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Аннотация 

Цели. В статье рассматривается возможность получения пара-трет-бутилкумола алкили-
рованием кумола изобутиленом в присутствии таких катализаторов, как Amberlyst 36 Dry, 
КУ-2-8, хлористый алюминий, и трет-бутиловым спиртом в присутствии концентриро-
ванной серной кислоты.
Методы. Для определения качественного и количественного состава веществ и 
реакцион ных масс использованы следующие методы анализа: газожидкостная 
хромато графия (на аппаратно-программном комплексе «Кристалл 2000М»), хромато-
масс-спектрометрия (на приборе Agilent 6850, оснащенном капиллярной колонкой 
Agilent 19091S-433E (30 м × 250 мкм × 0.25 мкм) и спектроскопия ядерного магнитного 
резонанса (на приборе «Bruker DRX 400» с рабочими частотами 400 МГц).
Результаты. Установлено, что в процессе алкилирования кумола изобутиленом с 
исполь зованием перечисленных катализаторов наряду с пара-трет-бутилкумолом об-
разуется значительное количество мета-трет-бутилкумола. Также исследования пока-
зали, что применение катализаторов Amberlyst 36 Dry и КУ-2-8 при алкилировании в 
замкнутой системе (автоклав) приводит к образованию олигомеров изобутилена, коли-
чество которых многократно преобладает над целевым продуктом реакции. В то же 
время установлено, что алкилирование кумола трет-бутиловым спиртом в присут-
ствии концентрированной серной кислоты позволяет получать только один изомер – 
пара-трет-бутилкумол, что имеет важное практическое значение для дальнейшего 
получения пара-трет-бутилфенола с высокой степенью чистоты. 
Выводы. Сернокислотное алкилирование кумола трет-бутиловым спиртом позволя-
ет получить индивидуальный пара-изомер трет-бутилкумола с выходом 87–89% на 
загружен ный трет-бутиловый спирт при конверсии кумола около 30%. 

Ключевые слова: пара-трет-бутилкумол, изобутилен, трет-бутиловый спирт, алки-
лирование

Для цитирования: Яркина Е.М., Курганова Е.А., Фролов А.С., Кошель Г.Н., Нестерова Т.Н., Шакун В.А., 
Спиридонов С.А. Синтез пара-трет-бутилкумола. Тонкие химические технологии. 2020;16(1):26–35. https://doi.
org/10.32362/2410-6593-2021-16-1-26-35

УДК 547.568

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2020-16-1-26-35

26

© Яркина Е.М., Курганова Е.А., Фролов А.С., Кошель Г.Н., Нестерова Т.Н., Шакун В.А., 
Спиридонов С.А., 2021 

ISSN 2410-6593 (Print), ISSN 2686-7575 (Online)

ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF ORGANIC SUBSTANCES

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2021;16(1):26–35

НАУЧНАЯ СТАТЬЯ



Е.М. Яркина, Е.А. Курганова, А.С. Фролов и др.

27

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2021;16(1):26–35

RESEARCH ARTICLE

Para-tert-butylcumene synthesis
Elizaveta M. Yarkina1, Ekaterina A. Kurganova1,@, Aleksandr S. Frolov1, 
Georgiy N. Koshel1, Tatyana N. Nesterova2, Vladimir A. Shakun2, Stanislav A. Spiridonov2

1Yaroslavl State Technical University, Yaroslavl, 150023 Russia
2Samara State Technical University, Samara, 443100 Russia
@Corresponding author, e-mail: kurganovaea@ystu.ru

Abstract 

Objectives. This study describes a new approach to obtain para-tert-butylcumene by alkylation 
of cumene with isobutylene in the presence of catalysts, such as Amberlyst 36 Dry, KU-2-8, 
aluminum chloride, and tert-butyl alcohol and concentrated sulfuric acid. 
Methods. To determine the qualitative and quantitative composition of the compounds and 
reaction masses, the following analysis methods were used: gas–liquid chromatography (on the 
Kristall 2000M hardware-software complex), chromatomass spectrometry on an Agilent 6850 
instrument equipped with an Agilent 19091S-433E capillary column (30 m × 250 μm × 0.25 μm), 
and nuclear magnetic resonance spectroscopy (on a Bruker DRX 400 instrument with an operating 
frequency of 400 MHz). 
Results. A significant quantity of meta-tert-butylcumene was obtained by the alkylation of 
cumene with isobutylene using several catalysts, along with para-tert-butylcumene. This study 
also showed that the use of the catalysts Amberlyst 36 Dry and KU-2-8 during alkylation in a 
closed system (autoclave) led to the formation of isobutylene oligomers, often in quantity greater 
than the target reaction product. Simultaneously, the alkylation of cumene with tert-butyl alcohol 
in the presence of concentrated sulfuric acid enabled the obtainment of only one isomer, para-tert-
butylcumene, which is essential for the further production of high-purity para-tert-butyl phenol. 
Conclusions. Sulfuric acid alkylation of cumene with tert-butyl alcohol enabled the obtainment 
of an individual para-isomer of tert-butylcumene with a yield of 87–89% for the loaded tert-butyl-
alcohol with a cumene conversion of ~30%.
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ВВЕДЕНИЕ

Алкил- и диалкилароматические углеводороды, со-
держащие в своей структуре изопропильный фрагмент, 
являются ценными продуктами нефтехимического син-
теза. Окислительные превращения этих углеводородов 
лежат в основе синтеза разнообразных (алкил)фенолов 
[1–6], среди которых особый интерес представляет пара -
трет-бутилфенол. Сфера его применения постоянно 
расширяется, охватывая производство антиоксидантов, 
пестицидов, каучуков, лаков, красок и фармацевтиче-
ских препаратов [8–13]. Наиболее перспективными на-
правлениями использования пара-трет-бутилфенола 
являются производство фенольной смолы, применяе-
мой в клееных изделиях из кожи, а также получение 
на его основе каликсаренов [14, 15].

В настоящее время в промышленности пара -
-трет-бутилфенол получают алкилированием фенола 

изобутиленом в присутствии ионообменных смол или 
макропористых сульфокатионитов типа Amberlyst [16]. 
Главным недостатком этого метода является низкая 
(70–75%) селективность образования пара-трет-бутил-
фенола. При этом наряду с пара-трет-бутилфенолом об-
разуются орто- и мета-изомеры, которые имеют близкие 
с ним температуры кипения, что существенно затрудняет 
выделение пара-трет-бутилфенола из реакционной сме-
си с достаточно высокой степенью чистоты.

Нами был предложен альтернативный метод 
синтеза пара-трет-бутилфенола, исключающий 
образование орто- и мета-изомеров трет-бутил-
фенола, базирующийся на селективном получении 
пара-трет-бутилкумола [17]. Последующее жид-
кофазное окисление пара-трет-бутилкумола до 
третичного гидропероксида, и затем его кислотное 
разложение приводит к получению пара-трет-
бутил фенола и ацетона (схема). 
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Схема. Метод получения пара-трет-бутилфенола. 
Scheme. Method for the obtainment of para-tert-butylphenol.

В настоящей статье рассматриваются вопросы, 
связанные с изучением ряда закономерностей синте-
за пара-трет-бутилкумола алкилированием кумола 
изобутиленом и трет-бутиловым спиртом в присут-
ствии различных катализаторов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе были использованы следующие реактивы: 
трет-бутиловый спирт (чда, ТУ 2632-127-44493179-08) 
производства ЭКОС-1 (Россия), серная кислота (хч, 
ГОСТ 4204-77) производства Сигма Тек (Россия), 
кумол 99.9% extra pure производства Acros Organics 
(США). Изобутилен (99.95% (масс), марка «А»), 
сульфокатиониты КУ-2-8 и Amberlyst 36 Dry, катали-
затор AlCl3 (99.0% (масс)) предоставлены АО «ННК» 
(Россия). 

Основным методом анализа реакционных сме-
сей являлась газо-жидкостная хроматография. Хро-
матографический анализ выполнен на приборе 
«Кристалл 2000М» (Хроматэк, Россия) с аппарат-
но-программным комплексом «Хроматек-Анали-
тик», оснащенном пламенно-ионизационным детек-
тором, делителем потока газа-носителя и кварцевой 
капиллярной колонкой (60 м × 250 мкм × 0.25 мкм) 
с привитой неподвижной фазой SE-30. В качестве 
газа-носителя использовали гелий. Давление газа- 
носителя на входе в колонку – 3 атм, стабильность 
давления обеспечивалась двойным редуцированием. 
Температурный профиль следующий: изотерма 
333 К – 10 мин, подъем температуры 20 К/мин, изо-
терма 413 К – 40 мин. Температура испарителя – 230 °С, 
детектора – 260 °С.

Идентификация компонентов реакционных 
смесей алкилирования производилась методом га-
зовой хроматографии, совмещенной с масс-спек-
трометрией (ГХ-МС). ГХ-МС-анализ был выпол-
нен на газовом хроматографе Agilent 6850 (Agilent, 
США), оснащенном капиллярной колонкой Agilent 
19091S-433E (30 м × 250 мкм × 0.25 мкм) с не-
подвижной фазой HP-5MS (5% дифенилполиси-
локсана + 95% диметилполисилоксана) и масс-се-
лективным детектором Agilent 5975C VL MSD при 
ионизирующем напряжении 70 eV. Идентификацию 

продуктов реакции проводили по масс-спектрам со-
единений с использованием правил и подходов, опи-
санных Лебедевым [18], а также данных библиотеки 
NIST2017 [19].

Спектры ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) записаны с использованием ЯМР-спектро-
метра Bruker DRX 400 (Bruker, США) с частотой 
400 МГц). В качестве растворителя использована 
смесь ДМСО-d6-CCl4. В качестве внутреннего стан-
дарта использовался тетраметилсилан. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение пара-трет-бутилкумола
Способ 1. Алкилирование кумола трет-бутило-

вым спиртом в присутствии концентрированной сер-
ной кислоты

Алкилирование проводили в круглодонной трех-
горлой колбе, снабженной мешалкой, термометром и 
погруженной в водяную баню. К загруженному угле-
водороду медленно приливали рассчитанное коли-
чество концентрированной серной кислоты, затем с 
помощью делительной воронки добавляли по каплям 
трет-бутиловый спирт при заданной температуре и 
непрерывном перемешивании (скорость вращения 
мешалки 250 об/мин). По окончании реакции реак-
ционную массу переносили в делительную воронку 
и отделяли сернокислотный слой от углеводород-
ного, последний промывали дистиллированной во-
дой до нейтральной среды и сушили над хлористым 
кальцием. Полученный алкилат анализировали на 
газо-жидкостном хроматографе «Кристалл 2000М» и 
подвергали ректификации под вакуумом. 

Синтезированный пара-трет-бутилкумол имел 
следующие константы: Ткип = 217 °С [19]. Спектр 
ЯМР 1Н (δ, м.д., J, Гц): 7.28 д (2H (аром.), H-2, H-6, 
3J = 8.1), 7.14 д (2H (аром.), H-3, H-5, 3J = 8.1), 2.8–2.9 
септет (1H, СH (изопропил), 3J = 6.8); 1.25 с (9H, 
C(CH3)3), 1.18 д (6H, 2СН3 (изопропил), 3J = 6.8). 

Способ 2. Алкилирование кумола изобутиленом
Первый метод – жидкофазное алкилирование в 

реакторе закрытого типа (автоклав) с использовани-
ем в качестве катализатора сульфокатионитов двух 
марок – КУ-2-8 и Amberlyst 36 Dry (A36Dry).
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По данному методу алкилирование производи-
лось в реакторах собственного изготовления (стекло-
дувная мастерская СамГТУ) типа «стеклянная ампу-
ла с завинчивающейся крышкой». Схема приведена 
ниже (рис. 1). Герметичные цилиндрические реакто-
ры периодического действия из молибденового стек-
ла объемом 4–5 мл и внутренним диаметром 6 мм, 
толщина стенки 2 мм.

Рис. 1. Реактор алкилирования:
1 – реактор из молибденового стекла, 

2 – металлическая втулка, 3 – накидная гайка, 
4 – медное кольцо, 5 – прокладка.

Fig. 1. Alkylation reactor:
(1) molybdenum glass reactor, (2) metal bearing, 
(3) swivel nut, (4) copper ring, (5) gasket seal.

Второй метод – газофазное алкилирование в 
трубчатом реакторе проточного типа собственной 
сборки, изготовленном в стеклодувной мастерской 
СамГТУ (рис. 2). Сверху реактора производилась 
подача кумола (νоб = 5 мл/мин) из градуированной 
делительной воронки, а снизу из газового баллона 
через реометр и калиброванный капилляр подава-
ли изобутилен (νоб = 120 мл/мин). В нижней части 
реактора также была предусмотрена емкость для 
сбора продукта алкилирования. Процесс осущест-
влялся при атмосферном давлении, непрореагиро-
вавший изобутилен удалялся через установленный 
в верхней части реактора обратный холодильник. 
Объем реакционной зоны, заполненной катализато-
ром A36Dry, составлял 5 см3.

Третий метод – жидкофазное алкилирование 
кумола изобутиленом в присутствии хлористого 
алюминия в реакторе с мешалкой и с рубашкой для 
теплоносителя, изготовленном в стеклодувной ма-
стерской СамГТУ (рис. 3). Процесс осуществлялся 
при атмосферном давлении. Непрореагировавший 
изобутилен удалялся через установленный в верхней 
части реактора обратный холодильник.

Рис. 2. Схема трубчатого реактора проточного типа:
1 – подача ИПБ, 2 – подача изобутилена, 

3 – алкилат в сборник, 4 – слой катализатора,
5 – сдувка, 6 – теплоноситель.

Fig. 2. Scheme of flow tubular reactor: 
(1) IPB feeding, (2) isobutylene feeding, 

(3) alkylate to receiver, (4) catalyst bed, (5) vent gas, 
(6) heat carrier.

Рис. 3. Схема реактора с рубашкой и мешалкой:
1 – к обратному холодильнику, 2 – для отбора проб, 

3 – теплоноситель.
Fig. 3. Scheme of the jacketed reactor with stirrer:
(1) to reflux condenser, (2) for samples collection, 

(3) heat carrier.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Несмотря на большой массив информации, ка-
сающейся закономерностей алкилирования арома-
тических углеводородов олефинами или спиртами, 
данные применительно к синтезу пара-трет-бутил-
кумола (п-ТБК) в научно-технической литературе 
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практически отсутствуют. Описан метод алкилирова-
ния кумола изобутиленом на таблетированной монт-
мориллонитовой глине при повышенном давлении 
и температуре 135 °С. В данных условиях выход 
продукта составляет 71.1% [20]. Также известен 
способ получения путем аликилирования кумола 
1-бутеном или 2-бутеном на HZSM-12 цеолите при 
200 °С и давлении 20 атм, позволяющий достичь 
95% селективности по алкилирующему агенту в 
пара-положение, оставшиеся 5% алкилируются 
в мета-положение [21]. Общим среди известных 
методов алкилирования кумола является образо-
вание наряду с пара-трет-бутилкумолом боль-
шого количества побочных продуктов, в том числе 
орто-трет-бутилкумола, мета-трет-бутилкумо-
ла, диизопропилбензола, изопропилтолуола и др., 
обуславливающие необходимость использования 
сложных систем выделения целевого продукта. Та-
ким образом, можно сделать вывод о том, что поиск 
селективных способов синтеза пара-трет-бутил-
кумола является важной задачей для дальнейшей ре-
ализации технологии совместного получения пара -
трет-бутилкумола и ацетона.

В этой связи первоначально были предприняты 
попытки получения п-ТБК алкилированием кумола 
изобутиленом. Как видно из табл. 1, алкилирование 
кумола изобутиленом в открытых и в закрытых систе-
мах в присутствии катализатора A36Dry протекало не 
селективно и сопровождалось образованием наряду 
с п-ТБК м-изомера ТБК. Соотношение м-/п- изомеров 
составляло 0.12–0.17. Использование в качестве катали-
затора хлористого алюминия способствовало еще более 
интенсивному образованию м-ТБК и приводило к росту 
соотношения м-/п- изомеров ТБК вплоть до 0.72.

Алкилирование в закрытой системе с использова-
нием катализаторов A36Dry и КУ-2-8 сопровождалось 
достаточно интенсивным образованием олигомеров изо-
бутилена. Анализ продуктов реакции показал, что содер-
жание олигомеров значительно превышает содержание 
целевого продукта – п-ТБК. Переход к газофазному ал-
килированию в трубчатом реакторе проточного типа на 
катализаторе A36Dry и жидкофазному алкилированию 
в присутствии AlCl3 в реакторе с мешалкой позволил 
снизить образование олигомеров изобутилена до незна-
чительных количеств, что можно объяснить коротким 
временем пребывания изобутилена в реакционной зоне.

Таблица 1. Алкилирование кумола изобутиленом в присутствии различных катализаторов
Table 1. Alkylation of cumene with isobutylene in the presence of various catalysts

Катализатор
Catalyst

Температура, К 
Temperature, К

Содержание 
катализатора, 

масс. %
Catalyst 

concentration, wt %

Время реакции 
(контакта), мин.

Reaction time, 
min

Соотношение м- 
и п-изомеров ТБК

The ratio of m- 
and p-isomers of TBC

A36Dry* (закрытая система 
– автоклав / closed system – 
autoclave)

353 5.0 60
алкилирование 
не протекает
no alkylation

373 5.0 5/10/15/30/90
0.12–0.17393 5.0 15/30/60/90/120

393 25.0 30/60/90/120

КУ-2-8* (закрытая система / 
closed system) 

393 5.0 30/60/90/120
0.12–0.15

393 25.0 30/60/90/120
A36Dry** (проточная система / 
flow system)

393 – 1
0.12–0.15

373 – 1

AlCl3** (жидкофазное алкилиро-
вание, открытая система / liquid-
phase alkylation, open system)

303 0.25
90 0.41
150 0.41
180 0.40

303 0.5
40 0.68
80 0.68

303 0.75
40 0.72
100 0.72
140 0.67

*активное образование олигомеров изобутилена / active formation of isobutylene oligomers;
**олигомеры изобутилена образуются в незначительных количествах, что обеспечивается коротким временем пребы-

вания изобутилена в реакционной зоне / oligomers of isobutylene are formed in small amounts, which is ensured by the short 
residence time of isobutylene in the reaction zone.
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На основании проведенных исследований можно 
сделать вывод о том, что алкилирование кумола изоб-
утиленом в открытых и закрытых системах в присут-
ствии катализаторов A36Dry, КУ-2-8 и AlCl3 не позво-
ляет получать индивидуальный п-изомер ТБК.

В тоже время, как видно из табл. 2, алкилиро-
ванием кумола трет-бутиловым спиртом (ТБС) в 
присутствии концентрированной серной кислоты 
удается практически полностью исключить обра-
зование м-изомера ТБК. Таким образом, исследо-
вания показали, что в данной реакции не соблюда-
ются обычные правила ориентации, несмотря на 
мягкие условия проведения процесса. Это можно 
объяснить проявлением стерического эффекта, кото-
рый связан с размером функциональной группы и соз-
даваемым при этом пространственным затруднением. 

Так в научной литературе имеются данные о том, 
что соотношение орто- и пара-изомеров при ал-
килировании алкилфенолов зависит от размера 
входящей алкильной группы. Например, уста-
новлено, что при алкилировании толуола CH3Br 
соотношение орто- и пара-изомеров составляет 1.9 : 1; 
(СН3)2СНВг – 1.2 : 1; C6H5CH2Cl – 0.82 : 1; при 
алкилировании трет-бутилбромидом продукт 
орто -замещения не обнаружен [22].

Таким образом, при алкилировании кумола 
трет-бутиловым спиртом за 30 мин реакции 
при  температуре 35 °С и мольном соотношении 
кумол : ТБС : H2SO4 3 : 1 : 3 удается синтези-
ровать п-ТБК с выходом 87–89% на загруженный 
ТБС при конверсии кумола около 30%. В табл. 3 
приведен материальный баланс процесса.

Таблица 2. Влияние различных параметров на процесс алкилирования кумола трет-бутиловым спиртом (ТБС) 
в присутствии серной кислоты. Соотношение кумол : ТБС : H2SO4 составляет 3 : 1 : 3

Table 2. Influence of various parameters on the alkylation of cumene with tert-butyl alcohol (TBA) 
in the presence of sulfuric acid. Cumene : TBA : H2SO4 ratio is 3 : 1 : 3

Таблица 3. Материальный баланс процесса алкилирования кумола трет-бутиловым спиртом 
в присутствии концентрированной серной кислоты 

Table 3. Material balance of the process of alkylation of cumene with tert-butyl alcohol (TBA) 
in the presence of concentrated sulfuric acid

Температура, ℃
Temperature, ℃

Время реакции, ч
Reaction time, h

Конверсия кумола, 
%

Cumene conversion, 
%

Содержание п-ТБК, 
масс. %

para-TBC 
concentration, 

wt %

Выход п-ТБК на загруженный 
ТБС, %

para-TBC yield for the taken 
tert-butyl alcohol, %

20 0.5 23.6 16.8 71.1
25 0.5 28.2 23.4 82.9
30 0.5 32.9 34.8 89.4
35 0.5 49.0 42.7 87.1
30* 0.5 35.5 14.4 49.0
15 0.25 19.2 12.1 63.0
15 1.0 20.1 12.5 62.0
15 2.0 21.3 13.3 62.4
15 3.0 30.4 13.7 45.0

*соотношение кумол : ТБС : H2SO4 составляет 2 : 1 : 2 / the ratio of cumene : TBA : H2SO4 is 2 : 1 : 2.

Вещество
Compound

Молярная масса, г/моль
Molar mass, g/mol

Загружено
Taken

Получено
Obtained

г
g

масс. %
wt %

г
g

масс. %
wt %

Кумол / Cumene 120.19 49.5 49.50 35.37 35.37
ТБС / TBA 74.12 10.17 10.17 0.00 0.00
H2SO4 98.08 40.33 40.33 39.53* 39.53*
п-ТБК / para-TBC 176.30 0 0.00 20.47 20.47
ди-ТБК / di-TBC 233.41 0 0.00 2.33 2.33
Потери / Losses – 0 0.00 2.30 2.30
Всего / Total – 100.00 100.00 100.00 100.00

*масса кислотного слоя после реакции / mass of acidic layer after reaction.
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Выделенный из реакционной смеси п-ТБК мо-
жет быть окислен до третичного гидропероксида, 
разложением которого возможно получить пара -
трет-бутилфенол совместно с ацетоном [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследованы закономерности реакции 
алкилирования кумола изобутиленом в присутствии 
таких катализаторов, как Amberlyst 36 Dry, КУ-2-8, 
хлористый алюминий, и трет-бутиловым спиртом 
в присутствии концентрированной серной кислоты. 
Установлено, что сернокислотным алкилированием 
кумола трет-бутиловым спиртом удается получить 
индивидуальный пара-изомер трет-бутилкумола с 
выходом 87–89% на загруженный трет-бутиловый 
спирт при конверсии кумола около 30%. Это создает 
реальную возможность получения пара-трет-бутил-
фенола с высокой степенью чистоты гидропероксид-
ным методом, основанным на аэробном жидкофаз-
ном окислении пара-трет-бутилкумола.
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