 2,6-ди-трет-бутилфенола алкенил-гем-дихлор-

циклопропанами в присутствии эфирата трифторида бора. Продукты были получены с вы-

ходом 45-50% от теоретического значения. Структура продуктов определена спектраль-

ными методами [20]. 

Изомерные крезолы циклоалкилировали циклогексеном в присутствии п-толуол-

сульфоновой кислоты в качестве катализатора [21]. Изучено влияние изменения темпера-

туры, молярного соотношения крезола к циклогексену, времени реакции и количества п-

толуолсульфокислоты на реакции, и циклогексилкрезолы были получены с высоким выхо-

дом. 

Авторами работы [22] исследовано орто-алкилирование о-, м- и п-крезолов цикло-

гексеном в присутствии соответствующих крезолатов алюминия в диапазоне 170-220 0С в 

автоклаве в атмосфере азота при давлениях 1,0-1,5 МПа. Мольные соотношения крезолатов, 

циклогексена и катализаторов варьировали в пределах 301:1–4:0,1–0,3, а продолжитель-

ность эксперимента – в диапазоне 2–12 часов. Наибольшая селективность достигается при 

алкилировании п-крезола. Реакция о-, м- и п-крезолов с циклогексеном в присутствии соот-

ветствующих крезолатов алюминия приводит к образованию смесей простых эфиров и фе-

нолов, в которых преобладают продукты орто-алкилирования, образующиеся с выходами 

75-85%. 

Исследования в области алкилирования фенолов и их производных также рассмат-

ривались в работах [23-25]. 

В течение последнего десятилетия в лаборатории «Химия и технология циклоалкил-

фенолов» проводятся широкие исследования в области синтеза алкил-, циклоалкил- и арал-

килфенолов, изучения их свойств и областей применения полученных фенольных произ-

водных. Эти исследования продолжают интенсивно развиваться и синтез новых производ-

ных фенола, в частности алкилфенолов, полученных реакцией алкилирования фенола раз-

личными олефиновыми углеводородами продолжает оставаться одной из ключевых реак-

ций современного органического синтеза. 
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