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ВВЕДЕНИЕ

Химия фенолов получила широкое развитие за последние два деся-
тилетия. Одним из направлений работ в этой области является синтез
алкилзамещенных, изучение их свойств и изыскание путей эффектив-
ного применения алкилфенолов в промышленной практике.

Среди весьма важных путей применения алкилированных фенолов,
обусловленных их легкой окисляемостью, интересно использование ал-
килфенолов в качестве антиокислителей для авиационных топлив 1" 3,
смазочных масел 6~9, различных жиров 1 0" 1 3, натуральной резины, син-
тетического каучука | 3~ 1 7 и других органических соединений18"23. Алкил-
фенолы используются также как депрессоры смазочных масел 2 4- 2 7, в
качестве исходных продуктов для получения гербицидов и фунгици-
дов 28, бактерицидов29, инсектицидов30 и как дезинфицирующий мате-
риал3 1. Даже перечисленные здесь примеры практического применения
алкилфенолов показывают как широки перспективы использования их
в народном хозяйстве.

В настоящей статье сделана попытка дать обзор многочисленных
исследований по каталитическому синтезу алкилфенолов, который име-
ет ряд преимуществ перед другими методами вследствие простоты
исходных веществ, доступности катализаторов и высоких выходов про-
дуктов алкилирования.

Поскольку в качестве исходных веществ в каталитическом синтезе
алкилфенолов наиболее часто применяются непредельные углеводоро-
ды, спирты и галоидные алкилы, казалось целесообразным систематизи-
ровать литературный материал по характеру алкилирующих фенолы
веществ. В отдельных главах материал рассматривается применитель-
но к отдельным катализаторам, характер которых в значительной сте-
пени определяет строение и соотношение образующихся продуктов
алкилирования.

Катализаторами процесса алкилирования фенолов обычно являются
различные кислые агенты: серная, фосфорная, борная и галоидоводо-
родные кислоты, хлорная кислота, фтористый бор и его молекуляр-
ные соединения, хлориды цинка и алюминия, природные глины и
промышленные алюмосиликаты, ионообменные смолы, феноксид
алюминия и др.
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I. АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ

1. ПРИМЕНЕНИЕ КИСЛОТ В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРОВ АЛКИЛИРОВАНИЯ

Одним из первых катализаторов, нашедших применение в реакции
алкилирования фенолов алкенами, является серная кислота 32~34, кото-
рую вводили в эту реакцию как в чистом виде, так и в смеси с други-
ми веществами — уксусной3 2"3 7 и борной38 кислотами, а также с добав-
ками солей, например, сульфата аммония 3 9.

Количество применяемой серной кислоты весьма различно. Так, Ке-
нингс 3 2~3 4 вводил в реакцию алкилирования фенолов изоамиленом и
стиролом десятикратный объем раствора 1 части концентрированной
серной кислоты в 9 частях ледяной уксусной. Однако в последующих
работах количество серной кислоты было значительно уменьшено, и в на-
стоящее время оно составляет 3·—10% от веса фенола4 0"4 4.

Мамедалиевым 42 была поставлена специальная работа по изучению
влияния количества серной кислоты на выход алкилата на примере ал-
килирования о-крезола алкенами. При этом было показано, что при-
менение кислоты в количестве свыше 5% вызывает снижение выхода
алкилата и, в первую очередь, выхода моноалкилированных продуктов.

В литературе нет указаний на получение зтилфенолов алкилирова-
нием фенола этиленом в присутствии серной кислоты. Лишь в 1958 г.
Мамедалиев 4 2 провел подобное алкилирование о-крезола, однако этил-
о-крезолы выделены не были. Алкилированием в тех же условиях
(140—150°) о-крезола пропиленом, я-бутиленом и изобутиленом были
получены моноалкилкрезолы с выходами, соответственно, 42, 51 и 55%
и диалкил-о-крезолы с выходами 14, 15 и 17%.

Поскольку алкены с большим молекулярным весом и, в особенности,
с разветвленной цепью углеродных атомов легче вступают в реакцию
-алкилирования, а образующиеся продукты находят разнообразное при-
менение, более подробно изучено алкилирование фенолов бутенами,
пентенами, диизобутеном и др. Температурные условия проведения
этой реакции весьма разнообразны. В ранних работах32~34 описано ал-
килирование при комнатной температуре, так что на доведение реакции
до конца требовалось несколько суток. Невысокие выходы получаю-
щихся в этих условиях алкилфенолов объясняются, по-видимому, низ-
кой температурой, которая благоприятствует образованию соответству-
ющих феноловых эфиров. Позднее в ряде работ 4 5 · 4 6 отмечалось, что по-
ниженная температура способствует алкилированию по кислороду, про-
текающему то следующей схеме4 5:

С Н 3 С Н 2 С Н = С Н С Н 3 -f H 2 S O 4 - CH3CH2CH.,CHOSO3H
 H 0 C ' H * C H , "

сн3

-> CH 3 CH 2 CH 2 CHOCjH 4 CH 3 f H 2 S O 4 .

сн3

Нательсон46 показал, что сдвигу в равновесной смеси фениловый
эф-ир^алкилфенол, образующейся в любом процессе алкилирования, в
сторону образования алкилфенола благоприятствует повышение темпе-
ратуры. АлкиЛ'ируя фенол ненасыщенным углеводородом в пр'исутствии
серной кислоты, сначала при 0—10°, а затем повышая температуру до
65°, он получал алкилфенолы с выходом до 90%; автор считал, что по-
вышение температуры вызывает изомеризацию алкилфенилового эфира,
протекающую через ряд стадий:
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Поэтому для непосредственного образования бутил- и амилфенолов
применяют более высокую температуру алкилирования от 40 до
150°36 4 7- 4 9 .

Соотношение реагентов фенол — алкен зависит от характера целе-
вого продукта. При эквимолекулярном соотношении исходных веществ,
как правило, основным результатом реакции является образование мо-
ноалкилфенола 4 4 · 4 8 50~54.

При наличии избытка алкена образуются ди- и триалкилфено-
л ы 40 47,54, з5_ Место вступления алкильной группы определяется как
строением исходного фенола, так и температурными условиями процес-
са алкилирования, а также особенностями применяемых катализаторов.
Так, при алк'Илировании фенола и окрезола пентеном при 40—50° об-
разуется смесь о- и р-изомеров56-57, которая после дополнительной об-
работки при более высокой температуре (145°) в присутствии активиро-
ванной глины дает чистый р-изомер 5 7:

НО-

< ^ ) - о н + с5н10 Ж - ζ А1>о.
Η 0 -<Ζ>

СзНц

Образование смеси о- и р-трет.-бутилфенолов наблюдается и при алки-
лировании фенола изобутиленом при 90° 4 3 . Проведение же этой реакции при
более высокой температуре (120—150°) дает продукт реакции р-алкил-
фенол58.

Характер и количество образующихся изомеров определяется также
структурой исходного фенола 5 β · β 0 .

Вейнрих59 изучал строение изомеров, образующихся при алкилировании
крезолов и ксиленолов изобутеном при 60—70°. р- и m-Крезолы образуют
при этом по одному монозамещенному трет.-бутилкрезолу, соответственно
4-метил-2-трет.-бутилфенол и З-метил-4-трет.-бутилфенол:

V C H 3

сн.

'сн,),с-сн, Н О - //' ~\. — сн:1

С(СН3)з

СН3

о-Крезол в этих условиях образует два монозамещенных продукта:
2-метил-6-трет.-бутилфенол и 2-метил-4-трет.-бутилфенол:

но -

СН3

С (СН3)з

+ но -
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Стивене61 осуществил разделение изомерных крезолов и ксиленолов,
пользуясь различной растворимостью в щелочи и в растворе Кляйзен;]
алкилфенолов, образующихся при алкилировании крезолов и ксилено-
лов изобутеном в присутствии малых количеств серной кислоты
(3—5%). При этом автор установил ряд закономерностей, определяю-
щих место вступления третично-бутильной группы. Было показано, что
третично-бутильная группа не входит в ядро ни между двумя метильны-
•<ми группами, ни между метильной группой и гидроксилом; 'поэтому, на-
пример, 3,5-ксиленол с «зобутиленом не реагирует 61.

Характерной особенностью процесса алкилирования фенолов алке-
нами в присутствии серной кислоты является тенденция к перегруппи-
ровке вступающих алкильных групп, -проявляющаяся в следующем на-
правлении: первичная ~>вторичная~>-третичная. Эта перегруппировка
сводится к перемещению водородных атомов без изомеризации углерод-
ного скелета. Так, Альберт54 при алкилировании 3,4-диметилфенола бу-
теном-1 получил 3,4-диметил-6-втор.-бутилфенол:

С2Н5

СНз

Паркер и Гольдблат62 из изобутилена и фенола получили 4-трет.-
бутилфенол, а также 4-трет.-амилфенол при алкилировании фенола как
2-метилбутеном-1, так и 2-метилбутеном-2. Подобные закономерности
•наблюдались авторами ряда работ 3 3 · 4 0 · 4 2 · 4 3 · 4 5 · 5 8 " 6 0 в 3 · 6 4 -

Ипатьев, Пайнс и Шмерлинг6 5·6 6 установили, что серная кислота
оказывает изомеризующее действие на алкены почти во всех случаях
использования последних для синтеза алкилбензолов. Авторы считают,
что первичным продуктом реакции является моноалкилсульфат, в за-
висимости от условий подвергающийся изомеризации, скорость которой
зависит от строения исходного алкена. Например:

(СН3), СНСН = СН, + H,SOi ~L (CH3)o СНСНСНз
I
SO3H

(СН3)2 ССН2СН3 - [(СН3)2 С = СНСН3] + H2SO4.

SO3H

Образующийся сульфат может затем, по-видимому, давать ионы кар-
бония:

;сн3)2 ссн 2 сн 3 t- (сн3)2 ссн 2сн, + (so3H)-.

SO3H

В тех случаях, когда скорость изомеризации мала (например, в случае
пентена-1) образуется смесь алкилбензолов, в случае же изоамилена ско-
рость изомеризации настолько велика, что образуется лишь трет.-амилбен-
зол· По-видимому, приведенная выше схема алкилирования бензола верна и
для случая алкилирования алкенами фенолов. Явление изомеризации вступающе-
го радикала наблюдается и при алкилировании фенолов димером изобутена—
диизобутеном, представляющим собой смесь 2,4,4-триметилпентена-1 и
2, 4, 4-триметилпентена-2. Как установил Нидерлв 7, при действии на фенол
диизобутена (температура 10—50°, количество серной кислоты 5%) образу-
ется /?-изомер, т. е. 2-(/?-гидроксифенил)-2,4,4-триметилпентан, или р-трет.-
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октилфенол:

но -

Несмотря на низкую температуру реакции, автору6 7 не удалось выделить
грет.-октилового эфира фенола, что согласуется и с данными Ипатьева 8 8 .
Последним было установлено, что р-трет.-октилфенол является продуктом
этой реакции только в случае применения низкой температуры и небольших
количеств серной кислоты. При проведении реакции при более высокой
температуре (85°) и в присутствии больших количеств серной кислоты
(~20%) возникает р-трет.-бутилфенол, для образования которого Ипатьевым
была предложена следующая схема:

СН3 СН3

1 | *р-(СН3)3С-С6Н4ОН
СН3ССН2С — С6Н4ОН /

I I ^гД-диСгрет.-С^СеНзОН.
СН3 СН3

Правильность схемы была подтверждена образованием р-трет.-бу-
тилфенола и 2,4-дитрет.-бутилфенола нагреванием р-трет.-октилфенола
с фосфорной кислотой до 140° в запаянной трубке. р-Трет.-октилфенол
был получен в условиях, подобных описанным Нидерлом и рядом авто-
ров 6 9 " 7 1 . В аналогичных условиях были получены соответствующие
р-октилзамещенные крезолов7 1·7 2 и двухатомных фенолов7 1·7 3.

Помимо ациклических углеводородов, для реакции алкилирования
фенолов в присутствии серной кислоты применялись терпены74 и аро-
матические углеводороды с непредельной боковой цепью, например,
стирол 3 2 · " " 7 7 и 1-фенилпропен-17S. Фриш7 6 осуществил конденсацию
фенола и стирола в присутствии малых количеств серной кислоты
(~1°/о). Для успешного проведения этой реакции требуется достаточно
высокая температура (120—200°) и большой избыток исходного фенола
(соотношение фенол ".стирол=4 : 1 7 6 и 7 : 1,577), что дает возможность
снизить полимеризацию стирола до минимума. При этом общий выход
замешенных фенолов достигает 75—85% 7 б; последние представляют со-
бой смесь о- и р-изомеров в молярном отношении (3:2) (а-фе,нилэтил)-
фенолов:

но—<^~/ + СвН6сн=сн. -* но—/3Z./—СНСвНз + H°
С Н з СН3СНС6Н5

Высокие выходы а~фенилэтилфенолов порядка 85—90% были полу-
чены Буу-Хой79 при алкилировании стиролом фенола, а также о- и р-
крезолов. Реакцию проводили при 100°, снижение степени полимеризации
достигалось разбавлением реакционной смеси толуолом, дающим воз-
можность избегнуть введения в реакцию большого избытка фенолов.

Нидерл7 8 осуществил реакцию между α-фенилпропеном и изомерны-
ми крезолами. При этом было установлено, что в результате реакции
образуются соответствующие 1-фенил-2-(оксиметилфенил)-про|паны, на-
пример, для о-крезола— 1-фенил-2-(4-окои-3-метилфенил)-пропан:

CeH5CH=:CHCH3 +{ V Q H - Н О — / Ч—CHCHaCeH5.
I 1 Нс н 3

 3
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Помимо перечисленных алкенилбензолов, в этой реакции в описанных
выше условиях применялись 2-фенилбутен-2 и 2-фенилпентен-280.

В качестве катализаторов реакции алкилирования фенолов алкена-
ми были -предложены <и некоторые сульфокислоты. Проэлл 81 (Применил
в описываемой реакции алкилсульфокислоты состава Q—Сз. Особен-
ность этих катализаторов заключается в способности вызывать полиме-
ризацию исходного алкена при довольно низкой температуре порядка
70°. Автор таким путем получил октилфенол с выходом 98%, додецил-
фенол с выходом 68% и пентадецилфенол с выходом 78%, применив
катализатор состава 91% RSO3H-f-3% H2SO4 + 6% H2O и в качестве
алкилирующих агентов как индивидуальные алкены, так и их полимеры.

На применение р-толуолсульфокислоты в качестве катализатора в
синтезе карвенилфенола был взят патент Вуйтсом82. Китчен83 исполь-
зовал бензолсульфокислоту в синтезе терпенилфенолов. Им был полу-
чен 2,4-диметил-6-изоборнилфенол с выходом 35% реакцией камфена и
2,4-диметилфенола в растворе толуола при 129—130°. В некоторых слу-
чаях катализатором может служить сульфокислота алкилируемого фе-
нола. Так, например, с этой целью смешивались эквимолекулярные ко-
личества крезольной фракции и серной кислоты; к образовавшейся кре-
золсульфокислоте добавлялась свежая порция крезольной фракции, и
при 120° отгонялась выделившаяся вода, затем добавлялся димер бу-
тена. Выход октилкрезолов достигал 86% 7 2 · 8 4 .

В патентной литературе есть указание на применение фторсульфоно-
вой кислоты в реакции алкилирования фенола изобутеном и диизобуте-
ном85. При проведении реакции между изобутеном и фенолом в рас-
творе бензола при 25° в присутствии фторсульфоновой кислоты образует-
ся почти исключительно /?-третичнобутилфенол с выходом 84% и лишь
2,5% соответствующего о-изомера, что существенно отличает действие
упомянутого катализатора от действия серной кислоты в тех же усло-
виях 5 б · 5 7 .

В последние годы алкилфенолы были получены с высокими выхо-
дами при применении в качестве катализаторов катионообменных смол
типа сульфированного полимера 8 6 ' 8 8. Так, Лев 8 6 получил при алкили-
ровании фенола в присутствии амберлита ноненом-1, диизобутеном и
изобутеном при 100—ПО' и атмосферном давлении нонилфенол, р-трет.-
октилфенол и р-трет.-бутилфенол с выходами, соответственно, 90, 73
и 88%. Буасселе и Парк 8 8 в качестве катализаторов использовали суль-
фированные полистирольные смолы. Авторами был получен 2-трет.-бу-
тил-ур-крезол с выходом 62%.

Исагулянц89 применил в реакции алкилирования фенолов катионо-
обменную смолу КУ-1, представляющую собой сульфированный про-
дукт конденсации фенола с формальдегидом и смолу КУ-2 — сульфиро-
ванный продукт сополимеризации стирола и дивинила. При температуре
реакции 90—140° автор 'получил высокие выходы (75—99%) р-ал-
килфенолов алкилированием фенола изобутеном, изоамиленами, окте-
ном, стиролом и др. Интересно отметить, что автором не были выделе-
ны полиалкилированные продукты, на образование которых указывали
авторы88, применявшие в этой реакции катеониты.

Фосфорная кислота в качестве катализатора реакции алкилирования
фенолов непредельными углеводородами нашла гораздо более ограни-
ченное применение, чем серная кислота, что в значительной степени
объясняется большей доступностью последней, а также в некоторых
случаях меньшей эффективностью фосфорной кислоты в описываемой
реакции6 8·7 9. Ипатьеву90 удалось получить этилфенол с выходом 43%
алкилированием фенола этиленом в присутствии фосфорной кислоты в
автоклаве при 225° и давлении 80—95 атм. Поскольку фенетол в тех же
самых условиях не изменяется, реакция не идет через стадию образо-
вания эфира, а имеет место прямое алкилирование ядра:
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Совместно с Пайнсом и Комаревским Ипатьев9 0 провел алкил'ирование
фенола пропиленом при обыкновенном и повышенном давлениях. В обо-
их случаях был выделен изопропилфенол.

Исагулянц в аналогичных условиях получил изопропил-трет.-бутил-
крезолы и их эфиры алкилированием т- и р-крезолов пропиленом и
изобутеном91. Описано алкилирование алкенами в присутствии фосфор-
ной кислоты крезолов92·93, гваякола94, двухатомных фенолов9 5·9 6.

В литературе имеется указание на применение для алкилирования
смешанных катализаторов, 'например, окислов или кислот бора в смеси
с органическими двухосновными кислотами или их алкилэфирами97.

Помимо упомянутых выше кислот в качестве катализаторов рассмат-
риваемой реакции находят применение некоторые соединения галогенов,
главным образом галоидоводородные кислоты. Так, Штёрмер98 осущест-
вил реакцию между стиролом <и фенолом в присутствии йодистоводород-
ной кислоты. Оказалось, что образуется главным образом р-оксидифе-
нилэтан с незначительной примесью о-изомера, что связано, по-видимо-
му, с большей устойчивостью в этих условиях р-изомера. Специально
поставленным опытом было показано, что в этих условиях о-изомер пе-
реходит в р-изомер. Калькотт" алкилировал m-крезол пропиленом в
присутствии фтористоводородной кислоты. Несмотря Ή а низкую темпе-
ратуру, при которой 'проводилась реакция (0—20°), им был выделен мо-
ноизопропил-т-крезол. С выходами 45—57% в присутствии того же
катализатора из гексена-3 ч различных фенолов были получены втор.-
гексилрезорцин и втор.-гексил-а-нафтол 10°. На применение галоидово-
дородных кислот в реакции алкилирования фенолов алкенами был взят
ряд патентов 1 0 1~1 0 5.

В литературе имеются лишь отдельные указания на использование
других галоидных соединений в этой реакции — в частности хлорной
кислоты 1 0 4 или ее солей 1 0 5- 1 0 е, а также хлорокиси фосфора 107· Ш8. Так,
о-крезол в присутствии смеси хлоратов алюминия и железа или хлора-
та свинца алкилируется октсном и деценом с образованием, соответст-
венно, 4-втор.-октил- и 4-втор.-децил-о-крезолов 105. Таким образом, ка-
тализатор этого типа позволяет получать главным образом р-изомеры.

Применение же при алшлировании фенола изобутеном хлорокиси
фосфора 1 0 7 · 1 0 8 дает возможность получать о-изомер в значительно боль-
шем количестве, чем р-изомер. Было установлено, что температура ока-
зывает незначительное влияние на соотношение изомеров 1 0 7.

2. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ ХЛОРИДОВ МЕТАЛЛОВ В РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ
ФЕНОЛОВ АЛКЕНАМИ

Было найдено, что хлор-истый алюминий может применяться в ре-
акции алкилирования фенолов алкенами без активаторов, давая высо-
кие выходы алкилфенолов. Роль хлористого алюминия в данном слу-
чае, как и других катализаторов с дефицитом электронов в молекуле,
сводится к образованию активного комплекса с алкенами:

Η

С:

Η

Η
«С

Η.

:С1»

A l t C1« "-» • • — ->

: C U "

Η
t-Ci

Η
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Этот комплекс взаимодействует с электронной парой ароматического
ядра, после чего катализатор элиминируется 109.

Как. и при применении серной кислоты, реакция сопровождается изо-
меризацией радикала, а при вступлении в ядро, например, трет.-октиль-
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иого радикала, и его расщеплением. Смит1 1 0 при алкилировании фено-
ла диизобутеном в присутствии хлористого алюминия получил с выхо-
дом 67% трет.-бутилфенол и лишь 14% трет.-октилфенола. Побочной
реакцией при алкилировании алкенами в присутствии хлористого алю-
миния является образование хлорпроизводных ш , за счет присоедине-
ния хлористого водорода к исходному алкену, чему способствует низкая
температура112. Образование алкилфенилового эфира или алкил-
фенолов при алкилировании фенолов алкенами в присутствии хлори-
стого алюминия определяется температурой реакции. Нортц ш при про-
ведении реакции между о-крезолом и циклогексеном при 30° получил
циклогексиловый эфир о-крезола:

о-СН3-С6Н4ОН + (^2У ~- о-СНзОА-О-^ У

Левас 1 1 2 предложил два различных варианта проведения этой реак-
ции в зависимости от того, какой продукт является конечным — алки-
ловый эфир фенола или алкилфенольг: 1) образование эфира при про-
ведении реакции в среде сероуглерода при 0° и 2) синтез алкилфенолов
при 100° без растворителя. Помимо циклогексена в этой реакции приме-
нялись и другие циклические непредельные углеводороды, например,
терпены п з . Так, при алкилировании 2,4-диалкилфенолов были получе-
ны 2,4-диметил-6-изоборнилфенол и 2,4-ди-втор.бутил-б-изоборнилфе-
нол. Величина алкильных групп в исходном феноле ограничена пятью
углеродными атомами из-за пространственных затруднений.

В последнее время хлористый алюминий нашел применение в этой
реакции в виде соединения с серной кислотой, которому авторы при-
писывают формулу А1СЬ · HSO4114. Описано получение детергентов на
основе алкилфенолов с длинной цепью углеродных атомов, синтезиру-
емых в присутствии упомянутого катализатора алкилированием фенола
полимерами алкенов, содержащих от 16 до 30 углеродных атомов, при
80°114. В некоторых случаях к хлористому алюминию добавляют немно-
го борной кислоты 1 ) 5.

Хлористый цинк также используют в качестве катализатора при ал-
килировании фенолов алкенами; его обычно получают в процессе ал-
килирования. В ряде патентов 1 1 6 - 1 1 9 описано введение для этой цели в
реакционную массу окиси цинка и газообразного хлористого водорода.

Шуйкиньш и сотрудниками120 был -применен для алкилирования
изомерных крезолов пентенами смешанный катализатор — хлористый
циик на окиси алюминия. Реакция алкилирования проводилась при 150°
я 2—3 атм и во всех случаях сопровождалась изомеризацией исходного
алкена, поэтому конечным продуктом алкилирования крезолов нормаль-
ными пентенами являются втор.-амилкрезолы, а при алкилировании
•изопентенами — трет.-амилкрезолы, главным образом о-изомеры63·120.

В литературе есть указания на применение в этой реакции хлорного
железа 1 1 3 · 1 2 1 и хлорного олова1 1 3·1 2 2. В производстве алкилфенолов на-
ходят применение и алюмосиликаты. Для проведения реакции смеши-
вают исходные фенол, алкен и инертный разбавитель (циклогексан или
низкокипящий парафин) и пропускают эту смесь над контактом при
90—200° и под давлением 6—60 атм 123. В некоторых случаях катализа-
тор помещают в вертикально расположенную трубку, в которую снизу
поступает алкен (изобутен), а сверху подается фенол. Таким образом,
при 127° и 15 атм был получен с выходом 48% 2,4-ди-трет.-бутилфенол
и другие алкилфенолы 124. В тех случаях, когда применялся более высо-
кокипящий алкен (диизобутен) реакция в контакте с алюмосиликатом
осуществлялась три атмосферном давлении125. Использование активи-
рованных силикатов в качестве катализаторов алкилирования описано
и в других американских патентах | 2 6 - 1 2 8 .
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3. ФТОРИСТЫЙ БОР — КАТАЛИЗАТОР АЛКИЛИРОВАНИЯ ФЕНОЛОВ АЛКЕНАМИ

За последние годы в качестве катализатора реакции алкилирования
широко используется фтористый бор и различные катализаторы, приго-
товленные на его основе *.

Ряд молекулярных соединений фтористого бора применяется в ка-
честве катализаторов в процессах алкилирования фенолов алкенами
fC2H5)2O-BF3, H 3 PO 4 -BF 3 , B F 3 - H 2 O и д р . 1 3 0 - 1 3 2 . Фтористый бор как
катализатор имеет одну ярко выраженную особенность, а именно спо-
собность вызывать полимеризацию алкенов даже при сравнительно
низкой температуре. Так, например, в присутствии его пропилен поли-
меризуется более, чем в тример, уже при обычной температуре. Поэтому
при использовании фтористого бора в реакции алкилирования фено-
лов требуется специальный подбор концентрации катализатора, темпе-
ратуры и времени контакта. Как и при применении других катализато-
ров, при работе с фтористым бором может происходить как образование
алкилфенолов, так и образование эфиров фенолов. Сова 1 3 3 получил
смесь о-изопропилфенола и изопропилового эфира фенола при алкили-
ровании фенола пропиленом в присутствии фтористого бора при — 2°.
Завгородний1 3 4 указывает, что взаимодействие фенола с псевдобути-
леном, протекающее при температуре от —10 до —5°, дает втор.-бутил-
фенол, который составляет лишь одну треть общего количества продук-
тов реакции, образующихся с выходом 81%. При повышении темпера-
туры до комнатной общий выход продуктов алкилирования достигает
90%, причем последний растет за счет увеличения в катализате коли-
чества алкилфенолов. При дальнейшем повышении температуры до 53°
образуются монозамещенные продукты алкилирования втор.-бутилфе-
нилового эфира. Аналогично протекает и реакция фенола с пенте-
ном-21 3 5:

С6Н5ОН + СН3СН2СН =

/ 0 Н

СаН 4-СН(СН 3)С 3Н,

С в Н 6 О-СН(СН 3 )С 3 Н 7 -

ОСН (СН3) С3Н7

С 0 Н 4 / и т. д.
СН (СН3) С3Н7

Как и в случае алкилирования фенолов алкенами в присутствии сер-
ной кислоты, при алкилировании с фтористым бором предполагается,
что реакция идет через стадию образования простого эфира фенола,
подвергающегося затем изомеризации в другой промежуточный про-
дукт, имеющий хиноидную структуру 136. Такая изомеризация в присут-
ствии фтористого бора сопровождается образованием фенола, а также
ди- и тризамещекных фенолов и их эфиров 137, что значительно ослож-
няет разделение продуктов алкилирования:

* О свойствах фтористого бора и его применении в реакции алкилирования см. 1 2 9.

4 Успехи химии, № 10
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В патентной литературе ш указывается, что применение в качестве
катализатора ВРз — Н3РО4 дает возможность получать моноалкилфе-
нолы. Применяя большой избыток фенола (2—6 моля на 1 моль алке-
на) в присутствии этого катализатора удалось получить р-трет.-бутил-
Фенол с выходом 80%. Аналогичным образом были получены р-изопро-
пилфенол, трет.-бутил-т-крезол и циклогексилфенол.

Другой особенностью борфторфосфорного катализатора является
его способность направлять вступающую алкильную группу в р-поло-
жение, в то время как в большинстве работ с фтористым бором в про-
дуктах алкилирования преобладает о-изомер 133· 139. Имеется ряд патен-
тов, в которых описано алкилирование фенолов алкенами в присутствии
фтористого бора. Рекомендуемая температура для проведения процес-
са варьируется в широком -пределе от 25 14° до 100°14|~143, а количество
катализатора составляет 0,1 —1,5% от веса взятого фенола1 4 3"1 4 5.

Учитывая способность фтористого бора вызывать полимеризацию ал-
кенов, процесс алкилироваиия фенолов алкенами иногда водут таким
образом, что сначала алкен полимеризуют, а образовавшимся полиме-
ром алкилируют фенол. Такое проведение процесса дает возможность
получать алкилфенолы с длинными боковыми цепями; последние нахо-
дят широкое применение для получения эмульгаторов и детерген-
тов 1 4 6 " 1 5 0 . Однако в тех случаях, когда полимеризация исходного алке-
на нежелательна, следует применять большой избыток фенола (1:6) 138.

Высоких выходов алкилфенолов удается достигнуть при применении
в качестве катализатора эфирата фтористого бора. Топчиев и сотрудни-
ки 1 3 0 · 1 5 : таким лутем получали алкилфенолы почти с количественными
выходами, причем главным образом р-замещенные. Таким образом, мо-
лекулярное соединение эфира с фтористым бором вызывает ту же са-
мую ориентацию заместителя, что и молекулярное соединение фтори-
стого бора с фосфорной кислотой 138. Помимо алкенов с открытой целью
атомов в синтезе алкилфенолов с фтористым бором применялись и цик-
лены. Лефевр и Левас 1 5 2 подробно изучили взаимодействие циклогексена
с фенолом в присутствии фтористого бора. При проведении реакции
лри 0° был получен феноксици.клогексан с выходом 61% и лишь 14%
циклогексилфенола, из них 80% о-изомера и 20% р-изомера. В других
условиях при температуре 19—36° в среде сероуглерода выход цикло-
гексилфенолов достигает 57% (76% />изомера и 24% о-изомера) 153.
Наряду с монозамещенными продуктами алкилирования при этом об-
разуются также ди- и тризамещенные 154. Из о-крезола в тех же усло-
виях алкилирования были получены 2-метил-4-циклоРексил- и 2-мстил-
6-циклогексилфенолы с выходом 54 и 41% циклогексил-о-крезилового
эфира 155. Кроме использования в этой реакции циклогексена, описано
также применение некоторых терпенов: ментена 15t5, дипентена 157, тер-
•пинолена ш · 1 5 7 , пинена и лимонена158.

Помимо описанных выше кислых катализаторов, в реакции алкили-
рова«ия находят применение некоторые соли и окислы металлов. Так,
при алкилировании фенола этиленом в присутствии основного фосфата
алюминия при 280—400° и давления 40—100 атм Ссмерано | 5 9 получил
этил- и диэтилфенолы. Примерно в тех же условиях Шаад получил
о-изопропилфенол 160, -применив в качестве катализатора однозамещен-
ный фосфат кальция. В литературе есть указание на применение и дру-
гих солей — молибдатов меди, никеля и кобальта161.

Особый интерес в качестве катализатора для алкилирования фено-
лов алкенами при получении труднодоступных о-замещенных алкилфе-
нолов представляет феноксид алюминия, применение которого описано
в ряде работ последних лет. Как известно, в реакциях алкилирования.
как правило, преобладает ^-замещение, поэтому, если /^-положение не
блокировано, то 2,6-диалкилфенолы не образуются, и синтез их осу-
ществляют обходными путями. Применение этого катализатора в син-
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тезе ряда о-алкил- и о, о'-диалкилфенолов алкилированием фенола
алкснами описал Колка 1 е 2 · 1 6 3 . Как и в других случаях, характер конеч-
ного продукта зависит от температуры: при относительно низкой тем-
пературе образуется эфир фенола, а при более высокой р-изомер; та-
ким образом феноксид алюминия может служить для о-алкилирования
лишь в определенном интервале температур. Колка установил, что ре-
акционная способность алкенов падает в ряду: R2C = CH 2>RCH = CH2
или RCH = CHR>CH2 = CH2, что типично для реакций, протекающих с
образованием иона карбония. Как известно, алгоколяты алюминия об-
разуют координационные соединения с молекулой спирта, и хотя кисло-
ты типа HA1(OR)4 не выделены, некоторые авторы 1 6 2 · 1 6 3 не отрицают
возможности их существования и предлагают следующий механизм этой,
реакции:

а) Образование эфира:

(СвН5О),А1 Η

V
С 6 Н 5 (С вН 5О) 2АЮС 6Н 5

б) Прямое орто-алкилирование:

'.С,-,1-ЦО)3Л1 \\

1С,М5О)3А! Η

в) Орто-алкилирование через эфир:

с,н,о) V
Х 6 Н 5 О) Г М

В найденных для каждого случая оптимальных условиях были по-
лучены соответствующие 2-алкил- и 2,6-диалкилпроизводные с высоки-
ми выходами: 2,6-ди-втор.бутилфенол (74%), 2-циклогексилфенол
(42%), 2-(децил-2)фенол (49%), 2,6-диизопропилфенол (61%), 2-этил-
6-втор. бутилфенол (58%).

Аналогичная работа была выполнена Штро 154. В американском па-
тенте1 6 5 описано получение ряда о,о-дизамещенных фенолов алкилиро-
ванием фенола в присутствии описываемого катализатора этиленом,
пропиленом, изобутеном и др. На алкилирование фенола, этилфенола
и крезола алкенами в присутствии металлов, образующих с фенолом

А*
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соли (алюминия, цинка и др.), взято несколько патентов 1 6 6 · 1 6 7 . Для уве-
личения скорости растворения алюминия в феноле рекомендуется до-
бавление сулемы 168.

Обзор литературных данных в области каталитического алкилиро-
вания фенолов непредельными углеводородами показывает, что наибо-
лее широко применяемым катализатором является серная кислота. До-
статочно высокие выходы алкилфенолов и доступность серной кислоты
обеспечивают ей некоторое преимущество перед другими катализатора-
ми, применяемыми в этой реакции. Если позволяет строение исходного
фенола, то при проведении алкилирования в присутствии серной кис-
лоты обычно образуется смесь о- и р-алкилфенолов, причем повышение
температуры ведет к увеличению выхода р-изомера. По-видимому, весь-
ма перспективно алкилирование в присутствии ионообменных смол, при-
менение которых дает высокие выходы алкилфенолов и не вызывает
расщепления сильно разветвленных алкенов (типа диизобутена), как
это происходит при применении серной кислоты и хлористого алюми-
ния. Применение фтористого бора и его некоторых молекулярных сое-
динений весьма интересно в тех случаях, когда процесс алкилирования
можно объединить с предварительной полимеризацией исходного алке-
на для получения алкилфенолов с длинными боковыми цепями — исход-
ных веществ в синтезе детергентов. Однако здесь еще требуется боль-
шая работа по изысканию условий получения определенного продукта
реакции.

Для синтеза о-алкилфенолов, по-видимому, следует использовать
феноксид алюминия, применение которого в определенном интервале
температур дает возможность получать высокие выходы труднодоступ-
ных о-алкилфенолов.

II. АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ СПИРТАМИ *

В синтезе алкилфенолов каталитическим алкилированием фенолов
спиртами применяется гораздо меньшее количество катализаторов при
проведении реакции в жидкой фазе; это главным образом фосфорная
кислота, хлориды алюминия и цинка, в меньшей степени серная кисло-
та и фтористый бор. При алкилировании в паровой фазе в качестве
катализаторов применяются окись алюминия и природные глины.

Фосфорная кислота имеет преимущество в реакции алкилирова-
ния фенолов перед другими катализаторами, так как в ее присутствии
при использовании эквимолекулярных количеств реагирующих веществ
можно с выходом до 90% получать моноалкилзамещенные фенолы, в
то время как при использовании других катализаторов идет образова-
ние сложных смесей продуктов различной степени алкилирования.

Цукерваник и Тамбовцева 1 7 3 изучали температурные условия про-
ведения реакции алкилирования фенола различными спиртами в при-
сутствии фосфорной кислоты. При этом они установили, что конденса-
ция идет только при повышенной температуре: для третичных спиртов
она. лежит в пределах 70—80°, изоепирты вступают в реакцию при
80—100°, а для алкилирования нормальными первичными спиртами
требуемая температура достигает 100—130°. При алкилировании фено-
лов спиртами в этих температурных условиях образуются глашым обра-
зом /^-изомеры. Наиболее высокие выходы алкилфенолов получаются

* Помимо спиртов, в.качестве алкилирующих агентов могут применяться их про-
стые эфиры или эфиры сульфокислот | 6 8 . Предполагается, что простые эфиры под влия-
нием катализатора претерпевают расщепление с образованием иона карбояия, уча-
ствующего в реакции электрофильного замещения в ароматическом ядре алкилируемого
соединения 16^. В качестве алкилирующих агентов применялись этиловый эфир р-толуол-
сульфокислоты т , бензиловый эфир бензолсульфокислоты хп и диизопропилсульфат 172.
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при алкилировании третичными и вторичными спиртами. Из первичных
спиртов, как показал Чичибабин 174, хорошо реагирует лишь бензиловый
спирт. В ряде работ 1 7 4" 1 7 7 он утверждал, что вторичные и третичные
спирты вступают в реакции конденсации с фенолами -при 50—65°, обра-
зуя главным образом о-алкилфенолы, а р-изомеры при такой низкой тем-
пературе почти не образуются. Как показал позднее Харт 178, тщательно
исследовавший продукты алкилирования m-крезола триметилкарбино-
лом в условиях, приводимых Чичибабиным, третично-бутильная группа
вступает в о-положение к гидроксилу и в р-положение к метильной груп-
пе. Однако утверждение Чичибабина, что при алкилировании о-крезола
триметилкарбинолом им был получен 2-метил-6-трет.-бутилфенол, по-
видимому, не соответствует действительности, так <как полученный им
замещенный фенол лелко растворялся <в 10%-ной щелочи, что не может
иметь места для ο,ο-дизамещенных фенолов. 2-Метил-6-трет.-бутилфе-
нол Харт 1 7 8 синтезировал другим путем, и он отличался от полученного
ранее Чичибабиным; поэтому можно думать, что последний представ-
лял собой р-изомер, образовавшийся из соответствующего о-изомера в
результате изомеризуюшего влияния температуры и фосфорной кисло-
ты. Это было подтверждено Хартом 1 7 8 в специально поставленном опы-
те изомеризации 2-метил-6-трет.-бутилфенола:

СН3 СНз

<Z> SS <~><Z> SS <>
С(СН3)3

В тех же условиях 4-трет.-бутил-о-|Крезол был получен также Ду-
бининым179. Таким образом, как и в присутствии некоторых других ка-
тализаторов, место вступления радикала в сильной степени зависит от
строения исходного фенола и температурных условий.

Буу-Хой18° при алкилировании фенола метилдиэтилкарбинолом в
присутствии фосфорной кислоты получил о- и р-трет.-гексилфенолы:

HO-<f *> + СНЬСН (С2Н5)2 - HO-<f ^> + Н О - / ^ - С (С2Н5)2.

он Л,~и^ си.

Митсуи181 синтезировал 2-метил-4-изопропялфенол конденсацией
о-крезола с изопропиловым спиртом. Ряд авторов изучал алкилирова-
ние алифатическими спиртами в присутствии фосфорной кислоты и двух-
атомных фенолов. Так, Тамбовцева 182 получала алкилироеанием соот-
ветствующих фенолов изопропиловым и η-бутиловым спиртами соответ-
ствующие алкилрезорцины и алкилпирокатехины с выходом до 70%.
Оптимальная температура для алкилирования изопропанолом состав-
ляла 120—140°, а для реакции с д-бутанолом—150—160°. Буу-Хой183

получил 4-трет.-амилрезорцин, 4-трет.-бутилгваякол и 4-трет.-бутил-
пирокатехин алкилированием изоамиловым и изобутиловым спиртами
соответствующих фенолов. Алкилирование m-крезола изопропиловым
спиртом для получения тимола описано в патентной литературе184:

СН(СН3)3
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Применение циклических спиртов в этой реакции дает высокие вы-
ходы циклогексилфенолов. Так, Абдурасулева получила смесь р-цикло-
гексилфенолов с выходом 80% алкилированием фенола циклогексано-
л о м i8s_ Сидорова186 выделила 4-(1-метилциклогексил)-фенол из про-
дуктов алкилирования фенола 1-метилциклогексанолом-1 при 100—120°,
причем о-изомер в продуктах реакции найден не был:

СН 3 СН 3

C6HSOH + / \ / - / yL ^ = _ J—OH .
· 0 H

Интересно отметить, что даже при такой сравнительно высокой тем-
пературе реакции, в данном случае автор констатировал еще и образо-
вание эфира, который в процессе перегонки переходил в 4-(1-метил -
циклогексил)-фенол, общий выход которого после этого достигал 79%.
Циклогексалол применялся для алкилирования β-нафтола ш в условиях,
предложенных Чичибабиным 177, однако выход образующегося при этом
6-циклогексилнафтола-2 был очень низким. Строение этого изомера
авторы доказывают рядом реакций, а образование его объясняют по-
вышенной электронной плотностью в положениях 1 и 6 нафталина | 8 7.
Алкилирование β-нафтола метилциклогексанолами дает хорошие выхо-
ды монозамещенного продукта, строение которого одинаково для всех
трех изомеров; например, в случае 1-метилциклогексанола-4 реакция
протекает следующим образом:

. / X.
\ = / + но-<( \

I

он
Таким образом, в процессе реакции, по-видимому, происходит изо-

меризация промежуточно образующихся соответствующих метшшикло-
гексенов. Это явление раньше наблюдал Шраут36, который при алки-
лировании фенола изомерными метилциклогексанолами в присутствии
серной кислоты получал во всех случаях один продукт, а именно, 4-(1-
метилциклогексил) -фенол. Буу-Хой 188 применил в этой реакции другой
циклический спирт—1,3-диметилциклопентанол-1 и получил б-(1,3-ди-
метилцикло'Пентил) нафтол-2:

ОН
он

-СН.ч

- Н3С
 C H s

/ \
сн3 он

Количество фосфорной кислоты, необходимое для проведения реак-
ции, очень велико. Так, на 1 моль фенола и 1 моль спирта расход фос-
форной кислоты в случае получения моноалкилфенолов составляет
400 г 1 7 4·1 7 6· | 7 7 . Для введения в ядро фенола двух или трех алкильных
групп применяется соответственно увеличенное количество спирта при
том же количестве фосфорной кислоты 189. Сидорова 189 получила алки-
лированием фенола «-бутиловым спиртом при 130—150° дибутилфенол
с выходом 70%- Выход тризамещенных при такой температуре невысок,
так как, по-видимому, в этих условиях происходит и частичное дезал-
килирование.

Применение серной кислоты при алкилировании фенолов спиртами
.освещено лишь в немногих работах, главным образом в патентах. Для
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алкилирования применялись алифатические спирты *, циклогексанол
и некоторые ароматические спирты. Алкилирование фенола алифатиче-
скими спиртами проводилось как при температуре 10—25°191~~192, так
и при более высокой от 90 до 160°193·194. Так, из m-крезола, фенола
и соответствующих алифатических спиртов были получены тимол1 9 4,
о-втор.-бутилфенол 195, трет.-бутил- и трет.-амилфенолы 1 9 6 · 1 9 7 . Весьма
интересна работа Мейера и Бернхауера198, изучавших алкилирование
фенолов спиртами в присутствии 70%-ной серной кислоты. Оказалось,
что при 70—80° реакция идет с любым алифатическим спиртом, а с бен-
зиловым спиртом — даже при 40°. Авторы предполагают, что реакция
проходит через стадию образования соответствующих непредельных
углеводородов с последующим превращением их в алкилсульфокислоты,
которые и алкилируют ароматическое ядро. Этим обстоятельством авто-
ры пытаются объяснить невозможность проведения реакции с метило-
вым спиртом. При этом остается, однако, неясным механизм алкилиро-
вания бензиловым спиртом и необычайная легкость, с которой он всту-
пает в реакции конденсации. Дино и Чафетц1 9 9 проводили алкилирова-
иие гидрохинона 1-метил- и 2-метилциклогексанолами при 0—5° в при-
сутствии 75—90%-ной серной кислоты. Ими были выделены двузаме-
щенные гидрохиноны с выходами от 40 до 70%. В некоторых работах
указывается, что для повышения выхода следует удалять образующую-
ся воду. В одном из патентов 20° описывается алкилирование фенолов
в присутствии серной кислоты изобутиловым и изоамиловым спиртами,
которое проводится таким образом, что образующаяся в реакции вода
отделяется. Выход алкилфенолов в этом случае превышает 90%. Ана-
логично проводят алкилирование циклогексанолом201.

При алкилировании в присутствии серной кислоты всегда наблюда-
ется изомеризация вступающего радикала, позволяющая предполо-
жить 65, что в процессе синтеза идет изомеризация алкилкатиона, обра-
зующегося при реакции спирта с серной кислотой:

Η

СН3СН2СН.2ОН 4- HOSO 3 H -» [СН3СН.2СНоОН] + (OSO 3 H)-

. 1 -

(ОЗО,Д1)-4-Н2О+СН3СНСН3 «- СНзСНгСН* + Н2О + (OSO3H)~

Из ароматических спиртов для алкилирования фенолов применялся бен-
зиловый спирт 1 9 8 · 2 0 2 · 2 0 3 и трифенилкарбинол'204~207. Для алкилирования
последним пользовались методикой Байера 2 0 5 и реакцию проводили в при-
•сутсгьии смеси серной и уксусной кислот. При этом выход, например,
4-окситеграфенилметана, достигал 9 7 % . Авторы2 0 4 предполагают, что в
этом случае реакция идет через промежуточное образование иона карбония
следующим образом:

(QH 5 ) 3 COH+H. 2 SO 4 - (C6H5)SCOSO2OH t. (С0Н6)з С + + SO4H-

(С«Н5)3 С
(С 6 Н 5 ) 3 О-Ь С6Н5ОН + HSOd -*

Η

- (с6н5)з с -ζΖΖ)~ он + H2SO4.

Алкилирование о- и m-крезолов в аналогичных условиях дает высокие вы-
ходы (до 80%) соответствующих замещенных тетрафенилметана, например:

^ ^ ОН | С ' Н ' Ь С О Н - (г н Ϊ г ^ ^ ОН

СНз СНз

* В японском патенте 19° описано алкилирование фенолов в присутствии серной,
фосфорной и других кислот простыми эфирами, например, ди-га-бутиловым эфиром.
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Весьма интересно применение в описываемой реакции безводного
фтористого водорода. Калькотт " описал реакцию алкилирования не-
которых фенолов в 'Присутствии этого катализатора при 2—25°. Алкили-
рова«ие протекает гладко без 'побочных реакций, причем всегда имеет
место алкилирование ядра, а не образование эфира, поскольку послед-
ний в применяемых условиях не изменяется. Были получены с выходом
94% триизопроиилфенол, моноизопропилгидрохинон (39%), диизопро-
пил^-нафтол (94%) и д р . " . Как и в случае алкенов, иногда три алки-
лировании спиртами применяется хлорная кислота 2 0 8 2 0 9.

Исследования, касающиеся применения фтористого бора для алки-
лирования фенолов спиртами, ограничены немногими работами. Так,
Сова 2 | 0 показал, что ни метиловый, ни этиловый спирты не реагируют
с фенолом в присутствии фтористого бора при нагревании под атмо-
сферным давлением, а вступают во взаимодействие лишь при 170° в за-
паянной трубке, причем основным продуктом реакции являются алкил-
фениловые эфиры, тогда как алкилфенолы образуются лишь в неболь-
шом количестве. n-Пролиловый и изопропиловый спирты при 115° дают
одинаковый продукт реакции — изопропиловый эфир 2,4-диизопропил-
фенола. Авторы считают, что это является доказательством протекания
реакции через стадию образования алкена по следующей схеме:

С В Н 5 ОН + СЯН
Я Н 2 Л

а не в направлении первоначального образования эфира и его после-
дующей перегруппировки. Метилирование ядра фенола метиловым
спиртом в присутствии фтористого бора осуществили Колка и Вогт 2"
следующим образом. Сначала метиловый спирт насыщался фтористым
бором, при этом получался эфират фтористого бора (СНзЬО-ВРз, при
кипячении которого с фенолом образуются метиловые эфиры и мети-
лированные эфиры фенолов. Последние затем при действии йодиетово-
дородной кислоты легко превращаются в соответствующие фенолы:

СН3 сн 3 СН3 СН3

(СН'СОьа H i
II II

сн3 сн3 сн3 сн3
Помимо фтористого бора описано применение в этой реакции фтор-

борной кислоты212, которая не дает преимуществ при алкилировании
спиртами по сравнению с серной кислотой.

Хлориды металлов с давних пор применялись при алкилировании
фенолов спиртами. Либманн 2 1 3 · 2 1 4 показал, что реакция идет очень
легко в результате непродолжительного нагревания исходных веществ
при 180° в присутствии хлористого цинка. Как показал позднее Сенков-
ский 2 1 5, полученные Либманном фенолы представляли собой /?-изомеры.
Позднее Аншютц2 1 6 обнаружил, что в присутствии хлористого цинка
происходит изомеризация радикала, так что полученные Либманном
фенолы имели строение трет.-алкилфенолов. Методика, предложенная
Либманном, позднее использовалась при алкилировании фенола «-бу-
тиловым 2 1 7, втор.-бутиловым218, трет.-амиловым 21У, додециловым220 и
цетиловым221 спиртами, циклогексанолом2 |8, а также при алкилирова-
нии крезолов изобутиловым спиртом 2 2 2 · 2 2 3 и гваякола — различными
спиртами 2 2 4.

Дегеринг2 2 5 отметил, что обычно алкилирование фенолов в присут-
ствии хлористого цинка идет в /?-положение, а в случае, если оно заме-
щено, то в о-положение без образования m-изомеров, как это бывает
в случае применения хлористого алюминия. Автор провел алкилирова-
ние о-крезола октиловым, додециловым, капрдаювым и другими спиртам;·:.
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и нашел, что в образующейся смеси изомеров доминирует 4-(2-метил-
2-алкил)-фенол, например:

С Н з СН3 /

С Н з

При алкилировании р-крезола образуются соответствующие о-алкил-
р-крезолы. При этом выходы алкилфенолов достигали 70%. Образова-
ние р-изомеров наблюдал и Макгрил80 при алкилировании фенола
в присутствии хлористого цинка диметилизопропилкарбинолом и диме-
тил-«-бутилкарбинолом:

СН*

— ^ но-^ Ч-!:-с*н9.
сн3он

Диизобутиловый спирт (2,2,4-триметилпентанол-4) в аналогичных
условиях не образует с фенолом р-трет.-октилфенола, и в качестве глав-
ного продукта реакции был выделен р-трет.-бутилфенол. Автор81 ис-
следовал поведение в этой реакции первичных, вторичных и третичных
ароматических спиртов: фенилкарбинола, фенилметилкарбинола, бен-
зилкарбинола, фенилметилэтилкарбинола и фенилметилизопропилкарби-
нола. В случае применения бензилкарбинола был выделен не ожидае-
мый 4-оксидибензил, а р-(а-фенилэтил)-фенол:

СН3

Образование такого фенола указывает на то, что дегидратация
спирта предшествует реакции с фенолом. В случае остальных карби-
нолов конденсация шла нормально с образованием соответствующих
р-алкилфенолов, выход которых колебался в пределах от 40 до 80%.
Циклические спирты (циклогексанол и циклопентанол) при 170—180°
при алкилировании ими фенола в присутствии хлористого цинка обра-
зуют смесь о- и р-замешенных фенолов226. Изомерные метилциклогекса-
•нолы в этой реакции образуют метилциклогексилфенолы80. Попытка
ввести в реакцию с фенолом в подобных условиях 4-трет.-октилцикло-
гексанол-1 не привела к желаемым результатам, так как опять был
получен р-трет,-бутилфенол:

СН3 СН3 СН3

но- ( Vc-снз ·
СН3 СНз

В литературе описано алкилирование фенола первичными спиртами
в присутствии хлористого цинка в солянокислом растворе при 100—•
,140°227.228_ j a K ) например, был получен чистый р-трет.-бутилфенол223.
Имеется также указание на применение в этой реакции в качестве ка-
тализатора хлористого магния 2 2 9; при проведении реакции в запаянной
трубке m-крезол с пропиловым спиртом при 200—210° давали в при-
сутствии этого катализатора метилпропилфенол. Однако в дальнейшем
хлористый магний не нашел применения, по-видимому, из-за более вы-
сокой стоимости и трудности его регенерации.

Применение хлористого алюминия в реакции алкилирования аро-
матических соединений спиртами подробно изучали Хустон, Цукерва-
ник и другие. В ранних работах высказывалось мнение, что первичные
спирты не вступают в реакцию конденсации в присутствии хлористого
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алюминия, а вторичные конденсируются с трудом. Хустон 230, например,
считал, что к конденсации способны лишь спирты, в молекуле которых
гидроксил активирован двойной связью или бензольным кольцом. Позд-
нее Цукерваник2 3 1 показал, что для осуществления конденсации фе-
нолов с первичными и вторичными спиртами требуются другие соотно-
шения реагентов и более высокая температура. Хустон 23° проводил свои
опыты при 25—30е и молярном соотношении фенол — спирт—хлори-
стый алюминий 1 : 1 :0,5. Цукерваник2 3 1, используя другое соотношение
1 : 1 : 2 * и более высокую температуру (ПО—125 ), получал с выхода-
ми до 70% алкил фенолы в виде смеси о- и р-изомеров при алкилиро-
вании фенола этиловым, пропиловым, я-бутиловым, изобутиловым и изо-
амиловым спиртами. При проведении реакции между фенолом и
вторичными спиртами — изопропиловым, втор.-бутиловым и втор.-ами-
ловым — в присутствии хлористого алюминия были получены соответ-
ствующие алкилфенолы с выходом до 52%. При этом наряду с алкил-
фенолами в продуктах реакции находились и алкилфениловые эфиры,
количество которых возрастало при недостатке катализатора и пони-
жении температуры. Исходя из этого обстоятельства, Цукерваник231

предположил, что сначала образуются алкоголяты первичных и вто-
ричных спиртов, которые вступают затем в дальнейшее взаимодействие:

ROH + А1С13 -> ROA1C12 + HC1
С6Н5ОН + А1С1з - QHsOAlCL + HC1

Ы(1
C6H6OA1C12 + ROA1C12 • C6H6OR + А1С1,, + AlCl.-,ΟΗ

C6H5OR + ROH + A1C13 -* RC^OR + A1C12 (OH) + HC1.

Для дальнейших превращений простого эфира алкилфенола можно себе
предегавить три варианта:

RC6H4OR -f HC1 - RC6H4OH + RCI (I)

RC6H4OR + C6H5OH - 2RC6H4OH (II)

2KC6H4OR -* RC.^OH + R2C6H3OR. (Ill)

Возможность протекания реакции как по схеме (1) 233, так и по
схемам (II) и (III) 2 3 4 · 2 3 5 подтверждается указанными работами.
В дальнейшем возможность образования смешанных алкоголятов алю-
миния принималась рядом авторов 2 3 6 · 2 3 7, которые полагали, что эти
соединения всегда претерпевают дальнейшее разложение:

A1C12OR-*RC1 + A1OC1.

Последнее можно использовать для синтеза галоидных алкилов.
Цукерваник 238, однако, считает, что такого рода процесс требует более
высокой температуры (140—150°), в то время как алкилирование фе-
нола протекает при 90—100°, а при температуре максимального разло-
жения смешанных алкоголятов выходы алкилированных продуктов не
только не повышаются, а понижаются. Поэтому превращение эфиров,
по-видимому, проходит через стадию (II) или (III).

Позднее Хустон2 3 9 осуществил конденсацию фенола с более слож-
ными вторичными спиртами. В условиях, описанных выше2 3 0, было
проведено алкилирование фенола пентанолом-2 и пентанолом-3, а также
тексанолом-2 и гексанолом-3 и др. В зависимости от строения исходного
спирта менялся и характер получаемых продуктов. Так, если при ал-
килировании фенола пентанолом-2 и пентанолом-3 образуются 2-р-окси-
фенилпентан и 3-р-оксифениллентаи, то при алкилировании фенола
2-метилпентанолом-4 в качестве основного продукта реакции образует-
ся 2-метил-2- (р-оксифенил) -шентан:

* При употреблении меньших количеств хлористого алюминия выходы не превы-
шали 36% 2 3 2.
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СН3

СНЬСНСН2СНСН3 + С6Н5ОН -» Н О - / Ч - С - С з Н , .
I I \-=/ |
сн, он сн3

Реакция протекает с изомеризацией вступающего радикала. При
алкилировании фенола 2,2-диметилбутанолом-З образуется 2,3-диметил-
2- (р-оксифенил) -бутан:

СН3 СН3 СН3

НзС-С-СН (ОН) СН3 + CGH5OH -> HO-«f ^ > - С -СНСН3.

сн3 сн3

Хустон с сотрудниками239 предложили механизм алкилирования
фенолов вторичными спиртами, отличный от описываемого выше. По
их представлениям, хлористый алюминий образует с вторичным спир-
том комплекс легко распадающийся, прямо или через алюминат, с об-
разованием алкена, который и конденсируется с фенолом в присутствии
хлористого алюминия. Авторы считают, что этим фактом и объясняется
образование 2-метил-2-(р-оксифенил) -ттентана при алкилировании фе-
нола 2-метил|пентанолом-4, если предположить, что миграция двойной
связи предшествует конденсации:

СН3СНСН2СНСН3- А1С1Я »- СН 3 СН~СН=СНСН 3 »- CHjC=CHCH 2CH 3

СН3 ОН СНз С.Щ

Образование же 2,3-диметил-2 (р-оксифенил)-бутана Хустон и сотруд-
ники2 3 9 объясняют возникновением неустойчивого иона карбония
(СН3)зС—СНСНз, который перегруппировывается в более устойчивый
ион СН3С(СН3)—СН(СН3)СНз, конденсирующийся затем с фенолом.

Реакция алкилирования фенола третичными спиртами изучалась и в ряде
других работ 240~247, причем выходы получавшихся алкилфенолов были
различны и колебались в пределах от 2 до 80%· Низкие выходы р-трет.-
алкилфенолов и образование побочных продуктов при алкилировании
спиртами с разветвленной структурой Хустон2 4 8·2 4 9 объясняет протека-
нием во время процесса алкилирования в присутствии хлористого алю-
миния превращений, которые, например, для случая алкилирования
бензола 2,3,3-триметилбутанолом-2 идут по схеме:

н3с сн ч H:JC сн 8

ΟΗ,-Ο-Ο-ΟΗ 4. А1С!., - н . С - С - С — О · A1C13 —>•
3 L ^ н з Н3С СНЯ Н

Н3С СН 3

СН3—С-СС-Н + [HOAIC1.
3

НС1

+ >сн,
; с н - с ^

снл
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Наличие в продуктах алкилирования указанных выше продуктов
позволяет считать, что такие реакции могут идти и при алкилировании
фенолов2 4 5 указанными спиртами. Алкилирование фенолов ароматиче-
скими спиртами протекает легко. Бензиловый спирт реагирует с фено-
лом в растворе петролеиного эфира при 45—60° с образованием до 45%
/7-бензилфенола 2 5 0 :

\

При более низкой температуре (35°) реакция практически не идет.
Изомерные крезолы бензилируются даже и при 30—35°, образуя смесь
моно- и дизамещенных крезолов 2 5 1~2 5 3. Вторичные спирты этого ряда
вступают в конденсацию с фенолом при температурах порядка 25—
40°; например, бензгидрол с фенолом дает до 40% р-океитрифенилме-
тана:

(С6Н5).2СНОН + С6Н5ОН - (С6Н5)2СНС6Н4ОН.

Особенно легко вступают в эту реакцию спирты, имеющие в своей
молекуле один или несколько фенильных радикалов 2 5 4~2 5 6. С увеличе-
нием числа фенильных радикалов выход замещенных фенолов растет255.
Так, при конденсации фенола с димегилфенил-метилдифенил- и трифе-
нилкарбинолом выходы р-замещенных составляли соответственно 72, 80
и 95% 2 5 5. В первых двух случаях в продуктах реакции был обнаружен
алкен — продукт дегидратации исходного карбинола. Вельш255 поэто-
му предполагает, что реакция алкилирования протекает следующим
образом:

СН3 СН3 СН3

С„Н6С-ОН > С6Н6С=СН2 н о с н . н ^ н о _ / ^ _ С - С 6 Н 5 .

сн3 сн3

Возможность такого механизма реакции в случае применения хло-
ристого цинка подтверждал и Макгрил80. В тех же случаях, когда
нельзя допустить образования фенилалкена, предполагается, что вода
образуется за счет водорода ядра и гидроксила спирта:

_ о н — • _ 5^cH-<f /—он+н 2 о.

Цукерваник и Назарова 2 5 7 применили в этой реакции хлорное же-
лезо. Оказалось, что при этом третичные спирты реагируют с фенолом
и крезолами уже при комнатной температуре, образуя моноалкильные
производные с выходом 70—95%. Количество хлорного железа состав-
ляло 0,5 г-экв. на 1 г-экв. спирта. При алкилировании вторичными
спиртами требовался 1 г-экв. хлорного железа на то же количество
спирта и было необходимо повышение температуры до 50—60°; выход
алкилфенолов при этом достигал 38—75%. Успех проведения реакции
с первичными спиртами зависит от структуры исходного спирта. С изо-
спиртами реакция идет при более высокой температуре (120°), а спирты
нормального строения в присутствии хлорного железа не вступают в кон-
денсацию с ароматическими соединениями 2 5 8.

Алкилирование фенолов спиртами при высокой температуре прово-
дится с применением в качестве катализаторов окиси алюминия, при-
родных глин и алюмосиликатов. Ипатьев и сотрудники 259-26i осуществи-
ли алкилирование фенола метиловым спиртом, применив в качество
катализатора окись алюминия при 440° и давлении 220 атм. Примене-
ние давления дало возможность получить о-крезол, так как в отсутствие
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давления в тех же условиях образуется лишь гексаметилбензол262.
С этиловым спиртом реакция протекает в тех же условиях, но с мень-
шим выходом263. Алкилирование пропиловым спиртом2 6 3 проводилось
при 400° и 130 атм; в алкилате был обнаружен о-пропилфенол наряду
•с другими продуктами алкилирования. Куллинан264 показал, что состав
последних зависит как от условий проведения реакции, так и от приро-
ды применяемого катализатора. Так, если вести реакцию между мети-
ловым спиртом и фенолом при 200°, образуется главным образом ани-
зол; повышение температуры приводит к образованию о-, т - и р-метил-
фенолов, соотношение которых изменяется при изменении температуры
и замене окиси алюминия на алюмосиликат. Самсонова265 изучала
взаимодействие фенола и метилового спирта в присутствии природного
алюмосиликата — гумбрина и показала, что повышение температуры
до 500° дает возможность получать алкилфенолы с выходом до 68%.
При алкилировании фенола этиловым спиртом266 оптимальной оказа-
лась температура 350°, при которой с выходом 94% были получены
алкилфенолы. Окись алюминия и природные алюмосиликаты применя-
лись в качестве катализаторов алкилирования и в других работах2 6 7"
27*. Александрова275 для алкилирования фенолов спиртами в паровой
фазе предложила смешанный катализатор, состоящий из окиси тория
и окиси алюминия. При 440° было получено до 60% кислых продуктов,
представляющих собой смесь алкилфенолов. Как показал позднее
Ханч276, аналогичные результаты дает и чистая окись алюминия. Из
других контактов для алкилирования фенолов спиртами в паровой фазе
был успешно применен двухкомпонентный катализатор — окись крем-
ния — фосфорная кислота 2 7 7.

Как видно из обзора работ по каталитическому алкилированию фе-
нолов спиртами, выходы алкилфенолов и строение последних зависят
от условий реакции, среди которых определяющими являются строение
исходного спирта, температура и природа катализатора; в некоторых
случаях существенную роль играют фазовое состояние и фактор давле-
ния. Однако, несмотря на возможности получения таким путем алкил-
фенолов с высокими выходами, достигающими в ряде случаев 90%
и выше, алкилирование фенолов спиртами в промышленной практике
имеет ограниченные перспективы, поскольку на основании работ многих
исследователей видно, что в подавляющем числе случаев механизм ал-
килирования спиртами проходит через стадию образования соответ-
ствующих алкенов. Последние же более доступны и экономически более
выгодны, так как они могут быть получены при различных процессах
переработки нефти и твердых каустобиолитов (уголь, горючие сланцы,
торф, сапропелита). Тем не менее метод каталитического алкилирова-
ния фенолов спиртами имеет ряд преимуществ, в лабораторной практи-
ке и поэтому заслуживает серьезного внимания.

III. АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ ГАЛОИДНЫМИ АЛКИЛАМИ

Первые работы по алкилированию фенолов галоидными алкилами
относятся ко второй половине прошлого века. Эту реакцию изучал ряд
авторов главным образом на примере хлористого бензила. Патерно278,
а затем Маццара2 7 9 и Ренни2 8 0 синтезировали бензилфенол, алкилируя
фенол хлористым бензилом в присутствии цинковой пыли:

,СН2СвН5
С6Н5ОН+С6Н5СН2С1 • С 6 Н 4 (

В аналогичную реакцию вводились также крезол281 и анизол282.
Легко вступает в подобную реакцию и трифенилхлорметан, который
реагирует с фенолом в присутствии небольших количеств меди * с обра-

* Байер 2 8 3 показал, что эта реакция идет и в отсутствие катализатора.
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зованием />окситетрафенилметана 2 8 3 · 2 8 4

(С6Н6)3СС1+С6Н5ОН ΗΟ-ζ 'V-C(Q,H,)3.

Однако цинк и медь не нашли надлежащего применения в качестве
катализаторов реакции алкилирования фенолов галоидными алкилами,
которая осуществлялась в дальнейшем главным образом в присутствии
хлористых цинка и алюминия. Хлористый цинк был применен Бауром 2 8 5

для синтеза трет.-бутилкрезолов, например:

СН3 СН3./ ι
€ ^ - О Н (СНзЬга i HO-C )-С(СН3)3.

Аналогичным путем были синтезированы р-окситетрафенилметан,.
а-(оксифенил)-р,р^-трифенилэтан286 и цетилфенол287. Количество при-
меняемого хлористого цинка, как было показано рядом авторов, может
быть невелико (0,1—0,2 г-моля и даже менее на 1 г-моль галогени-
да 288-290). применявшееся Кучкаревым28S количество хлористого цинка
составляло всего лишь 0,015—0,03 г-моля на 1 г-моль хлорида, причем
хлористый цинк получался в процессе реакции из цинка и хлористого
водорода, вводимого в реакционный сосуд. В опытах, проведенных при
180—200°, Кучкарев 2 8 8 получил из я-хлористого бутила и фенола до
70% втор.-бутилфенолов. Попытка снизить температуру алкилирова-
ния до 100—150° привела к резкому снижению выхода алкилфено-
лов 2 8 9. Применение хлористого цинка в качестве катализатора алкили-
раваюия фенола и резорцина циклогексилхлоридом дает низкие выходы
циклогексилфенолов, не превышающие соответственно 20 и 5% от тео-
рии 2 9 1. При алкилировании β-нафтола третичным бутилхлоридом в при-
сутствии хлористого цинка образуется 6-трет.-бутил-2-нафтол 2 9 2 · 2 9 3 ; об-
разование в этой реакции 4-трет.-бутилнафтола-2, описанное Контрак-
тором 2 9 4, маловероятно, учитывая активные места в молекуле нафталина
и ориентирующее влияние гидроксила. В поисках более активного ка-
тализатора алкилирования фенолов Гуревич исследовал эту реакцию
в присутствии хлоридов железа и алюминия 2 9 5, вводя в нее третичные
галоидные алкилы — трет.-бутил- и трет.-амилхлорид и двухатомные
фенолы — резорцин и пирокатехин. Оказалось, что в присутствии хлор-
ного железа всегда образуется и соответствующий эфир алкилфенола,
например:

С4Н9

>- о н н9с4-(~)-ос4н3.> 4 ( )

и н t-tci, ОН

При проведении же реакции в контакте с хлористым алюминием
образуется лишь дибутилрезорцин. В то время как хлористый алюминий
впоследствии нашел довольно широкое применение в этой реакции,
о чем сообщается в ряде патентов, применение хлорного железа огра-
ничено лишь несколькими работами2 у 6·2 9 7. Причиной этого обстоятель-
ства является, по-видимому, образование в контакте с хлорным желе-
зом смеси продуктов, а также низкие выходы моноалкилированных фе-
нолов 2 9 8. Температурные условия этой реакции изменяются в широких
пределах в зависимости от строения исходных веществ. Реакция алки-
лирования самого фенола третичными галоидными алкилами обычно
протекает при низкой температуре (до 50°) гээ-зоз̂  однако есть указа-
ния на проведение этой реакции и в более жестких условиях (до
200°) 3 0 1. Обычно при этом образуются 4-трет.-алкилфенолы, однако
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наряду с ними получаются небольшие количества 2-трет.- и 2,4-дитрет.
алкилфеноловз°1-30*. Описано получение 4-трет.-бутилнафтола-2 алки-
лированием β-нафтола трет.-бутил-хлоридом в присутствии хлористого
алюминия 302, но, судя по цитированной выше работе2 9 2, и в этом слу-
чае, по-видимому, имеет место образование 6-трет.-бутилнафтола-2. При
алкилировании фенола трет.-октилхлоридом в присутствии хлористого
алюминия, как и при алкилировании другими алкилирующими агента-
ми, имеет место образование />трет.-бутилфенола 3 0 5. Из вторичных га-
лоидных алкилов в реакцию с т-крезолом легко вступает лишь хло-
ристый изопропил при температурах, лежащих в пределах 20—0°, об-
разуя тимол306:

СН (СН3)2

/
-ОН-1-(СНя)2СНС1 Л 1 С 1 ' -> (( ^ — О Н .

СН3 СН3

Реакция проводилась в растворе дихлорэтана. о-Крезол в аналогич-
ных условиях образует 2-метил-З-изопропилфенол307·308:

С Н 3 (СН 3) 2СН СНз

I I I
{ ^—ОН+(СН3)»СНС1 - Λ 1 α ? -> ( Х-)— ОН.

Однако реакция алкилирования другими вторичными и первичными
галоидными алкилами протекает труднее. Цукерваник и Тамбовцева309

проводили алкилирование фенола n-хлористым бутилом, изобутилхло-
ридом и изоамилхлоридом путем нагревания смеси исходных веществ
до 110° в присутствии эквимолекулярных количеств* хлористого алю-
миния. Во всех случаях, кроме алкилфенолов, были выделены также
соответствующие алкилариловые эфиры. Проведением реакции при
более низкой температуре был получен трет.-амилфенол с выходом 55%.
Так же легко, как третичные галоидные алкилы, в эту реакцию всту-
пает хлористый бензил311. Аналогично образуется оксидифенилметан312.
Было найдено, что α-галоидэтилбензолы вступают в реакцию с фено-
лами и в отсутствие катализатора с образованием ди- и три-(а-фенил-
этил)-фенолов313. Хлористый а-фенилэтил реагирует с фенолом при
простом кипячении смеси этих веществ. Харт3 1 4, используя в этой реак-
ции оптически активный хлористый α-фенилэтил, показал, что продукты
алкилирования образуются сразу, а не через фениловые эфиры с по-
следующей перегруппировкой; он установил также, что С-алкилирова-
ние в ρ-положение сопровождается инверсией конфигурации, а алки-
лирование в о-положение идет с сохранением конфигурации315. Исагу-
лянц и Багрянцева 3 1 6 осуществили синтез р-трет.-бутилфенола, применяя
для алкилирования трет.-бутилхлорид, образующийся непосредственно
в реакционной среде. С этой целью они вводили в реакцию с фенолом
изобутен в присутствии хлористого алюминия и небольшого количества
хлористого бутила, необходимого для начала реакции. Далее хлористый
бутил образуется уже за счет изобутена и выделяющегося хлористого
водорода. Выход алкилфенолов при этом достигал 64%· Реакцию мож-
но проводить и в отсутствие хлористого бутила, вводя в реакционную
смесь хлористый водород; в этом случае выход алкилфенолов достигал
71%. Количество катализатора, как показали авторы, лишь в малой
степени влияет на выход алкилфенолов316. Использование небольших
количеств галоидных алкилов в качестве «затравки» при реакции ал-

* Количество хлористого алюминия, необходимое для проведения реакции, различ-
но. Так, в одном из патентов указывается, что реакция проводилась в присутствии 3%
(весовых) хлористого алюминия 3|°.
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килирования фенолов непредельными углеводородами описано и в дру-
гих работах3 1 7"3 1 9. Механизм реакции алкилирования ароматических
углеводородов галоидными алкилами изучался многими авторами, и ос-
новные положения этого механизма применимы, по-видимому, также
для алкилирования фенола. Причину различной реакционной способ-
ности галоидных алкилов в этой реакции, проводимой в присутствии
хлористого алюминия, ряд авторов 1 0 9 · 3 2 0 объясняют следующим обра-
зом. Предполагается, что алкилгалогенид образует в процессе этой
реакции ионный комплекс с хлористым алюминием:

Следствием этого является ослабление связи R—Hal и образование
карбо-ниевого иона, а само алкилирование является одним из случаев
электрофильного замещения:

/ Ч

В третичных галоидных алкилах связь С—Hal наиболее слабая,
а, следовательно, образование карбониевого иона наиболее вероятно.
-В последнее время Броун и сотрудники321 высказали предположение,
что карбониевая схема недостаточно надежна в качестве единственного
механизма алкилирования галоидными алкилами. Авторы считают, что
карбониевый механизм применим для случая третичных галоидных ал-
килов и других легко ионизирующихся галоидопроизводных, а для ал-
килирования первичными галоидными алкилами авторы предполагают
нуклеофильную атаку ароматического соединения неионизированным
комплексом, образующимся в результате реакции алкилгалогенида
с хлоридом алюминия. Вторичные галоидные алкилы реагируют также
по карбониевому механизму, однако при соблюдении определенных ус-
ловий и использовании среды с низкой диэлектрической постоянной
можно осуществить и нуклеофильное замещение. Весьма интересным
моментом в реакции алкилирования в присутствии хлористого алюми-
ния является аномальная ориентация гидроксильной и метальной групп,
обычно ориентирующих в о- и р-положение. Чичибабин специально ис-
следовал вопрос получения изомерных тимолов при реакции алкили-
рования /я-крезола хлористым изопропилом в присутствии хлористого
алюминия322. Им было показано, что при проведении реакции при
—12° образуются о-тимол и З-метил-6-изопропилфенол:

ОН

I

— сн.

AICIa f—12°)
i-C3H,Gl

ОН
I
^ —

ОН

I

-сн.

и очень незначительное количество /я-тимола. Однако уже при 18° т-тимол
становится основным продуктом реакции:

ОН ОН

А1С13. 18°

- С Н , Нт

\

•сн.
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Чичибабинымзм было показано, что m-тимол является наиболее ста'
бильным изомером, так как остальные изомеры переходят в m-тимол при
нагревании их с хлористым алюминием. Образование m-изомера (З-метил-5-
бутилфенола) автор констатировал и при алкилировании m-крезола трет.-бу-
тилхлоридомр>23. Подобное явление аномального замещения в ядре бензола
ряд авторов объясняет обратимостью этой реакции З 2 1 ' я 2 < м 2 ь :

R R R R

/ Ч R C I A R c . / ^ / ^
+ НС1 ̂ а\\ -••:- НС1 ZX+ RC1-

R

+ НС1- -тf RC1
R

Легкость, с которой радикал замещается на водород, обуславлива-
ется его сродством к паре электронов, осуществляющей его связь с бен-
зольным ядром. Поэтому метильная группа удерживается прочнее, чем,
например, бутильная группа326. Броун с сотрудниками321, изучавшие
вопрос ориентации при алкилировании бензольного ядра в присутствии
хлористого алюминия, высказали предположение, что место вступления
алкильного радикала определяется не только распределением электро*н-
ной плотности в ядре ароматической компоненты, обусловленной заме-
щающими группами, но и характером атакующего агента. Авторы счи-
тают, что чем активнее образовавшийся карбониевый ион (т. е. чем
меньше относительная легкость его образования), тем менее селектив-
но он действует. Если же карбониевый ион образуется легко, то дей-
ствие его более селективно, и m-изомер получается в незначительном
количестве.

Помимо указанных выше катализаторов, в синтезе алкилфенолов
могут быть использованы сами галоидоводородные кислоты, а также
фтористый бор. Галоидоводородные кислоты в качестве катализаторов
применялись лишь в том случае, когда алкилирующим агентом являет-
ся третичный галоидный алкил, взятый как таковой или возникающий
при действии галоидоводородной кислоты на непредельный углеводо-
род. Так, например, имеется ряд патентов на получение о- и р-(а-фенил-
алкил) -фенолов алкилированием фенола и пирокатехина 2-арилалкена-
ми-1 в присутствии хлористого или бромистого водорода327""329. Трет.-
бутилфенол был получен с выходом 85% -реакцией трет.-бутилхлорида
с фенолом в присутствии фтористого водорода330; выход его при приме-
нении хлористого водорода достигал 90% 3 3 t . Однако Симонсом331

было показано, что реакция фенола с трет.-бутилхлоридом идет при
кипячении исходных веществ и в отсутствие катализатора, причем вы-
ход р-трет.-бутилфенола и в этом случае достигал 67%; трет.-амилфе-
нол был получен аналогичным путем с выходом 72%. Харт3 3 2 считал,
что реакции алкилирования фенолов галоидными алкилами в отсутствие
катализатора в действительности являются каталитическими, где роль
катализатора выполняет галоидоводород, выделяющийся в процессе
реакции. Было показано, что в разбавленном растворе о-дихлорбензола
при 60° имеет место аутокаталитический процесс алкилирования фено-
ла и о-крезола трифенилхлорметаном332. Для описываемого примера
предложен следующий механизм:

(CeH5)scci :«=—• (с6н6)3 с+ + С1-

4 ° "'•' ' \ / медленно v "'·' \. / '

Первой реакции способствует присутствие ионизирующей среды
(например, сам фенол). Действие образующегося хлористого водорода
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аналогично действию обычного кислого катализатора. Авторы считают,
что в выбранных ими условиях идет прямое алкилирование ядра, минуя
стадию образования эфира, поскольку даже в таких мягких условиях
имеет место разложение эфира. Поэтому, хотя алкилирование по кисло-
роду и идет быстрее, однако вследствие обратимости реакции в про-
дуктах ее будут накапливаться алкилфенолы. Примерно такой же выход
р-трет.-бутилфенола (80%) получается при реакции фенола с трет.-хло-
ристым бутилом в присутствии фтористого бора333. Весьма интересно
наблюдение Харта 3 3 4, заключающееся в том, что реакция третичного
хлористого бутила с фенолом предотвращается наличием в последнем
примеси диоксана. Авторы объясняют этот факт выводом фенола из
сферы взаимодействия с галоидным алкилом из-за образования водород-
ных связей с диоксаном. Третичный хлористый бутил вступает в реак-
цию с З-трет.-бутилфенолом при 50—60 в отсутствие катализатора,
давая 2,5-ди-трет.-бутилфенол с количественным выходом. Спектраль-
ные исследования показали полное отсутствие в продуктах реакции
р-изомера 3 3 5.

Приведенные литературные данные по реакции алкилирования фе-
нолов галоидными алкилами показывают, что наиболее изученным яв-
ляется алкилирование в присутствии хлористого алюминия. Однако
следует учитывать, что изомеризация вступающего в молекулу фенола
радикала не всегда имеет место. Весьма удобно алкилирование третич-
ными галоидными алкилами в присутствии галоидоводородных кислот,
особенно в том случае, когда галоидный алкил образуется в процессе
синтеза, что дает возможность использовать в качестве исходных ве-
ществ более доступные алкены.

ЛИТЕРАТУРА

1. R. Н. R o s e n wa I d, J. R. H o a t s о n, J. А. С h e η i с е k, Ind. Eng. Chem., 42, 162
(1950).

2. A M . пат.. 2730436 (1966); С. Α., 50, 16098 (1956).
3. A M . пат., 2769784 (1956); С. Α., 50, 1236 (1956).
4. A M . пат., 2638412 (1953); С. Α., 47, 6644 (1953).
5. Μ. С. J о η е s, A. R. J ο η e s, В. R. S t г i с k 1 a n d, Ind. Eng. Chem., 44, 2721 (1952).
6. Австр. пат., 154198 (1953); РЖХим., 1955, 35680.
7. AM. пат., 2807653 (1957); С. А. 52, 3684 (1958).
8. J. I . W a s s o n , W. Μ. S m i t h , Ind. Eng. Chem., 45, 197 (1953).
9. A M . пат., 2629693 (1953); С. Α., 47, 4599 (1953).
10. A M . пат., 2666708 (1954); С. Α., 48, 6148 (1954).
11. A M . пат., 2382474 (1954); С. Α., 48, 11090 (1954).
12. A M . пат., 2679459 (1954); С. Α., 48, 9674 (1954).
13. J.F.Neuiner, Z. R. D у g a n, Food. Technol., 7, 189 (1953); С Α., 47, 12693 (1953).
14. A M . пат., 2559932 (1951); С. Α., 45, 9299 (1951).
15. A M . пат., 2560028 (1951); С. Α., 45, 8801 (1951).
16. L.J.Kit chen, H.E.Albert, Ε. P. S m i t h, Ind. Eng. Chem., 42, 675 (1950).
17. AM. пат., 2445735 (1948); С. Α., 42, 8212 (1948).
18. AM. пат., 2561915 (1951); С. Α., 45, 10674 (1951).
19. AM пат. 2440530 (1948); С. Α., 42, 5218 (1948).
20. AM. пат., 2155723 (1939); С. Α., 33, 5869 (1939).
21. Т. K e n n e d у, J. Inst. Petrol., 27, 15 (1941); C, 1941, II, 2517.
22. Англ. пат., 655991 (1951); С. Α., 46, 7592 (1952).
23. Англ. пат., 688704 (1953); С. Α., 48, 8258 (1954).
24. I I r i m e s c u , R. C h a r l e s , O. R a d ο ν i с i, Petrol, si gaze, 5, 289 (1954);

РЖХим., 1955, 5313-5.
25 AM. пат., 2330722 (1944); С. Α., 38, 1635 (1944).
26. AM. пат., 2734032 (1956); С. Α., 50, 8197 (1956).
27. Англ. пат., 491323 (1938); С. Α., 33, 1135 (1939).
28. AM. лат., 2104412 (1938); С. Α., 32, 1869 (1938).
29. F . L P y m a n , Chim. et Ind., 45, 280 (1941); С. Α., 38, 4001 (1944).
30. AM. пат., 2355974 (1944); С. Α., 39, 140 (1945).
31 R R. R e a d, D. В. Mu 1 l i n , J. Am. Chem. Soc, 50, 1763 (1928).
32. W. K o e n i n g s , Ber., 23, 3144 (1890).



Каталитический синтез алкилфенолов 1,255·

33. W . K o e n i n g s , P . W . C a r l , Ber., 24, 3889 (1891).
34. W. K o e n i n g s, C . M a i , Ber., 25, 2649 (1892).
35. W . K o e n i η gs , Ber., 24, 179 (1891).
36. W . S c h r a u t h , K. Q u a s e l b a r t h , Ber., 57, 854 (1924). .
37. R . A n s c h u t z , Η. Β e ck e r h о f f, Lieb. Ann., 327, 218 (1903)
38. A M . пат., 2236811 (1941); С. A. 35, 4394 (1941).
39. A M . пат. 2181823 (1939); С. Α., 34, 1994 (1939).
40. G.H. S t i l l s o n , D.W. S a w y e r , С K . H u n t, J. Am. Chem. Soc, 67, 303 (1945Y.',
41. AM. пат. 2290604 (1943); С. Α., 37, 387 (1943). ,
42. Ю. Г. М а м е д а л и е в, Д. Ε. Μ и ш и е в, Труды Ин-та Нефти АН Аз СССР 1958.!

№ 5, 138. Л

43. Англ. пат., 452335 (1935); С, 1937, I, 4667.
44. Ам. пат., 2051473 (1936); С , 1937, I, 1549.
45. J .B.N i e d e r 1, S. N a t е 1 s o n , J. Am. Chem. Soc, 53, 272 (1931). ч

46. S. N a t e l s o η, там же, 56, 1583 (1934). , .,
47. B.G. S o m e r s , C D . C o o k , J. Chem. Educ, 32, 312 (1955). ,
48. A M . пат., 2050188 (1936); С. Α., 30, 6761 (1936). , ;
49. Ам. пат. 2310663 (1943); С. Α. 37, 4076 (1943).
50. Франц. пат., 1035779 (1953); РЖХим., 1955, 35678 П. '
51. Канад. пат., 353688 (1935); С. Α., 30, 2202 (1936). \
52. Ам. пат., 2673834 (1954); С.Α., 50, 3500 (1956).
53. Ам. пат. 1922153 (1933); С. Α., 27, 5153 (1933).
54. H.E.Albert. J. Am. Chem. Soc, 76, 4985 (1954).
55. C D . C o o k , D. K. K u h n , P . F i a n u , там же, 78, 2002 (1956).
56. Англ. пат. 584371 (1947); С. Л., 41, 3819 (1947).
57. Ам. пат., 2337123 (1943); С. Α., 38, 3293 (1944).
58. Франц. пат., 947232 (1947); С, 1950, 1, 1910. \
59. W h . W e i n r i c h , Ind. Eng. Chem., 35, 264 (1943).
60. О. G e r h a r d t, Seiicnsieder — Ztg., 63, 379 (1936); C, 1936, II, 1451.
61. D . R . S t e v e n s , Ind. Eng. Chem., 35, 655 (1943). '•
62. E . D . P a r k e r , Z. A. G о 1 d Ы a 11, Anal. Chem.,, 21, 807 (1949).
63. E. А. В и κ τ ο ρ о в а, Η. И. Ш у й к и н, Л. А. К и ρ и л л е н к о, Г. С. К о ρ о с τ е л е-,

в а Вестн. МГУ. 1958, № 4, 231.
64. Ам. пат., 2107060 (1938); С. Α., 32, 2543 (1938).
65. V. Ν. Ι ρ a t i e f f, Η. Ρ i η e s, L. S с h m e r 1 ί η g, J. Org. Chem., 5, 253 (1940).
66. L . S c h m e r l i n g , Ind. Eng. Chem., 45, 1447 (1953).
67. J .B.N i e d e r 1, там же, 30, 1269 (1938). . .
68. V. Ν. Ι ρ a t i e ί f, Η. Ρ i η e s, В. S. F r i e d m a n, J. Am. Chem. Soc, 60, 2495 (1938)..
69. B . B a n n , R . D . T h r o w e r , С. г., 27-е Congr. inter. Chim. ind., Brussel, 1954, 2.;1

С Α., 50, 15450 (1956). ;
70. AM. пат., 2189805 (1940); С. Α., 34, 4078 (1940).
71. J .B.N i e d e r 1, S. N a t e l s o n , E . M c K . B e c k m a n , J. Am. Chem. Soc, 55, 2571

(1933).
72. Англ. пат., 630487 (1949); С. Α., 44, 4503 (1950).
73. A M . пат., 2008032 (1935); С. Α., 29, 5994 (1935).
74. Ам. пат., 2186132 (1940); С. Α., 34, 2966 (1940). \
75. Ам. пат., 2714120 (1955); С. Α., 50, 6511 (1956).
76. К. C.Frisch. J. Org. Chem., 15, 587 (1950). :
77. AM. пат., 2432356 (1947); С. Α., 42, 2621 (1948).
78. J .B.N i e d e r l , C. H . R i l e y , J. Am. Chem. Soc, 56, 2412 (1934).
79. Ng. Ph. B u u - H o i , H . l e B i h a n, F. В i η ο η, J. Org. Chem.,. 17., 243 (1952),
80. M. E . M c G r ea 1, J .B.N i e d e r l , J. Am. Chem. Soc, 57, 2625 (1935).
81. W. A. P r o e l l , С Ε. Ad a m s, B.H. S h o e m a k e r , Ind. Eng. Chem., 40, 1129 (1948).
82. AM. пат., 1469709 (1923); С. Α.. 17, 3879 (1923). ' :
83. L . J . K i t c h e n , J. Am. Chem. Soc, 70, 3608 (1948).
84. AM. пат., 2537337 (1951); С. Α., 45, 2504 (1951).
85. Англ. пат., 640485 (1950); С. Α., 45, 658 (1951). '.
86. B . L o e v , J.T. M a s s e n g a l e , J. Org. Chem., 22, 988 (1957). , :

87. Англ. пат., 731270 (1955); РЖХим., 1957, 28190 П.
88. L. B o i s s e l e t , G. Ρ a r с, Bull.,, Soc. Chim. France, 1958, 856.
89. В. И. И с а г у л я н ц, Химич. промышл., 1958, № 2, 20.
90. V.N.I p a t ie f f, H.P i n e s , L . S c h m e r l i n g , J. Am. Chem., Soc, 60, 1161 (1938)T

См. также В. Н. Ипатьев, Каталитические реакции при высоких температурах
и давлениях. М.— Л., 1936, стр. 715.

91. В. И. И с а г у л я н ц, Е. Б а р.χ а т н и к о в а, Труды Моек, нефтяного ин-та, 6,
39, 715 (1945).

92. Ам. пат., 2147256 (1939); С. Α., 33, 3814 (1939).
93. Ам. пат. 2428745 (1947); С. Α., 42, 354 (1948).
94. Ам. пат., 2470902 (1949); С. Α., 43, 6235 (1949).
95. Ам. пат., 2046900 (1936); С. Α., 30, 5592 (1936).
96. Ам. пат., 2099738 (1938); С. Α., 32, 191 (1938).
37. Англ. пат., 560908 (1944); С. Α., 40,. 40S1 (1946}..
98. R. S t o e r m e r , O . K i p p o , Ber., 36, 4012 (1903).



1256 Η. И. Шуйкин и Ε. А. Викторова

99. W. S. C a l c o t t , J. Μ. Τ i π k e r, W . W e i n m a y r , J. Am. Chera. Soc, 61, 1010
(1939).

100. L . S p i e g l e r , J . M . T i n k e r , там же, 61, 1002 (1939).
101. A M . пат., 2247402 (1941); С. Α., 35, 6267 (1941).
102. A M пат., 2471453 (1949); С. Α., 43, 6237 (1949).
103. A M . пат., 2698867 (1955); С. Α., 50, 403 (1956).
104. Англ. пат., 486972 (1938); С. Α., 32, 8632 (1938).
105. Герм, пат., 714008 (1941); С. Α., 38, 1750 (1944).
106. Англ. пат., 484151 (1938); С. Α., 32, 7479 (1938).
107. Англ. пат., 725873 (1955); С. Α., 49, 9690 (1955).
108. AM. пат., 2655547 (1953); С. Α., 49, 3251 (1955).
109. С. С. P r i c e , Chem. Rev., 29, 37 (1941).
110. R. A. S m i t h , С. J. R о d d e η, J. Am. Chem. Soc, 59, 2353 (1937).
111. M. N o r t z , Bull. Soc. Chim. France, 1947, 893.
112. E. L e v a s , там же, 1948, 469.
113. AM. пат., 2537636 (1951); С. Α., 45, 3644 (1951).
114. AM. пат., 2671117 (1954); С. Α., 48, 10333 (1954).
115. Ам. пат., 2480254 (1949); С. Α., 44, 4032 (1950).
116. Датск. пат., 64991 (1949); С. Α., 44, 5908 (1950).
117. Ам. пат., 2567848 (1951); С. Α., 46, 2577 (1952).
118. Англ. пат., 649305 (1951); С. Α., 45, 8555 (1951).
119. Герм, пат., 831842 (1952); С. Α., 50, 1908 (1956).
120. Η. И. Ш у й к и н, Е. А. В и к τ ο ρ о в а, В. П. Л и τ в и н о в, Вестн. МГУ, 1957, № 5,

121.
121. Ам. пат., 2726270 (1955); С. Α., 50, 12110 (1956).
122. Ам. пат., 2332255 (1944); С. Α., 38, 1754 (1944).
123. Ам. пат., 2578597 (1951); С. Α., 46, 7120 (1952).
124. Ам. пат., 2684389 (1954); С. Α., 49, 11010 (1955).
125. Ам. пат., 2430190 (1947); С. Α., 42, 1319 (1948).
126. Ам. пат., 2415069 (1947); С. Α., 41, 2752 (1947).
127. Ам. пат., 2514419 (1950); С. Α., 44, 8949 (1950).
128. Ам. пат., 2732408 (1956); С. Α., 50, 12110 (1956).
129. А. В. То π ч и е в, Я-М. П а у ш к и н , С. В. З а в г о р о д н и й , Усп. химии, 21, 422

(1952).
130. А . В . Т о п ч и е в , Б. Μ Т у м е р м а н , В. Н. А н д р о н е в , Л. И. К о р ш у н о в а ,

Нефт. хоз., 32, 65 (1954).
131. С . В . З а в г о р о д н и й , М . М . Г о с т е в , ЖОХ, 24, 2002 (1954).
132. С. В. 3 а в го ρ о д н и й. Труды Воронежского ун-та, 40, 129 (1956).
133. Т. J. S о ν а, Н. D. Η i π t ο η, J. A N i e u w 1 a n d, J. Am. Chem. Soc, 54, 3694 (1932).
134. С. В. З а в г о р о д н и й , ЖСХ, 16, 1495 (1946).
135. С. В. З а в г о р о д н и й , К . Ф е д о с е е в а , ЖОХ, 16, 2006 (1946).
136. С. В. З а в г о р о д н и й , Усп. химии, 18, 302 (1949).
137. Т. J. S о ν а, Н. D. Η i n t ο η, J. Α. Ν ί e u w 1 a n d, J. Am. Chem. Soc, 55, 3402 (1933).
138. AM. пат., 2544818 (1951); С. Α., 45, 8555 (1951).
139. L.J. K i t c h e n , J. Am. Chem. Soc, 70, 1290 (1948).
140. Итал. пат., 352071 (1937); С. 1938, I, 2953.
141. Франц. пат., 823486 (1938); С. Α., 32, 5409 (1938).
142. Ам. пат., 2445735 (1948); С. Α., 42, 8212 (1948).
143. Ам. пат-, 2739172 (1956); С. Α., 50, 15586 (1956).
144. Ам. пат., 2398253 (1944); С. Α., 40, 3775 (1946).
Г45. Ам. пат., 2605252 (1952); С. Α., 47, 9044 (1953).
146. Ам. пат., 2378436 (1945); С. Α., 39, 4096 (1945).
147. Ам. пат., 2655544 (1943); С. Α., 48, 4830 (1954).
148. Англ. пат., 591238 (1947); С. Α., 42, 927 (1948).
149. Англ. пат., 592924 (1947); С. Α., 42, 2423 (1948).
150. Англ. пат., 481909 (1936); С. 1938, II, 952.
151. А . В . Т о п ч и е в , Б. Μ. Τ у м е ρ м а н, Т . А . Ф е д о р о в а , ДАН, 120, 90 (1958).
152. Н. L e f e b b v r e , Ε. L e v a s , С. г,. 221, 301 (1945).
153. Η. L e f e b v r e , В. L e v a s , С. г., 220, 826 (1945).
154. Η. L e f e b v r e , E. L e v a s, С. г., 220, 782 (1945).
155. Ε. L e v a s , Ann. Chim., (12), 3, 145 (1948).
156. A M . пат., 2471454 (1949); С. Α., 43, 6237 (1949).
157. Ам. пат., 2471455 (1949); С. Α., 43, 6237 (1949).
158. Ам. пат., 2343845 (1944); С. Α., 38, 3391 (1944).
159 G S e m e r a n о, С. В e g g i, L. F i I i ρ ρ i, Atti mem. acad. sci. Padova, 57, 19 (1942);

С Α., 38, 3629 (1944).
160. A M . пат., 2371550 (1945); С. Α., 39, 3304 (1945).
161. Ам. пат., 2572019 (1951); С. Α., 46, 3564 (1952).
162. A.J. K o l k a , J. Org. Chem., 21, 712 (1956).
163. A J. Ко Ik a, J. P. N a p o l i t a no, A. H. F i l b e y , G. G. E c k e , там же 22, 642

(1957).
164. R. S t r o h , R. S e y d e l , W . H a h n , Angew. Chem., 69, 699 (1957).
165. AM. пат., 2831898 (1958); С. А, 52, 16293 (1958).



Каталитический синтез алкидфенолов

166. Пат. ФРГ, 944014 (1956); РЖХим, 1957, 67199 II.
167. Англ. пат., 766204 (1957); С. Α., 52, 1257 (1958).
168. AM. пат.. 2291804 (1943); С. А„ 37, 656 (1943).
169. W. J . M o n a c e l l i , G.F. H e n n i o n , J. Am. Chem. Soc, 63, 1722 (1941V.
170. A M . пат., 1897795 (1933); С. Α., 27, 2693 (1933).
171. Англ. пат., 319273 (1928); С. Α., 24, 2471 (1930).
172. AM. пат., 2256612 (1942); С. Α., 36, 96 (1942).
173. В . Т а м б о в ц е в а , И. Ц у к е р в а н и к , ЖОХ, 15, 820 (1945).
174. А. Е . Ч и ч и б а б и н , Изв. АН СССР, Сер. хим., 1935, 951.
175. A . T c h i t c h ib ab i η e, Bull. Soc. Chim. France, (5) 21, 497 (1935)
176. Франц. пат., 783538 (1934); С, 1936, I, 909.
177. A . T c h i t c h i b a b i n e , С: г., 198, 1239 (1934).
178. Η. H a r t , Ε. A. H a g l u n d , J. Org. Chem., 15, 396 (1950).
179. Б . М . Д у б и н и н , ЖОХ, 18, 2145 (1948).
180. Ng. Ph. B u u - H o i , . H. l e B i b a n, F. В i n o n, P. M a l e y r a n J Org Chem. 18,

4 (1953).
181. S. Μ i t s u i, Η. Υ ο s h i η a g a, M . S u d z u k i , J Cem. Soc, Japan, 64, 1445 Ш 4 3 ) :

С Α., 41, 3774 (1947).
182. В. Д. Т а м б о в ц е в а , Труды Среднеазиатю. Гос. ун-та, 33, 69 (1952); С Α., 50,

2469 (1956).
183. Ng. Ph. В u u - Η о i, Η. 1 e Β i h a π, F. В i η ο π, J. Org. Chem., 16, 185 (1951)
184. Англ. пат., 200151 (1922); С. Α., 18, 274 (1924).
185. А. С. А б д у р а с у л е в а , ЖОХ, 28, 2993 (Ш58).
186. Н . Г . С и д о р о в а , ЖОХ, 21, 869 (1951).
187. R. D a u d e l , N. P. B u u - H o i , М.М.Мег t i n , Bull. Soc. Chim. France, (5), 15,

1202 (1948).
188. Ng. Ph. B u u - H o i , H. l e В i h a n, F . B i n o n , N. D. X u o n g , J Org. Chem., 16,

988 (1951).
189. Н . Г . С и д о р о в а , ЖОХ, 22, 962 (1952).
190. Японск. пат., 4776 (1954); РЖХим., 1957, 5756 П.
191. Ам. лат. 2082044 (1937); С. А., 31, 4990 (1937).
192. Ам. пат., 2150920 (1939); С. А., 33, 4601 (1939).
193. А. Г. Б е л о ρ о с с о в а, М. И. Φ а р б е ρ о в, Уч. зап. Яросл. технологич. ин-та,

1957, 1932.
194. Ам. пат., 2 468 670 (1949); С. А„ 43, 5421 (1949).
195. Англ. пат., 650906 (1951); С. А., 45, 9561 (1951).
196. Англ. пат., 516614 (1939); С. Α., 35, 5909 (1941).
197. A M . пат., 2264371 (1942); С. Λ., 36, 1615 (1942).
198. Н. M e y e r , К- B e r n h a u e r , Monatsh., 53/54, 721 (1929); С , 1930, I, 354.
199. W. С. D e n о, Н. C h a f e t ζ, J. Org. Chem., 19, 2019 (1954).
200. Пат. ФРГ, 943707 (1956); РЖХим, 1957, 28184 П.
201. Ам. ЛЗТ., 2804481 (1957), С. Α., 52, 2068 (1958).
202. Франц. пат., 681877 (1929); С. Α., 24, 4304 (1929).
203. Ю. С. З а л ь к и н д , И. П. К у р л и н а , ЖОХ, 20, 2158 (1950).
204. D. B o y d , D. H a r d y , J. Chem. Soc, 1928, 630.
205. Α. Β a e y e г, V . V i l l i g e r , Ber., 35, 3018 (1902).
206. P. S с h о г i g i n, Ber., 60, 2373 (1927).
207. T h . Z i n c k e , E.Wugk, Lieb. Ann., 363, 288 (1908).
208. С A. S e a r s . J. Org. Chem., 13, 120 (1948).
209. Герм, пат., 538376 (1931); С, 1932, 1, 2094.
210 F. J S о w a, Q. F. Η e η η i ο η, J. Α. N i e u w 1 a n d, J. Am. Chem. Soc, 57, 709 (1935).
211. A.J. K o l k a , R. R.Vogt , там же, 61, 1463 (1939).
212. F. J a r a c k a , Chem. Ltsty, 52, 146 (1958).
213. A . L i e b m a n n , Ber., 14, 1842 (1881).
214. A . L i e b m a n n , Ber., 15, 150 (1882).
215. M. S e n k o w s k i , Ber., 24, 2974 (1891).
216 R. An s c h iit z, H . B e c k e r h of f, Ber., 28, 407 (1895).
217. J . R e i l l y , W. J. Η i ck i π b о 11 о m, J. Chem. Soc, 117, 122 (1920).
218. R . R . R e a d , E . M i l l e r , J. Am. Chem. Soc, 54, 1195 (1932).
219. B . F i s c h e r , B . G r i i t z n e r , Ber., 26, 1646 (1893).
220. Англ. пат., 599278 (1948); С. Α., 42, 5683 (1948).
221. Ам. пат., 2205951 (1940); С. Α., 34, 7489 (1940).
222. J.Ef f r o n t , Ber., 2324 (1884).
223. A. B a u r , Ber., 27, 1614 (1894).
224. И. Ц у к е р в а н и к , В. С е р г е е в а, ЖОХ, 17, 1009 (1947).
225. Ε. F.D e g e r in g, H. J. G r y t i n g , P. Α. Τ e t г a u 11, J. Am. Chem. Soc, 74, 3599

(1952).
226. Герм, пат., 615448 (1935); С. Α., 29, 6247 (1935).
227. Ам. пат., 2242325 (1941); С. Α., 35, 5646 (1941).
228. Ам. пат., 2391798 (1945); С. Α., 40, 1972 (1946).
229. G . M a z z a r a , Ber., 16, 242, (1883).
230. R. С H u s t o n , T.J. H s i e h , J. Am. Chem. Soc, 58, 439 (1936).
231. И.П. Ц у к е р в а н и к , З . Н . Н а з а р о в а , ЖОХ, 7, 623 (1937).



'*25ί8 Η. И. Шуйкин и Е. А. Викторова

232. H . S h i n g u , H . M a t s u s h i t a , Bull. Inst. Chem. Research Kyoto Univ., 21, 73
(1950); C. Α., 45, 7044 (1951).

233. С. Н а г t m a n η, L. G a 11 e r m a n η, Ber., 25, 3531 (1892).
234. J. В. N i e d e r l , S. N a t e 1 s о n, J. Am. Chem. Soc, 53, 1928 (1931)
235. R. A. S m i t h , там же, 55, 849, 3718 (1933).
236. J. F. N o r r i s , J. N. I n g r a h a m , там же, 60, 1421 (1938).
237. J .F . N o r r i s , B. M. S t u r g i s, там же, 61, 1413 (1939).
238. И. П. Ц у к е р в а н и к , ЖОХ, 15, 635 (1945).
239. R . S . H u s t o n , R . L . G u i l e , D. L. В a i 1 е у, R . J . C u r t i s , Μ. Т. Ε s t е г d a h 1 J.

Am. Chem. Soc, 67, 899 (1945).
240. И П. Ц у к е р в а н и к , З . Н а з а р о в а , ЖОХ, 5, 768 (1935)
241. И . П . Ц у к е р в а н и к , ЖОХ„ 5, 117, (1935).
242. W. L a w s o n , J. Chem. Soc, 1954, 4697.
243. R. С. H u s t o n , G.W.He d r i c k , J. Chem., Soc, 59, 2001 (1937).
244.' AM. пат., 2051300 (1936); С. Α., 30, 6761 (1936).
Щ; R . C . H u s t o n , R. L. G u i l e , J. Am. Chem. Soc, 61, 69 (1939).
'246. R . C . H u s t o n , R . C . M e l o y , там же, 64, 2655 (1942). .,·••;•.

Ш7. R. С, H u s t o n , W . R . L a n g d ο η, L. J. S η у d e г, там же, 70, 1474 (1948).
8. R . C . H u s t o n , W. Т. R a r r e t t , J. Org. Chem., 11, 657 (1946).

249. R.C. H u s . t o n , R. J. K r a n t z , там же, 13, 63 (1948).
250. R. С. H u s t o n , J. Am. Chem. Soc, 46, 2775 (1924).
251. R . C . H u s t o n , H.A.S w a r t o u t , G. R. W a r d w e 11, там же, 52, 4484 (1930).
252. R . C . H u s t o n , A. L. H o u k , там же, 54, 1506 (1932).
25.3. R . C . H u s t o n , W . C . L e w i s , там же, 53, 2379 (1931).
'254. R . C . H u s t o n , W . C . L e w i s , W . H . G r o t e r a u t , там же, 49, 1365 (1927).
$55. L.H. W e l s h , N . L . D r a k e , там же, 60, 59, (1938).
'256. R. С. H u s t o n , R. I. J a c k s o n , там же, 03, 541 (1941).
257. З . Н . Н а з а р о в а , И . П . Ц у к е р в а н и к , ЖОХ, 10, 1151 (1940).
258. 3. Η. Н а з а р о в а , И. П. Ц у к е р в а н и к , ЖОХ, 14, 77 (1944).
259. V. N. 1 ρ a t ie f f, N. О г 1 о f f, G. R a s u v a e f f, Bull. Soc. Chim., France, 37, 1576

(1925).
260. В . И п а т ь е в , Н . О р л о в , А . П е т р о в , Ber., 60, 130 (1927).
261. В . И п а т ь е в , Н. О р л о в , А . П е т р о в , ЖРФХО, 59, 141 (1927).
262. Ε. B r i n e r , W. H u s s, H. P a i H a r d , Helv. Chim. Acta, 7, 1046 (1956).
263. В . И п а т ь е в , Η. О р л о в , А . П е т р о в , ЖРФХО, 29, 541 (1927).
264. N.M. C u l l i n a n e , S. J. C h a r d , J. Chem. Soc, 1945, 821.
265. И. Н. С а м с о н о в а , ЖОХ, 27, 2697 (1957).
266. И.Н.С а м с о н о в а , Л. И.Хо τ ы н ц е в а, ЖОХ, 27, 3189 (1957).
267. Ам. лат. 2448942 (1948); С. А„ 43, 687 (1949).
268. Англ. пат., 319205 (1929); С, 1930, I, 736.
269. Ам. пат., 2678951 (1954); С. Α., 49, 4715 (1955).
270. Ам. пат., 2140782 (1939): С. Α., 33, 2536 (1939).
271. Ам. пат., 2448942 (1948); С. Α., 43, 687 (1949).
272. Ам. пат., 2129127 (1938); С. Α., 32, 8632 (1938).
273. J. M i y a g a w a , К. S a k u r a j a m a , K - S a w a i , Research Rept. Nagoya Ind. Sci.

Research Inst., 8, 31 (1955); С Α., 50, 12446 (1956).
274. Т. К u w a d a, J. К u m a n о t a m i, Κ. Τ a k e i, J. Chem. Soc. Japan, 57, 543 (1954);

С Α., 50, 221 (1956).
275. 3. П. А л е к с а н д р о в а, ЖОХ, 12, 522 (1942).
276. С. H a n c h , D . N . R o b e r t s o n , J. Am. Chem. Soc, 72, 4810 (1950).
277. N. O h t a , J. Chem. Soc. Japan, 51, 143 (1948); С Α., 44, 9226 (1950).
278. Ε. P a t e r no. Ber., 5, 288 (1872).
279. G . M a z z a r a , Gazz. Chim. Hal., 8, 508 (1878); C, 1879, 247.
280. Rennie, Soc, 49, 406 (1886).
281. E. P a t e r no, G . M a z z a r a , Ber., 11, 1384 (1878).
282. E. P a t e r no, J. Ρ r a k t. Chem., 4, 458 (1872); C, 1879, 199.
283. А. В а е у е r, Ber, 42, 2628 (1909).
284. M. G o m b e r g , Ό . K a m m , J. Am. Chem. Soc, 39, 2013 (1917).
285. A. B a u r , Ber., 27, 1614 (1894).
286. J. v a n A l p h e n , Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 46, 287 (1927); C, 1927, 11, 562.
287. AM. пат., 2134711 (1939); С. Α., 33, 994 (1939).
288. А. Б. Ку ч к а р е,в, ЖОХ, 21, 685 (1951).
289. А . Б . К у ч к а р е в , И . П . Ц у к е р в а н и к , ЖОХ, 20, 458 (1950).
290. Ng. Ph. В uu - Η о i, P. D e m er s e m a n, J. Org. Chem., 20, 1129 (1955).
291. J . F . B a r t Lett, C . E . G a r l a n d , J. Am. Chem. Soc, 49, 2098 (1927).
292. Ng. Ph. B u u - H o i , H. le В i h a n, F. B i n o n , R. R a y e i , J. ОГР\ Chem., 15, 1060

(1950).
293. AM. пат., 2090938 (1937); С. Д., 31, 7662 (1937).
294. R. В. C o n t r a c t o r , A . T . P e t e r s , F. Μ. R o w e , J. Chem. Soc. 1949, 1993.
295. A. G u r e w i t s c h , Ber., 32, 2424 (1899).
296. L. R o z y c k y , Ber., 32, 2428 (1899).
297. Μ. Ν e η с k i, Ber, 32, 2414 (1899).
298. AM. пат., 2435087 (1948); С. Α., 42, 3433 (1948)



Каталитический синтез алкилфенолов 1259

299. Ам. пат., 2039344 (1936); С. Α., 30, 4176 (1936).
300. Η. H a r t , J. Chem. Educ, 27, 398 (1950).
301. AIM. пат., 1972599 (1934); С. Α., 28, 6532 (1934).
302. AM. пат., 178&529 (1931); С, 1931, Π, 1351.
303. Ам. пат., 1991332 (1935); С. Α., 29, 2180 (1935).
304. M.S. C a r p e n t e r , W . M . E a s t e r , T.F. W o o d , J. Org. Chem., 16, 586 (1951).
305. В. И. И с а г у л я н ц , В . Н . Т и ш к о в а , Химич. переработка нефтяных углеводо-

родов, Изд. АН СССР, М., 1956, стр. 464.
306. Ам. пат., 2286953 (1942); С. А., 36, 7242 (1942).
307. Ам. пат., 2064885 (1937); С. Α., 31, 900 (1937).
308. Μ. S.Ca r p e n t e r , W . M . E a s t e r , J. Org. Chem,, 20, 401 (1955).
309. И . П . Ц у к е р в а н и к , В. Д. Т а м б о в ц е в а , Изв. Ун-та. Ср. Азии, 22, 221 (1938)
310. Ам. пат., 2091483 (1937); С. Α., 31, 7445 (1937).
311. Ε. ΚΙ a r m a η η, J. Am. Chem. Soc.t 48, 793 (1926).
312. AM. пат., 2315556 (1943); С. Α., 37, 5419 11943).
313. AM. пат., 2313782 (1943); С. Α., 37, 5166 (1943).
314. Η. H a r t , Η. E l e u t e r i o , J. Am. Chem., Soc, 76, 516 (1954).
315. H . H a r t , W.L. S p l i e t h o f i, H . E i e u t e r i o , там же, 76, 4547 (1954).
316. В. И. И с а г у л я н ц , П. П. Б а г р я н ц е в а , Нефт. хоз., 1939, 36,.
317. Фракд. пат., 697711 (1930); С , 1931, 11, 1491.
318. Ам. пат., 2161826 (1939); С. А , 33, 7315 (1939).
319. Ам. пат., 1892990 (1933); С. Α., 27, 2319 (1933).
320. E . W e r t y p o r o c h , Т. T i r l a , Lieb. Ann., 500, 287 (1933).
321. Η. С B r o w n , H.W. P e a r s a 11, L . P . E d d y , W . J . W a l l a c e , M. G г а у s о n,

K. L e R o i N e l s o n , Ind. Eng. Chem., 45, 1462 (1953).
322. A . E . T c h i t c h i b a b i n e , C . B a r k o w s k y , Ann. Chim., 17, 316 (1942).
323. A . E . T c h i t c h i b a b i η e. C . B a r k o w s k y , Ann. Chim., 17, 392 (1942).
324. Ch. С P r i c e , J.M. C i s k o w s k i , J. Am. "Chem. Soc, 60, 2499 (1938).
325. D.N i g h t i n g a l e , L. I. S m i t h , там же, 61, 101 (1939).
326. D.V. N i g h t i n g a l e , Chem. Rev., 25, 329 (1939).
327. A M . пат., 2247402 (1941); С. А, 35, 6267 (1941).
328. A M . пат., 2247403 (1941); С. Α., 35, 6267 (1941).
329. A M . пат., 2247404 (1941); С. Α., 35, 6268 (1941).
330. J. H . S i m o n s , S. A r c h e r , H. J. P a s s i no, J. Am. Chem. Soc, 60, 2956 (1938).
331. J . H . S i m o n s , H . H a r t , там же, 66, 130Э (1914).
332. H . H a r t , F. A. C a s s i s , там же, 76, 1634 (1954).
333. AM. пат., 2160793 (1949); С. Α., 43, 3036 (1949).
334. H . H a r t , F. Α. C a s s i s , J . J . B o r d e a u x , J. Am. Chem. Soc, 76, 1639 (1954).
335. H . H a r t , W. G . V o s b u r g h , там же, 73, 4983 (1951).

Химический факультет МГУ
им. М. В. Ломоносова


