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В литературе описаны многочисленные работы по алкилированию 
фенолов: обработкой их спиртами, олефинами и галоидалкилами, взя
тыми вместе в различных соотношениях или каждым из них в отдель
ности, в присутствии различных катализаторов (взятых иногда в ко
личестве, превышающем количество примененного галоидалкила или 
фенола), в инертном растворителе или в его отсутствии, в различных 
температурных условиях.

Описаны случаи замены инертного растворителя излишком фе
нола, выполняющего роль растворителя и не способного при прове
дении реакции в интервале температур 20—50° образовать сколько- 
нибудь значительные количества побочных продуктов алкилирования- 
В зависимости от примененных реагентов в качестве алкилирующих 
агентов и условий проведения реакции выходы целевых алкилфенолов 
значительно разнятся между собой.

В предыдущих сообщениях была показана возможность приме
нения, в качестве катализатора, металлического алюминия, без пред
варительной активации и без прибавления к нему промоторов, для 
алкилирования ароматических углеводородов [1], хлор- и бромбен- 
золов [2,3] и других производных бензола [2]. В числе других нами 
было описано алкилирование фенола 1,3-дихлорбутеном-2 [2].

Продолжая эти исследования, мы сочли интересным выяснить 
пригодность металлического алюминия для проведения реакции алки
лирования фенола и другими моно-, а также ди- и полигалоидалки- 
лами. Проведенные опыты дали положительные результаты.

В настоящем сообщении описывается алкилирование фенола 
бромистыми аллилом, изопропилом, изо- и третичным бутилами, изо
амилом и бензилом, причем с бромистыми аллилом, изопропилом и тре
тичным бутилом получаются соответствующие нормальные продукты 
реакции.

В случае бромистых изобутила и изоамила большая часть полу
чаемых алкилатов представляет собой соответственно га-третичные 
бутил- и амилфенолы, что говорит о происходящей изомеризации 
алкильного радикала в условиях реакции; в случае бромистого бензила 
получается в основном продукт о-алкилирования.
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Выходы л-моноалкилфенолов составляют 22,3—95,2% теоретиче

ского количества, считая на взятые в реакцию алкилбромиды, выход 
о-бензилфенола—73,4% теоретического количества.

Экспериментальная часть

Все опыты проведены в основном методом и с применением ап
паратуры, описанными нами ранее [1]. Молярные соотношения алкил- 
бромидов и фенола составляли 1 ։3—5. Бромистые алкилы высушива
лись и непосредственно перед опытом перегонялись. Металлический 
алюминий в виде свежеприготовленных мелких опилок брался в ко
личестве от 0,0037 до 0,0185 г-ат. на моль бромистого алкила.

Реакция начиналась через несколько минут после начала нагре
вания смеси, до или сразу же после начала ее кипения, и протекала 
с довольно интенсивным выделением бромистого водорода. Нагревание 
продолжалось 1,5—28 часов и прекращалось при сильном замедлении 
выделения бромистого водорода.

Продукты реакции, окрашенные в темно-бурый цвет, после 
оставления их при комнатной температуре в течение нескольких часов 
или на ночь—до. полного прекращения выделения бромистого водоро
да, разгонялись из колбы с небольшим елочным дефлегматором. Во 
всех описываемых в настоящем сообщении случаях, кроме бромистого 
аллила, при перегонке продукта реакции оставалось небольшое коли
чество (~1 г) черного смолистого остатка. Лишь в случае бромистого 
аллила его количество было значительно, очевидно, вследствие части
чного осмоления образующегося при реакции хавикола.

Полученные фракции повторно разгонялись несколько раз, пока 
получались пеоегоняющиеся в узком интервале температур чистые 
фракции алкилфенолов.

Строение синтезированных алкилфенолов устанавливалось срав
нением их некоторых констант с литературными данными, а также 
получением бензоатов изопропил-, изобутил-, третичнобутил- и изо
амилфенолов и сравнением их температур плавления с температурами 
плавления соответствующих известных бензоатов.

Фенол + бромистый аллил. 47 г (0,5 моля! фёнола, 12,1 г (0,1 
моля) бромистого аллила и 0,01 г (0,00037 г-ат.) алюминия. Нагрева
ние длилось 4 часа.

Выделено 40 г фенола* и 5,6 г фракции, кипящей при 228 —232° 
при 680 мм.

По литературным данным, т. кип. хавикола 235—236° [4].
Выход составляет 41,79% теоретического количества.
Фенол + бромистый изопропил 28,2 г (0.3 моля) фенола, 12,3 г 

(0,1 моля) бромистого изопропила и 0,05 г (0,00185 г-ат.) алюминия. 
Реакция началась при 40°, протекала интенсивно при 75°. Температура 
постепенно поднялась до 140°. Реакция закончилась в основном вЗдесь и далее промежуточные фракции не приводятся.
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течение одного часа. Зятем смесь нагревалась в течение получаса с 
повышением температуры до 170°, после чего колба со смесью была 
оставлена с открытым тубусом на ночь.

Выделены 24,3 г фенола и фракция, кипящая при 214—220° при 
680 мм, в количестве 4,3 г; т. пл. 60՜'. Бензоат, перекристаллизованный 
из спирта, плавился при 70—71°.

По литературным данным, т. кип. л-изопропилфенола 223—225° 
[5]; т. пл. 61° [5,6], т. пл. бензоата -71— 72° [6].

Выход составляет 31,6% теоретического количества.
Фенол + бромистый изобутил. 28,2 г (0,3 моля) фенола, 13,7 г 

(0,1 моля) бромистого изобутила, 0,01 г (0,00037 г-ат.) алюминия. 
Реакция началась через несколько минут после начала нагревания, 
смесь окрасилась в светло-вишневый цвет. Нагревание длилось 15 ча
сов. Выделены: а) фенол—23,5 г, б) фракция, кипящая при 220—225° 
при 680 мм,—9,6 г. При новой разгонке получены две основные фрак
ции, кипящие: а) при 221—230°—3,4г и б) при 230—233° при 680 мм, 
т. пл. 96—98° 5,0 г. Бензоат, приготовленный из последней, после 
перекристализации из спирта плавился при 79—81°. Выход бутилфе
нолов составляет 64%, а фракции, кипящей при 230—233°,—33,33% 
теоретического количества.

По литературным данным, т. кип. л-третичнобутилфенола 236— 
238° при 740 мм [7];т. пл. 98°; т. пл. бензоата 81—83° [6]; 81—82° [7].

Фенол + третичный бромистый бутил. 26 г (0,277 моля) фенола, 
9,5 г (0,07 моля) третичного бромистого бутила и 0,01 г (0,00037 г-ат.) 
алюминия. Нагревание длилось 2 часа. Выделение газов началось при 
40° и стало интенсивным при 75°. В течение часа температура смеси 
постепенно повысилась до 110°, а к концу опыта—до 135°.

Выделены: фенол—18,5 г и л-третичный бутилфенол с т. кип. 
226—230° при 680 мм и т. пл. 97—98° (из бензола)—9,9 г. Бензоат 
плавился при 81—82° (из спирта). Выход составляет 95,2% теорети
ческого количества.

Фенол + бромистый изоамил. 28,2 г (0,3 моля) фенола, 15,1 г 
(0,1 моля) бромистого изоамила и 0,01 г (0,00037 г-ат.) алюминия. 
Реакция началась при 130°. Температура постепенно повысилась до 
150°. Нагревание длилось 28 часов. Часть алюминиевых опилок осталась 
неизрасходованной.

Выделены: а) непрореагировавший бромистый изоамил—2,5 г и 
б) фракция, перегнавшаяся при 238—246° при 680мм,—4,8 г. При 
новой разгонке этой фракции из нее выделена главная часть, пере
гнавшаяся при 240—246°, в количестве 3,3 г; т. пл. 90—92° (из бен
зола); бензоат плавился при 58,5—59,5° (из спирта).

Выход амилфенолов составляет 29,27%, а фракции, кипящей при 
240—246°,-20,12%.

По литературным данным, т. пл. л-третичноамилфенола 92° [9]; 
94° [7]; т. кип. 248—250° [7]; т. пл. бензоата 59 —60° [6], 60—61° [7].

Фенол + бромистый бензил. 28,2 г (0,3 моля) фенола, 17,1г 
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(0,1 моля) бромистого бензила и 0,01 г (0,00037 г-ат.) алюминия. 
Выделение бромистого водорода началось при 65°, стало интенсивным 
при 100—120° и бурным—при 145°. Нагревание длилось 2 часа.

Выделены: фенол —16,6 г и алкилат, перегнавшийся в интервале 
температур 156°/13 мм—180°/11 мм, в количестве 14,5 г, повторной 
перегонкой которого выделена фракция, перегнавшаяся при 158 163° 
при 3 мм, в количестве 13,5 г.

По литературным данным, т. кип. о-бензилфенола 175° при 
18 мм [9].

Таким образом, получен о-бензилфенол. Выход составляет 73,37% 
теоретического количества.

Выводы

1. Проведено алкилирование фенола бромистыми аллилом, изо
пропилом, изобутилом, третичным бутилом, изоамилом и бензилом с 
применением в качестве катализатора металлического алюминия, без 
его предварительной активации и без добавления промоторов, в коли
честве 0,0037—0,0185 г-ат. на моль бром алкила при молярном отно
шении последнего к фенолу 1 : 3—5. Выходы соответствующих алкил
фенолов составляют 29,27—95,2%, считая на взятые в реакцию бром- 
алкилы.

2. Установлено, что в ходе реакции образуются в основном пара
моноалкилфенолы, а в случае бромистого бензила—о-бензилфенол. 
Строение полученных алкилфенолов установлено сравнением их тем
ператур кипения, точек плавления и точек плавления бензоатов с 
таковыми для соответствующих известных соединений.Институт органической химииАН АрмССР Поступило 17 VI 1959
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ՄԵՏԱՂ-ԱԿԱՆ ԱԼՑՈհՄԽՆՒՈհՄհ ԳՈՐԾԱԴՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՍՒՆԹեՋՈՒՍ՜Հաղորդում V: Ֆենոլի ալկիլումը մոնոթրոմալկիլնեթու]Ամփոփում

Գրական ութլան մեջ նկարագրված են ֆենոլեերի ալկիլման րազմա թՒվ 
աշխատանքներ. ալկիլումն իրականացված է զանազան կատալիզատորների 
ներկալութլամբ ֆենոլը տարրեր հարաբերութլուննևրով վերցրած սպիրտների, 
օլեֆինների և ալկիլհալոզենների խառնուրդով կամ նրանցից լուրաքսւնչլուրռվ 
առանձին մշտկելով տարբեր ջերմալին պալմաններում, իներտ լուծույթում 
կամ նրա բա ցակա լութ լամբ։ Նայած ալկիլման համար զործագրած ոետ- 
զեն տներին և ռեակցիա լի պալաններին, նպատակալին ալկիլֆենոյների ել
քերն էլ տարբեր են։
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Ամենից հաճախ գործադրվող կատալիզատորը' AlClg — վեր ցրված է 

հաճախ էկվիմոլեկուլա  լին քանակով։
եախո րդ հաղորդումներում մենք ցուլց ենք տվել, որ մետաղական 

ալլումինիումր' որպես կատալիզատոր, առանց նախնական ակտիվացման և 
աո ան g նրան պրոմ ստորներ ավելացնելու, հնարավոր է գործադրել ա րոմատիկ 
ածխաջրածինները, քլոր և բրոմբենզոլեերը և բենզոլի ա լլ ածանց լալներն 
ալկիլևլու համար։ Ւ թիվս ալլո g , նկարագրել ենք ֆենոլի ալկիլումը 1,Ց֊դի֊ 
քլորրուտևն֊2֊ով։

Շարունակելով ալդ հևտազոտութլունները, մենք կատարել ենք ֆենոլի 
ալկիլումը նաև մի ջարք ալլ մոնո~, դի֊ և պո լի հա լողեն ա լին ալկիլներով։

Ներկա հաղո րդման մեջ նկարագրվում է ֆենոլի ալկիլումը աէէՒէի> 
իզոպրոպիլի, իղոբուտիլի, երրորդալին բուտիլի, իզոամիլի և բեն զի լի բրո~ 
միդիերով, մեկ մոլ հալոգենի դիմաց 0,00Տ7--- 0,0185 q-Uim. մետաղական
ալլումինի ումի ներկա լութ լամբ։ Համապատասխան ալկիլֆենոլսե րի ելքերը 
կազմում են տեսականի 29,27--- 95'քՅ^/^֊ը։

Պարզված է, որ ռեակցիա լի հետևանքով գոլան ում են հիմնականում 
պա րա֊մ ոնոա լկիլֆենո լնե ր, իսկ բեն զի լի բրոմիդի դեպքում' օրթ ո֊բենզիլֆենո լ։ 
I)տացված ա լկիլֆենո քների կառուցվածքն ապացուցված է նրանց եռման և 
հալման կետերը, ինչպես և բենզոատների հալման կետերը համապատասխան 
հալունի մ ի ա ցո ւթլո ւնևրի եռման ու հալման կետերի և բենզոատնե րի հալման 
կետերի հետ համեմատելով։ 
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