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Основным путем синтеза алкилароматиче
ских соединений является алкилирование по 
Фриделю–Крафтсу олефинами, спиртами, гало
генпроизводными в присутствии кислых катали
заторов. Это твердокислотные катализаторы: цео
литы различных модификаций [1], полимерные 
сульфокатиониты [2], модифицированные мезо
пористые материалы [3].

Иммобилизованные ионные жидкости (ИЖ) 
в качестве гетерогенных катализаторов привле
кают в  последнее время все большее внимание 
[4]. ИЖ были нанесены на такие материалы как 
магнитные наночастицы [5], оксиды металлов [6], 
полистирол [7], углеродные нанотрубки [8], диок
сид кремния [9]. Для иммобилизации ИЖ также 
широко используются мезопористые материалы 
[10]. Включение фрагментов ИЖ в полимерную 
цепь сочетает их уникальные свойства с  общи
ми особенностями мезопористых носителей: вы
сокоразвитой поверхностью, большим объемом 
пор и возможностью химического модифициро
вания; все это позволяет использовать такие ма
териалы как катализаторы самых разнообразных 
реакций [11–15].

ИЖ на основе имидазола, иммобилизованные 
в мезопористый материал типа фенолформальде
гидного полимера, могут быть использованы в ка
честве кислотных катализаторов алкилирования. 

В настоящей работе был синтезирован кислотный 
катализатор MPF–CH2IMHSO4 и испытан в ре
акции алкилирования ароматических соединений 
октеном1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приборы и методы. Низкотемпературная адсорб
ция–десорбция азота. Характеристики пористости 
образцов определены на анализаторе Gemini VII 
2390. Перед измерениями образцы были дегазиро
ваны при температуре 120 °С в течение 6 ч. Изотермы 
адсорбции–десорбции азота регистрировались 
при температуре 77 К. Удельная поверхность была 
рассчитана по модели BET (Брунауэра–Эммета–
Тэллера) при относительном парциальном давлении 
Р/Р0 = 0.2. Общий объем пор и распределение пор 
по размерам рассчитаны по модели BJH (Баррета–
Джойнера–Халенда) при относительном парциаль
ном давлении Р/Р0 = 0.95.

Анализ образцов методом просвечивающей элек
тронной микроскопии (ПЭМ) был выполнен при 
помощи микроскопа LEO912 AB OMEGA (увели
чение от 80× до 500 000×, разрешение изображе
ния: 0.2–0.34 нм). Потенциал электронного пучка 
составлял 100 эВ. Обработка микрофотографий 
и расчет среднего размера частиц производились 
с помощью программы ImageJ.
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Получен катализатор на основе мезопористого органического носителя фенолформальдегидный 
полимер (MPF), модифицированный ионной жидкостью IMHSO4. Его каталитическая активность 
была исследована на примере алкилирования ароматических соединений октеном1. Установлено, 
что при использовании катализатора в  алкилировании фенолов получаются как алкилфенолы 
(Салкилаты), так и алкилфениловые эфиры (Оалкилаты) с общим выходом до 60%. При алкили
ровании бензола и его производных значимые величины конверсий (45–50%) достигаются только 
для толуола и анизола.
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Анализ методом твердотельной ЯМРспектро
скопии на ядрах 13С проводили на приборе Varian 
NMR Systems при рабочей частоте 125 МГц в им
пульсном режиме при частоте вращения равной 
10 кГц.

Анализ методом ИКспектроскопии с  Фурье
преобразованиями выполнен на приборе Nicolet 
IR2000.

Анализ методом газожидкостной хромато
графии проводили на хроматографе “Hewlett
Packard” с  пламенноионизационным детекто
ром, капиллярной колонкой 30 м, заполненной 
фазой SE30, при программировании темпе
ратуры от 60 до 230  °С, газноситель  – гелий. 
Анализ проводили в  присутствии внутреннего 
стандарта – нундекана.

Хроматомассспектрометрический анализ про
водили в системе, включающей газовый хромато
граф Finnigan Focus и массспектрометр Finnigan 
DSQ, в  режиме с  делением потока 1 : 20; тем
пература инжектора 250  °C; газноситель  – ге
лий. Колонка DB5MS 12 м – 0.1 мм – 0.25 мкм. 
Температура термостата хроматографа програм
мировалась от 70 до 300 °C со скоростью 4 °C/мин 
с выдержкой при этой температуре 20 мин. Режим 
работы массспектрометра: энергия ионизации 
70  эВ, температура источника 230 °C, сканиро
вание в диапазоне 40–500 а. е. м. Идентификацию 
продуктов проводили на основании сравнения их 
массспектров со спектрами соединений, пред
ставленных в базе данных NIST/EPA/NIH.

Элементный анализ проводили с помощью ана
лизатора LECO CHNS932.

Синтез материала MPF. Синтез мезопористого 
фенолформальдегидного полимера (MPF) прово
дили по методике, описанной нами ранее [16, 17].

Данные 13C ЯМР (δ, м. д.): 32.6 (CH2
), 130 (CHAr), 

152.4 (CArOH).
Синтез MPF–CH2Cl. Модификацию полиме

ра МPF хлорметильными группами проводили по 
методике [18]. В круглодонную колбу, снабженную 
магнитной мешалкой и обратным холодильником, 
помещали 2.0  г мезопористого полимера MPF 
и 20 мл хлорметилметилового эфира (0.26 ммоль). 
К  полученной суспензии добавляли 8.0  г AlCl3 
(1.5 ммоль), после чего перемешивали в течение 
10 ч. Затем суспензию отделяли фильтрованием, 
осадок промывали водой и ацетоном (по 3 раза). 
Полученный материал MPF–CH2Cl представлял 
собой черный порошок. Выход продукта составил 
2.1 г. Данные элементного анализа: Cl  – 1.99%. 
ИК (см–1): 705.

Синтез модифицированного имидазолом мезо
пористого фенолформальдегидного полимера 
MPF– CH2IM. В круглодонную колбу, снабженную 

магнитной мешалкой и обратным холодильником, 
поместили 0.9 г МPF–CH2Cl и 0.2 г (2.9 ммоль) 
имидазола в 5 мл ацетонитрила, смесь кипятили 
в течение 24 ч. Полученный продукт отфильтрова
ли и промывали ацетоном, затем сушили в вакуу
ме. Получили 0.8 г MPFCH2IM. Данные элемент
ного анализа: N – 1.98%, ИК (см–1): 1565, 1460, 
1340, 1145.

Синтез кислотного катализатора MPF–
CH2IMHSO4. В  круглодонную колбу помести
ли 0.24 г MPF–CH2IM и 0.035 г 50% рра H2SO4. 
Смесь перемешивали 12 ч при 60  °C, затем су
шили в  вакууме. Получили 0.25  г катализатора 
MPF–CH2IMHSO4. Данные элементного анализа: 
N–1.85, S – 2.23%. ИК (см–1): 1040, 1225.

Проведение каталитических экспериментов. 
В термостатируемый реактор, снабженный маг
нитной мешалкой и обратным холодильником, по
мещали рассчитанные количества ароматического 
соединения и октена1, затем добавляли катализа
тор и ундекан в качестве внутреннего стандарта. 
Реакционную смесь перемешивали при опреде
ленной температуре в течение заданного времени. 
Затем реактор охлаждали, добавляли 1 мл эфира, 
катализатор отделяли фильтрованием. Смесь ана
лизировали с помощью метода ГЖХ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Мезопористый органический полимер MPF 
был синтезирован нами согласно методике, опи
санной в ранних работах [16, 17]. Далее полимер 
модифицировали ионной жидкостью (схема 1).

Образец MPF был охарактеризован методами 
твердотельной 13С ЯМР спектроскопии, низкотем
пературной адсорбции–десорбции азота и просве
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ).

Образец MPF был охарактеризован методами 
твердотельной 13С ЯМРспектроскопии, низко
температурной адсорбции–десорбции азота и про
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).

В  спектре 13С ЯМР образца MPF можно вы
делить сигналы в области 110–150 м. д., которые 
соответствуют атомам углерода ароматических 
фрагментов; сигналы, находящиеся в интервале 
150–170 м. д., относятся к атомам углерода, связан
ными с гидроксильными группами; сигналы в об
ласти 10–50 м. д. относятся к метиленовым мости
кам и формальдегидным остаткам [19].

Согласно данным низкотемпературной адсорб
ции–десорбции азота (табл. 1, рис. 1) синтезиро
ванный образец обладает высокой удельной пло
щадью поверхности 395  м2/г. В  области низких 
давлений (Р/Р0 = 0–0.05) наблюдается резкое по
глощение азота, что свидетельствует о присутствии 
микропор в структуре материала, а наличие петли 
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гистерезиса в области 0.4–0.8 относительного дав
ления подтверждает мезопористую природу полу
ченного материала.

На микрофотографиях, полученных с исполь
зованием просвечивающей электронной микро
скопии (рис. 2), отчетливо наблюдаются каналы 
и гексагональные ячейки диаметром около 10 нм, 
характерные для мезопористых материалов типа 
SBA15 [20]. Таким образом, данные низкотемпе
ратурной адсорбции–десорбции азота и ПЭМ сви
детельствуют о наличии упорядоченной пористой 
структуры полимера.

Модификацию поверхности материала MPF 
проводили в три стадии: реакцией хлорметили
рования ароматических колец с помощью хлор
метилметилового эфира в  присутствии катали
затора AlCl3 был получен MPF–CH2Cl, затем 
хлорметилированный полимер взаимодействовал 

с  имидазолом с  образованием MPF–CH2IM 
и, наконец, полученный материал обрабатывал
ся серной кислотой, в результате чего получался 
MPF–CH2IMHSO4.

Количество “привитой” кислой имидазольной 
ионной жидкости в  образце MPF–CH2IMHSO4 
было рассчитано на основании данных элемент
ного анализа (2.23% S) и составило 0.71 ммоль/г.

Полученные образцы были также охарактеризо
ваны методами низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота, просвечивающей электронной 
микроскопии, ИКспектроскопии, твердотельной 
спектроскопии 13С ЯМР.

Хлорметилирование мезопористого углеродно
го полимера MPF и последующая его модифика
ция приводили к частичному разрушению поверх
ностного слоя носителя и уменьшению его удель
ной поверхности (до 95 м2/г), а также объема пор 

Таблица 1. Физикохимические характеристики мезопористых полимеров до и после модификации

Образец SBET, м2/г Vобщ, см3/г Dпор, нм Содерж. 
элемент, %

MPF 395 0.38 4.5 –

MPF–CH2Cl 393 0.38 4.0 Cl–1.99

MPF–CH2IM 109 0.12 3.9 N–1.98

MPF–CH2IMHSO4 95 0.12 4.1 S–2.23
N–1.85

*  Площадь поверхности рассчитана с использованием модели BET; объем и размер пор рассчитаны с использованием 
модели BJH на основании адсорбционной ветви изотермы.
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Схема 1. Синтез мезопористого носителя MPF–CH2IMHSO4.
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Рис. 1. Микрофотография полимера MPF (а), микрофотография полимера MPF–CH2IMHSO4 (б), изотерма ад
сорбции–десорбции N2 для мезопористого материала MPF (в), изотерма адсорбции–десорбции N2 для мезопо
ристого материала MPF–CH2IMHSO4 (г).
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(до 0.12 см2/г). Тем не менее, данные низкотем
пературной адсорбции–десорбции азота (табл. 1) 
и данные ПЭМ (рис. 1а, б) свидетельствуют о со
хранении упорядоченной мезоструктуры после 
функционализации.

В  спектрах 13С ЯМР образца MPF–CH2IM 
и исходного полимера MPF не наблюдалось суще
ственных различий, в них сохранились сигналы 
при 150–170, 110–150 и 0–50 м. д., характерные для 
арильных и фенольных фрагментов, метиленовых 
мостиков; сигналы атомов углерода имидазоль
ного кольца при 129–134 м. д. не видны, они пе
рекрываются увеличенным пиком ароматических 
углеродов.

Согласно данным ИКспектроскопии после 
хлорметилирования исходного материала появля
ется новая полоса 705 см–1 (рис. 2б), что объяс
няется валентными колебаниями связи C–Cl, это 
указывает на то, что хлорметильные группы были 
успешно привиты. Стоит отметить, наблюдаемая 
полоса исчезала в спектре образца MPF–CH2IM 
(рис. 2в), но появились новые полосы 1565, 1460, 
1340, 1145 см–1, которые относятся к колебаниям 
скелета имидазольного кольца [21]. После того как 
образец MPF–CH2IM был дополнительно кватер
низирован, в спектре появились полосы, характер
ные для колебаний HSO4группы: 1040–1225 см–1 
(рис. 2г) [22].

Полученный катализатор MPF–CH2IMHSO4 
был испытан в  реакции алкилирования фено
ла, в  качестве субстрата был выбран октен1. 
Электрофильное замещение с  промежуточным 
образованием карбкатиона под действием катали
затора может быть описано схемой 2:
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В отсутствие катализатора реакция не проте
кает в  заметной степени за 6 ч при 120 °С. При 
каталитическом алкилировании наблюдается об
разование ряда продуктов: линейные изомеры 
субстрата: октен2, октен3 и октен4, изомерные 
(2, 3 и 4) фенилоктиловые эфиры (Oалкилаты), 
орто и  паразамещенные монооктилфенолы 
(Cалкилаты). Следует отметить, что образование 
диалкилированных продуктов в данных условиях 
минимально.

Зависимость выходов продуктов алкилирова
ния от времени реакции представлена в табл. 2. 
За 12 ч при 120 °С (строки № 3, 4, 5, 6, 7) общая 
конверсия всех октенов составила 45%, при этом 
в первые 2 ч простые эфиры фенола (Оалкилаты) 
образуются в большем количестве, а после 4 ч про
дуктов Салкилирования становится больше, на
блюдается значительный рост коэффициента се
лективности С/О.

Схема 2. Схема образования продуктов алкилирования фенола октеном1.
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Влияние температуры на реакцию алкилирова
ния фенола было изучено в интервале 80–150 °С 
в течение 6 ч. Как и следовало ожидать, повыше
ние температуры приводит к увеличению выхода 
продуктов алкилирования. При повышении тем
пературы от 80 до 120 °С общая конверсия всех ок
тенов увеличивается до 40%, далее с повышением 
температуры ее величина не изменяется (строки 
№ 1, 2, 5, 8, 9), а среди продуктов начинают преоб
ладать Салкилаты. При температуре выше 120 °С 
селективность по октилфенолам (Спродукты) 
достигает более 90% (строки № 8, 9). Это объяс
няется возможной изомеризацией образующихся 
эфиров фенола в алкилфенолы при высоких тем
пературах. Было подтверждено, что при 120 °С на 
катализаторе MPF–CH2IMHSO4 за 6 ч происходит 
частичная (не более 50%) изомеризация 2октил
фенилового эфира в орто и параоктилфенолы.

Проверку возможности повторного использо
вания катализатора проводили при 100 и 120 °С, 
катализатор после реакции отделяли от продук
тов реакции центрифугированием с последующей 

декантацией. Повторные циклы проводились без 
дополнительной загрузки катализатора. Как вид
но из рис. 3 общая конверсия октенов практиче
ски сохраняется в трех каталитических циклах при 
100 °С, а при 120 °С – лишь в двух каталитических 
циклах, затем существенно падает. Повидимому, 
такой результат объясняется тем, что фенол блоки
рует активные центры катализатора, что приводит 
к потере активности.

Представляло интерес использовать получен
ный MPF–CH2IMHSO4 в алкилировании других 
ароматических соединений. В качестве субстра
тов были использованы: бензол, толуол, мкре
зол, анизол, паминофенол. Реакцию проводили 
при 120 °С в течение 6 ч. Бензол в данных условиях 
не алкилируется, продукты – алкилбензолы появ
ляются лишь при проведении реакции в течение 
10 ч при 140 °С, при этом конверсия составляла 
лишь 8% (строка № 6). В случае толуола и анизола 
(строки № 4, 5) конверсии составляли около 50%. 
Установлено, что парааминофенол алкилируется 
хуже фенола, конверсия равна 12% (строка № 3). 

Таблица 2. Алкилирование фенола октеном1 в присутствии катализатора MPF–CH2IMHSO4

№ Т, °С Время, ч Конверсия 
по алкенам, % Оалкилат, % Салкилат, % С/О

1 80 6 20 90 10 0.1

2 100 6 35 42 58 1.3

3 120 2 20 75 25 0.3

4 120 4 28 19 81 4.2

5 120 6 40 18 82 4.6

6 120 9 40 13 87 7.0

7 120 12 45 12 88 7.3

8 140 6 40 6 94 15.6

9 150 6 35 5 95 19

Условия реакции: октен1 0.32 ммоль, фенол/октен1 = 6/1, 25 мг кат (6 мол.%).
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Рис. 3. Повторное использование катализатора MPF–CH2IMHSO4 в алкилироввании фенола октеном1 при 
100 °С (а), при 120 °С (б). Условия реакции: октен1 0.32 ммоль, фенол/октен1 = 6/1, 25 мг кат (6% мол.), 6 ч.
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В  данном случае сказывается дезактивирующее 
влияние протонированной в  условиях реакции 
аминогруппы NH3

+.
Стоит отметить, что полученный в нашей работе 

катализатор MPF–CH2IMHSO4 по своей активности 
сравним с известным полимерным сульфокатиони
том Amberlyst 15. Так, в работе [23] при алкилиро
вании фенола октеном1 в аналогичных условиях 
(120 °С, 2 ч, фенол/октен1 = 5/1, кат. 5% мол.) кон
версия октена составила 46%, а в составе продуктов 
преобладающими были Салкилаты, соотношение 
С/О составило 1.5.

Таблица 3. Алкилирование ароматических соеди
нений октеном1 в  присутствии катализатора 
MPF–CH2IMHSO4

№ Субстрат Конверсия 
по алкенам, % С/O

1 Фенол 40 4.6

2 мКрезол 60 2.0

3 пАминофенол 12 0.5

4 Толуол 48

5 Анизол 46

6 Бензол (140 °С, 10 ч) 8

Условия реакции: октен1 0.32  ммоль, фенол/ок
тен1 = 6/1, 25 мг кат (6% мол.) 120 °С, 6 ч.
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