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Циклоалкилфенолы находят широкое применение
в качестве сырья при производстве различных про�
мышленных продуктов, таких как поверхностно�
активные вещества, моющие средства, фенольные
смолы, полимерные добавки и смазочные материа�
лы. Текущий мировой спрос на эти органические
соединения оценивается примерно в 400 000 т/год.
Разработка эффективных и экологически рацио�
нальных методик получения циклоалкилфенолов,
использование эффективных катализаторов в этих
реакциях и определение оптимальных условий
проведения этих процессов является актуальными
задачами нефтехимического и органического син�
теза на современном этапе. В представленной рабо�
те нами рассмотрены результаты исследований в
области циклоалкилирования фенолов и их произ�
водных, а также показаны результаты сосбствен�
ных исследований авторов статьи.

Ключевые слова: алкилфенолы; катализаторы алки�
лирования; фенолы; циклоалкилирование; циклоди�
меры; циклоалкилфенолы

Cyclo(alkyl)phenols are widely used as raw materials
in the production of various industrial products such
as surfactants, detergents, phenolic resins, polymer
additives and lubricants. The current global demand
for these organic compounds is estimated at
approximately 400 000 tons/year. Given their high
importance in terms of practical application, the
development of effective and environmentally friendly
methods for obtaining cycloalkylphenols, the use of
effective catalysts in these reactions and the
determination of optimal conditions for carrying out
these processes are urgent tasks of petrochemical and
organic synthesis at the present stage. In the presented
work, we review the results of studies in the field of
cycloalkylation of phenols and their derivatives, and
also show the results of our own studies.
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Циклоалкилфенолы, как и все алкильные
производные фенолов, обладают весьма широким
спектром практического применения, в связи с
чем усовершенствование уже известных процес�
сов их получения, а также разработка новых эф�
фективных методик синтеза циклоалкилфенолов
являются актуальными задачами современного
нефтехимического и органического синтеза. В на�

стоящем обзоре рассмотрены основные результа�
ты исследований в области синтеза, изучения
свойств и определения областей применения цик�
лоалкилфенолов, в том числе показаны результа�
ты наших собственных исследований. Так, в рабо�
те 1 разработана кинетическая модель реакции
циклоалкилирования фенола циклогексеном. Оп�
ределены значения энергии активации и констан�
ты скоростей отдельных стадий. Показано, что
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значения выходных переменных (температура
120 оС, продолжительность реакции 4 ч, количе�
ство катализатора 10% и мольное соотношение
исходных компонентов фенола и эфира 1:1), при
которых достигается максимальное значение вы�
хода метилового эфира 4�метил�4′(4�гидроксифе�
нил)циклогексанкарбоновой кислоты. Выход целе�
вого продукта на взятый фенол составил 81%, а се�
лективность реакции 92% по целевому продукту.

Исследована реакция алкилирования фенола
в присутствии катализатора КУ�23 продуктами
димеризации С4�фракции (после выделения ди�
винила), полученной в процессе пиролиза низко�
октановых бензинов 4. Реакции алкилирования
осуществлялись на установке периодического
действия. В результате реакции алкилирования
было выявлено действие температуры, мольного
соотношения первичных компонентов, время ре�
акции и количества катализатора на выход и се�
лективность целевого продукта. Установлено, что
при условиях реакции алкилирования фенола с
продуктами димеризации процесса пиролиза С4�
фракции в присутствии катализатора КУ�23: тем�
пературы 120 оС, соотношении фенола к фракции
1:2 моль, продолжительности реакции 5 ч и коли�
честве катализатора 10% выход целевого продукта
по отношению к взятому фенолу составил 80.4%, а
селективность по продукту –  95.7%.

В работе 5 представлены результаты исследо�
вания реакции алкилирования фенола винилцик�
логексеном в присутствии катионита КУ�23 на ус�
тановке периодического действия. Установлено,
что при оптимальном режиме выход целевого
продукта – (4�гидроксифенилметилциклогексен�
3�ил)метана составляет 76.2% от теории на взятый
фенол, а селективность – 96.4%. Спектральными и
физико�химическими методами установлена
структура пара�циклогексенил�этилфенола.

Исследованы реакции циклоалкенилирова�
ния фенола 3�винилциклогексеном в присутствии
модифицированного цеолитсодержащего катали�
затора Цеокар�2М, на лабораторной установке пе�
риодического действия и аминометилирования
полученного п�(циклогексен�3�ил�этил)фенола
формальдегидом и анилинами 6. Изучено влияние
температуры, продолжительности реакции, моль�
ного соотношения фенол:винилциклогексен и ко�
личества катализатора на выход и селективность
процесса циклоалкенилирования фенола винил�
циклогексеном, в результате чего найдены опти�
мальные условия, обеспечивающие максималь�
ный выход целевого продукта. Полученные про�
дукты были испытаны в качестве антиоксидантов
к дизельному топливу и показали удовлетвори�
тельные результаты, что свидетельствует об эф�
фективности их применения.

предложенная модель адекватно описывает экс�
периментальные данные. Авторы отмечают, что
целью кинетического исследования реакции цик�
лоалкилирования фенола циклогексеном являет�
ся установление наиболее вероятного механизма
ее протекания и построение на этой основе адек�
ватной кинетической модели.

Изучены реакции циклоалкилирования фе�
нола этиловыми эфирами циклогексен� и 4�ме�
тилциклогексенкарбоновой кислоты в присут�
ствии катализатора КУ�23 2. Было установлено,
что при температуре 110–120 оС, продолжитель�
ности реакции 4–5 ч, мольном соотношении фено�
ла к эфиру 1:1 моль/моль и количестве катализато�
ра 7–10 % выход этилового эфира 4�(4�гидроксифе�
нил)�циклогексанкарбоновой кислоты и этилового
эфира 4�(4�гидроксифенил)�4�метилциклогексан�
карбоновой кислоты составляют 72.4 и 76.5 % соот�
ветственно, от теории на взятый фенол, а селектив�
ность – 92.7 и 94.4 % по целевому продукту.

В работе 3 среди химических добавок к поли�
мерным материалам в качестве антиоксидантов
важное место отводится производным фенолов,
так как в основном они являются нетоксичными и
неокрашенными препаратами. Недостатками со�
временных химических добавок можно назвать их
низкую термостабильность при высоких темпера�
турах, недостаточную совместимость и плохую
растворимость в полимерах, каучуках, маслах и
др. Фактор растворимости влияет на ряд физико�
химических характеристик используемого объек�
та. Так, при добавлении плохо растворимой хими�
ческой добавки в полимер в ходе эксплуатации
она поднимается на поверхность объекта, тем са�
мым обусловливая растрескивание полимера. Ак�
туальным является поиск и синтез новых хими�
ческих добавок, обеспечивающих лучшую раство�
римость и совместимость в используемом объек�
те. С этой целью была осуществлена реакция
циклоалкилирования фенола циклическим эфи�
ром. Структура и состав целевого продукта мети�
лового эфира 4�метил�4′(4�гидроксифенил)цик�
логексанкарбоновой кислоты определялись с по�
мощью спектральных методов и хроматографи�
ческого анализа. На основании эксперимен�
тальных данных разработана регрессионная мате�
матическая модель процесса синтеза метилового
эфира 4�метил�4′(4�гидроксифенил)циклогек�
санкарбоновой кислоты, отражающая влияние ос�
новных технологических факторов (температуры,
продолжительности реакции, количества катали�
затора, мольного соотношения исходных компо�
нентов) на выход и селективность целевого про�
дукта. Проведен статистический анализ получен�
ной модели, доказана адекватность модели экспе�
риментальным данным. Найдены оптимальные
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В работе 7 приведены результаты циклоалки�
лирования фенола 1�метилциклопентеном, 1� и 3�
метилциклогексеном в присутствии фосфорсодер�
жащего цеолита Y в качестве катализатора. Установ�
лены оптимальные условия реакции в зависимости
от температуры, времени, соотношения реагирую�
щих компонентов и количества катализатора, при
которых достигнуты максимальные выходы иско�
мых пара�замещенных циклоалкилфенолов

Показано, что алкил� и циклоалкилфенолы
являются исходным сырьем для синтеза высоко�
эффективных антиоксидантов, полимеров, приса�
док к маслам, пленкообразователей, лакокрасоч�
ных покрытий, вулканизирующих агентов, лекар�
ственных препаратов и других химических доба�
вок 8. Эффективность действия их в значительной
степени зависит от природы и положения замес�
тителей в бензольном кольце. В данной работе
приведены результаты изучения реакции взаимо�
действия фенола с 1�метилциклопентеном, 1� и 3�
метилциклогексенамис применением в качестве
катализатора Цеолита�Y, пропитанного фосфор�
ной кислотой на непрерывно действующей уста�
новке. Установлено, что применение такого ката�
лизатора позволяет получать продукты с выходом
в пределах 71.4–76.5 % от теоретического.

В работе 9 приводятся результаты исследова�
ний реакции взаимодействия фенола с циклогек�
сеном в присутствии катализатора КУ�23 и изуче�
ния влияния на выход и селективность целевого
продукта от различных параметров. В результате
исследования реакции циклоалкилирования фе�
нола в присутствии катализатора КУ�23 цикло�
гексеном найдены оптимальные условия реакции,
при которых выход целевого продукта составляет
76.7%, а его селективность 92.3%.

Проведены систематические исследования
реакции циклоалкилирования фенола, гидрохино�
на, резорцина, пирокатехина, о�крезола циклогекса�
нолом 10. Определены оптимальные условия осуще�
ствления реакции: молярное соотношение фенол:�
циклогексанол:о�фосфорная кислота составляло
1.5:1:4.2; температура 130 оС, время реакции 3 ч, по�
зволяющие достигать полную конверсию циклогек�
санола и выход циклогексилзамещённых фенолов
при этом составляет 70–90 %. Автором работы впер�
вые изучена реакция ароматизации циклогексилфе�
нолов в бифенилолы. Установлено, что данный про�
цесс может быть реализован с использованием про�
мышленных катализаторов платформинга (Pd/C)
при температуре 270–370 оС при полной конверсии
углеводородов и выходом бифенилолов 56–80 %.
Идентифицированы промежуточные, побочные и
конечные продукты реакции, разработаны методы
выделения бифенилолов, обеспечивающие сте�
пень чистоты 99.5–99.9 %.

Приведены результаты циклоалкилирова�
ния фенола 1�метилциклопентеном и 1�метил�
циклогексеном в присутствии цеолита, пропитан�
ного фосфорной кислотой 11. Найдены оптималь�
ные условия синтеза п�(1�метилциклоалкил)�фе�
нолов. Показано, что при оптимальном режиме
выход целевых продуктов составляет 86.4–89.6 %
от теории. Спектральными и химическими мето�
дами установлена структура п�(1�метилциклоал�
кил)�фенолов. Циклоалкилирование фенола цик�
лическими соединениями с применением в каче�
стве катализаторов уксусной и серной кислот,
фтористого бора, хлористого алюминия, КУ�2 и
КУ�23 отличается низким выходом целевого про�
дукта, многостадийностью процессов, токсичнос�
тью применяемых катализаторов и т.д. Авторы на�
стоящей статьи приводят результаты циклоалки�
лирования фенола 1�метилциклопентеном и 1�ме�
тилциклогексеном с применением в качестве
катализатора цеолита Y, пропитанного о�фосфор�
ной кислотой (цеолит�Р).

Исследована реакция циклоалкилирования
фенола с циклогексеном в присутствии катализа�
тора цеолита�У, пропитанного ортофосфорной
кислотой 12. В ходе проведенных исследований
были изучены зависимости выхода и селективно�
сти п�циклогексилфенола от некоторых перемен�
ных (температуры, времени реакции, мольного
соотношения исходных компонентов и количества
катализатора). Составлено обобщенное уравнение
зависимости выходного параметра оптимизации од�
новременно от всех входных переменных.

Изучена реакция циклоалкилирования про�
изводных бензола и фенола 13. Исследовано влия�
ние различных факторов на протекание процесса,
выбраны условия, обеспечивающие выход цикло�
гексильных производных 55–98 %. Показано, что
циклогексильные производные бензола, фенола и
их гомологов являются источником для получе�
ния разнообразных продуктов органического и
нефтехимического синтеза: бифенилолов, нафте�
новых, карбоновых и оксикарбоновых кислот би�
фенила и терфенила. Разработан эффективный
метод получения циклогексилзамещенных бензо�
ла, метилбензолов и фенолов алкилированием со�
ответствующих углеводородов циклогексанолом
в присутствии катализаторов. Установлено, что
при использовании пиро� или ортофосфорной
кислот в качестве катализатора реакция циклоал�
килирования бензола и его алкильных производ�
ных протекала с выходом целевых продуктов 5 �10
%. В то же время в присутствии концентрирован�
ной серной кислоты выход циклогексильных про�
изводных метилбензолов составил 75�95 % на заг�
руженный циклогексанол. За основу проведения
реакции было взято молярное соотношение ме�
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тилбензол : циклогексанол : серная кислота 3:1:3.
Показано, что изменение молярного соотношения
реагентов в сторону увеличения доли циклогекса�
нола ведет к образованию дициклогексильных про�
изводных. Уменьшение доли серной кислоты резко
снижает выход продуктов, а при уменьшении массо�
вой доли серной кислоты с 95 до 80 % циклогексиль�
ные производные толуола и ксилола вообще не об�
разуются. В тоже время увеличение доли серной
кислоты, повышение температуры и времени реак�
ции приводило к образованию сульфокислот.

 Изобретение 14 относится к области получе�
ния арилалкилированных и диалкилированных
фенольных соединений, производные которых
находят широкое применение, например, в каче�
стве антиокислителей. Авторы сообщают, что из�
вестные способы синтеза таких соединений зак�
лючаются в реакциях соответствующих олефинов
с фенолами в присутствии хлористого алюминия,
фтористого бора, серной или фосфорной кислоты,
хлористого водорода или бромистого водорода.
Применение таких катализаторов приводит к по�
лучению целевых продуктов с низким выходом,
что связано с образованием побочных продуктов,
полимеризацией применяемых непредельных уг�
леводов и некоторыми другими факторами. Кро�
ме того, часто продукты, полученные в присут�
ствии указанных катализаторов, имеют желтова�
тый цвет (наличие примесей), что мешает их при�
менению в качестве антиокислителей и для
других целей. В присутствии этих катализаторов
при арилалкилировании и циклоалкилировании
фенолов образуется либо смесь о� и п�изомеров с
преобладанием п�изомера, либо практически один
п�изомер. Предлагаемый авторами способ отлича�
ется от известного тем, что с целью увеличения се�
лективности процесса и расширения ассортимен�
та катализаторов алкилирования, в качестве ката�
лизаторов применяют неорганические соедине�
ния фосфора. Это позволяет получать
соответствующие замещенные фенолы с высоким
выходом и хорошего качества, а в отдельных слу�
чаях с преобладанием о�изомера. Катализаторами
реакции являются PCl5, PCl3, POCl3, PF3, РВr3,
РВr5, РОВr3 , полифосфорные кислоты. В каче�
стве алкилирующего агента применяют стирол, α�
метилстирол, п�изопропилстирол, аллилбензол, ви�
нилнафталин, циклогексен, метилциклогексен, цик�
лооктен, метилциклогексен, циклооктен, циклоде�
цен, винилциклогексан, п�фенилэтиловый спирт.
Исходными соединениями могут быть фенол, кре�
золы, этил�, н�бутил�, трет�бутилфенолы, ксилено�
лы и другие алкилфенолы, а также нафтолы.

Сообщается, что алкилфенольные антиокси�
данты являются одним из распространенных ви�
дов химических добавок к моторным маслам, ди�

зельным топливам, что обусловлено широким
спектром их эксплуатационных свойств, относи�
тельной доступностью исходного сырья и доста�
точно простой технологией производства по срав�
нению с другими видами антиоксидантов 15. При�
менение антиоксидантов экономически выгодно,
и в технически развитых странах их выработка
опережает в своем развитии другие химические
производства. В работе представлены результаты
реакции циклоалкилирования фенола этиловыми
эфирами циклогексен� и 4�метилциклогексенкар�
боновой кислоты в присутствии катализатора це�
олит�Y, пропитанного ортофосфорной кислотой,
и реакций получения аминометилированных про�
изводных синтезированных этиловых эфиров
циклогексанкарбоновых кислот. Получение ами�
нометилированных производных этиловых эфи�
ров циклогексанкарбоновых кислот осуществля�
ли в две стадии, и для осуществления реакции
циклоалкилирования фенола этиловым эфиром
циклогексенкарбоновой кислоты в присутствии
катализатора цеолита�Y, пропитанного ортофос�
форной кислотой, оптимальными условиями
были определены: температура 120 оС, продолжи�
тельность реакции 5 ч, мольное соотношение фе�
нола к эфиру 1:1 и количество катализатора 10%
на взятый фенол. При этом выход целевых про�
дуктов составил 74.7% от теории на взятый фенол,
а селективность – 93.8% по целевым продуктам .

В патенте 16 сообщается, что ранее был извес�
тен способ получения циклоалкил� и арилалкил�
фенолов алкилированием соответствующего фе�
нола непредельными углеводородами при темпе�
ратуре до 350 оС и давлении до 50 атм в присут�
ствии протонных и апротонных кислот с
последующим выделе,нием целевого продукта.
Предложенный способ отличается от известного
тем, что в качестве катализатора используют алю�
мосиликатные катализаторы, что позволяет вести
процесс целенаправленно. Катализаторы в каче�
стве основных компонентов содержат SiO2, AI2O3

и MgO и примеси оксидов металлов I, II, III групп
периодической системы, например К2O. В каче�
стве алкилируемых соединений могут применять�
ся фенол, о�, м�крезолы, этил�, изопропил, трет�
бутилфенолы, ксиленолы, а также нафтолы: ме�
тил�, этил�, изопропил�, трет�бутилнафтолы,
гидрохинон, резорцин. Циклоалкилирование про�
водят циклогексеном, метилциклогексеном и ви�
нилциклогексаном, арилалкилирование стиролом
и α�метилстиролом, а также димером и тримером
стирола. Эти алкилирующие реагенты в процессе
реакции могут использоваться в чистом виде, либо
в смеси с другими соединениями нейтрального ха�
рактера (не вступающими в реакцию с фенолами,
олефинами и катализатором), например алканами,
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циклоалканами. При необходимости для предотвра�
щения полимеризации олефинов, применяемых
при алкилировании олефинов, к ним добавляют ин�
гибиторы фенольного типа (например, резорцин,
гидрохинон, трет�бутилрезорцин и др.)

В работе 17 изучено циклоалкилирование це�
нола циклогексеном в присутствии полифосфор�
ной кислоты. Авторы исследовали влияние раз�
личных условий реакции (температуры, продол�
жительности реакции, концентрации фосфорной
кислоты, мольного соотношения реагентов и др.)
на выход целевого продукта. Показано, что в усло�
виях реакции образуются 2� и 4�циклогексилфе�
нолы, а также небольшое количество дизамещен�
ных 2,4� и 2,6�циклогексилфенолов.

В другой работе 18 сообщается об изучении
реакции взаимодействия фенола циклопентано�
лом в присутствии катионообменной смолы КУ�2
Авторы отмечают, что оптимальными условиями
реакции являются: содержание катионообменника
50%, температура реакции 120 оС и продолжитель�
ность 4 ч. При этих условиях выход целевого про�
дукта составляет 95%. Авторами был детально изу�
чен состав и структура синтезированных продуктов.

Изучена реакция алкилирования и циклоал�
килирования фенола циклогексенами и метил�
циклогексенами циклодимером изопрена и пипе�
рилена в присутствии катализатора КУ�23 и цео�
лита Y, модифицированного орто�фосфорной
кислотой 19. Авторы отмечают, что с помощью
указанных реакций можно получить соответству�
ющие алкил� и циклоалкилфенолы с высокими
выходами и селективностями.

 В работе 20 изучено циклоалкилирование
фенола, п�метилфенола и п�гексилфенола 1�ме�
тилциклопентеном и 1� и 3�метилциклогексеном
в присутствии Н�формы катализатора КУ�23.

 В работе 21 приводится синтез 2�пипериди�
нометил�4�метилциклоалкилфенолов, получен�
ных в результате аминометилирования п�[1(3)�
циклоалкил]фенолов пиперидином. Авторы от�
мечают, что п�[1(3)�циклоалкил]фенолы были по�
лучены в ходе каталитического циклоалкили�
рования фенола 1�метилциклопентеном, 1�и 3�ме�
тилциклогексенами. Реакции аминометилирова�
ния п�циклоалкилфенолов проводили взаимодей�
ствием 30%�го формальдегида и пиперидина в
присутствии растворителя. Реакция осуществля�
лась при 30 оС в течение 2 ч. Было установлено,
что выходы полученных целевых продуктов со�
ставили 68.8–75.6 % по взятому п�(метилциклоал�
кил)фенолу. Химические структуры 2�пипериди�
нометил�4�метилциклоалкилфенолов были под�
тверждены методами ИК, 1H и 13C ЯМР�спектро�
скопией, определены физико химические
характеристики синтезированных аддуктов.

В работе 22 приведены результаты циклоал�
килирования фенола дипреном, дипентеном и их
смесью в присутствии фенолята алюминия (ката�
лизатора) и изучено влияние различных парамет�
ров на выход целевого продукта. Было выявлено,
что для обеспечения максимального выхода 2,6�
ди�[3(4)�метилциклогексен�3�ил�изопропил]�фе�
нолов необходимы следующие условия: температу�
ра реакции – 300–350 оС, продолжительность реак�
ции – 7�8 ч, мольное соотношение фенола и метил�
циклоалкена � 1 : 2, количество катализатора – 20–25
% в расчете на фенол. При этом выход целевых про�
дуктов составляет 40.4–43.3 % на взятый фенол. Вза�
имодействием 2,6�ди�[3(4)�метилциклогексен�3�
ил�изопропил]�фенолов с формальдегидом и ами�
ноэтилнонилимидазолином получены основания
Манниха с теоретическим выходом 61.3–69.8 %.

В патенте 23 сообщается о синтезе новых ком�
позиционных веществ, а именно бис(2�гидрокси�
3�а�алкилциклоалкил�S�метилфенил)метанов, в
которых циклоалкильная группа представляет со�
бой циклопентильную, метилциклопентильную,
циклогексильную или метилциклогексильную
группу. и алкильный заместитель имеет не более
4�х атомов углерода и присоединен к атому угле�
рода, соединенному с фенильным радикалом. Ав�
торы отмечают, что эти соединения являются цен�
ными противовозрастными веществами для тех
масел, жиров и восков, которые имеют тенденцию
к ухудшению в присутствии кислорода и ценных
промежуточных соединений для производства
других соединений, в том числе других противо�
старителей, например солей металлов вышеука�
занных соединений.

В работе 24 осуществлен синтез 2�циклоал�
кил�4�хлорфеноаа с высоким выходом алкилиро�
ванием п�хлорфенола циклопентанолом и цикло�
гексанолом в присутствии катализатора перхлор�
ной кислоты. Авторы изучили влияние различ�
ных параметров реакции (температура, мольное
соотношение п�хлорфенол:циклопентанол(цик�
логексанол), продолжительность реакции, коли�
чество катализатора) на выход целевого продукта.
Температуру реакции варьировали в интервале
100–140 оС, мольное соотношение реагентов от
4:1 до 8:1, продолжительность реакции составила от
2 до 4�х ч, количество катализатора от 2 до 5 % мол. в
расчете на п�хлорфенол. Отмечается, что в резуль�
тате реакции образуется 2�циклогексил�4�хлор�
фенол. Показано, что выход 2�циклогексил�4�
хлорфенола возрастает с повышением температу�
ры, мольного соотношения реагентов, количества
катализатора и продолжительности реакции.
Наивысший выход целевого продукта наблюдается
при условиях: температура 140 оС, мольное соотно�
шение п�хлорфенол:циклогексанол 8:1, количество
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катализатора 5% мол., продолжительность реакции
2 ч. Аналогичные результаты наблюдались при ис�
пользовании циклопентанола, в результате чего об�
разуется 2�циклопентил�4�хлорфенол.

В патенте 25 описан способ получения цикло�
гексилфенолов, согласно которому хлорцикло�
гексан реагирует с фенолом при температуре от
150 до 350 оС. Реакция может проводиться непре�
рывно или периодически в любом подходящем ус�
тройстве под атмосферным давлением или под по�
вышенным или пониженным давлением в жидкой
или газообразной фазе. По окончании реакции ре�
акционную смесь охлаждают, отфильтровывают
от катализатора и нерастворимых материалов,
если они присутствуют, и затем подвергают дроб�
ной перегонке для отделения непрореагировавше�
го фенола, циклогексилфенолов и высших про�
дуктов их конденсации.

В работе 26 исследовано прямое алкилирова�
ние ароматических углеводородов и их производ�
ных, в частности, фенолов, первичными и вторич�
ными алкилгалидами, в частности циклическими
алкилгалидами. В качестве последних были ис�
пользованы циклобутилбромид, циклопентил�
хлорид, циклогексилбромид, циклогептилхлорид,
циклододецилхлорид, норборнилхлорид. Показа�
но, что выходы синтезированных при этом цикло�
алкилфенольных соединений соответственно со�
ставляют 75, 78, 90, 84, 65 и 42 %.

В работе 27 изучено циклоалкилирование фе�
нола пяти� и шестичленными алкил� и алкенил�
цикленами в присутствии катионита КУ�23. При�
менение катионита КУ�23 позволяет получить це�
левой продукт с выходом 90–95 % мас. Установле�
но, что двойная связь в циклене находится в
геминальном положении. Авторы показали, что в
результате реакции с высоким выходом были по�
лучены алкилциклоалкилфенолы.

В патенте 28 описан новый способ записи и
воспроизведения информации посредством на�
грева и материала на основе пространственно�зат�
рудненных фенолов. Авторы отмечают, что в
обычной термографии термочувствительный
лист вводят в контакт лицом к лицу с графичес�
ким оригиналом, который несет изображение,
сформированное из поглощающего инфракрасное
излучение материала. Когда оригинал подвергает�
ся воздействию инфракрасного излучения, его ча�
сти изображения избирательно нагреваются и вы�
зывают проявление на соседнем термочувстви�
тельном листе цветного рисунка, соответствую�
щего оригиналу. В другом типе записи и
воспроизведения информации, связанной с нагре�
вом, цветообразующий компонент копировально�
го листа становится неактивным и не подлежит
передаче под воздействием тепла под воздействи�

ем коротковолнового излучения. Цветообразую�
щее соединение, оставленное в неэкспонирован�
ных или менее открытых частях, переносится теп�
лом на лист рецептора, на котором оно вызывает
образование цвета. Этот последний тип системы
обладает тем преимуществом, что конечная копия
не чувствительна к теплу, поскольку реакционная
способность цветообразующего компонента была
разрушена из�за излучения коротковолнового из�
лучения. Именно на этот тип системы направлено
настоящее изобретение. Настоящее изобретение
основано на открытии того факта, что формирова�
ние термического цвета с помощью светочувстви�
тельных восстановителей, применяемых в после�
дней системе, и восстанавливаемой соли тяжелого
металла, такого как «серебряное мыло», может
быть улучшено за счет присутствия вспомогатель�
ного восстановителя, являющегося стерически
затрудненным фенолом, например, 2,6�ди�трет�
бутил�4�гидроксиметилфенол. Указанное стери�
чески затрудненное производное фенола сохраня�
ет свои восстанавливающие свойства даже после
воздействия ультрафиолетового излучения. Мо�
гут быть использованы достаточно низкие кон�
центрации настоящего восстановителя, так что он
будет восстанавливать металлическое серебро
при нормальной температуре реакции только в
присутствии светочувствительного восстановите�
ля. Авторы показали, что изображения из метал�
лического серебра, полученные с помощью насто�
ящего восстановителя, используемого в качестве
вспомогательного восстановителя, имеют заметно
улучшенную плотность цвета по сравнению с
изображениями, полученными без указанного
восстановителя. Вышеупомянутое стерически
затрудненное производное фенола можно исполь�
зовать в любом известном термочувствительном
копирующем материале или материале, получаю�
щем изображение, в количестве, подходящем для
получения желаемого восстановительного эффек�
та, например, в присутствии других восстановите�
лей и в сочетании с восстанавливаемыми соедине�
ниями, например соли серебра или другие соли
тяжелых металлов, включенные в связующее. На�
пример, упомянутый стерически затрудненный
фенол можно использовать в сочетании с органи�
ческими восста� новителями, содержащими ак�
тивный атом водорода, связанный с O, N или C,
например, с О�алкил� или циклоалкилфенолами,
ди� и тригидроксиарил�, аминофенолом. �, произ�
водные аминонафтола, п�фенилендиамина и гидро�
ксиламина и др.

В другом патенте 29 описан способ получения
новых антивозрастных агентов для органических
полимеров на основе солей стерически затруднен�
ных фенольных соединений, содержащих по
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меньшей мере две ОН�группы. Процесс старения
в органических полимерах или резиновых вулка�
низатах может проявляться в отверждении и ох�
рупчивании полимеров, их размягчении, потере
упругих свойств и прочностных свойств, растрес�
кивании, изменении поверхности, электрических
свойств, появлении неприятных запахов. В каче�
стве ингибиторов старения обычно используют
моно� или олигофункциональные вторичные аро�
матические амины, моно� или олигофункцио�
нальные замещенные фенолы. или гетероцикли�
ческие соединения. Однако известные противо�
возрастные агенты все еще нуждаются в улучше�
нии, особенно в том, что касается их эффекта
защиты от старения, особенно при высокотемпе�
ратурной нагрузке полимеров, в частности рези�
новых вулканизатов. Авторы отмечают, что извес�
тные антивозрастные агенты по своему действию
значительно расслабляются, когда полимеры,
подлежащие защите, подвергаются воздействию
более высоких температур. Кроме того, желатель�
но, чтобы применяемые противовозрастные аген�
ты, не обесцвечивались, и в резиновых смесях
вместе с пероксидными или серными сшивателя�
ми их можно было использовать. Показано, что
антивозрастные агенты на основе солей затруд�
ненных фенольных соединений, содержащих по

меньшей мере две OH�группы заметно повышают
устойчивость к старению органических полиме�
ров, в частности, каучуковых эластомеров, без
воздействия на них. Примерами подходящих со�
лей основных металлов являются: оксиды, гидро�
ксиды, алкоголяты, карбонаты, бикарбонаты и/
или гидриды металлов. Особо предпочтительным
является использование гидроксидов натрия, ка�
лия, кальция, гидрида кальция, метоксида натрия,
этанолата натрия, карбоната натрия и/или карбо�
ната калия в качестве основных соединений ме�
таллов.

В одной из наших работ 30 были обобщены
результаты исследований в области алкилирова�
ния фенолов циклическими олефинами и показа�
ны основные направления применения синтези�
рованных циклоалкилфенолов.

Таким образом, реакция циклоалкилирова�
ния фенолов по�прежнему находится в центре
внимания ученых, и имеются достаточно широкие
перспективы для проведения дальнейших систе�
матических исследований в этой области органи�
ческой химии. Поиск новых эффективных ката�
лизаторов, а также определение новых областей
применения циклоалкилфенолов являются весь�
ма актуальными для нефтехимического синтеза.
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