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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ
ЭТИЛФЕНОЛОВ В ПРИСУТСТВИИ ВОДЯНОГО ПАРА

Одним из авторов настоящей статьи [>] было показано, что смола термической
переработки горючего сланца содержит значительные количества фенольных соеди-
нений, относящихся в основном к двухъядерным, гетероциклическим и двухатомным
фенолам, и сравнительно мало первых членов гомологического ряда оксибензола.
Такой состав сланцевых фенолов тормозит широкое их применение в народном хозяй-
стве. Но так как ресурсы сланцевых фенолов при современном уровне переработки
сланцев исчисляются десятками тысяч тонн в год, то они могли бы представить,
большой интерес для народного хозяйства. Поэтому необходимо было продолжить
исследования методов переработки фенолов, позволяющих получить из высших фено-
лов их простейшие представители.

Изучению термической и каталитической деструкции сланцевых фенолов посвя-
щено немало работ f 2“ 6 ]. Установлено, что деструкция фенолов сопровождается зна-
чительным образованием продуктов конденсации, кокса и углеводородов и что выход
низших фенолов незначительный. К сожалению, названные работы еще не позволяют
получить полное представление о механизме процесса термической деструкции и
объяснить причины этих явлений. Поэтому многие авторы [ 7~ lo ] исследовали деструк-
цию индивидуальных фенолов, особенно крезолов, с целью выяснения характера и
механизма процесса деструкции. В результате этих опытов выяснилось, что при
деструкции крезолов образуются бензол, толуол и фенол. Термодинамические рас-
четы, проведенные Н. Груздевой [ п ] и Елинеком [ l2 ] показали, что среди многих
реакций деструкции фенолов наиболее вероятна реакция, приводящая к образованию
бензола, метана и воды. Исследованиями Б. В. Джонса иМ. Б. Ньюворта [ l3 ] уста-
новлено, что при деструкции крезолов в атмосфере водяного пара образуется только
незначительное количество кокса и продуктов уплотнения. Эти результаты подтвер-
дились также при деструкции сланцевых фенолов [ 3 . s ].

Имеющиеся в литературе данные о деструкции фенолов в присутствии водяного
пара немногочисленны и не позволяют сделать выводы о характере основных про-
дуктов реакции и о ее механизме. Как показали наши исследования по термической
деструкции нафтолов в присутствии водяного пара [ l4 ], механизм главных направле-
ний деструкции в значительной степени зависит от строения исходного фенола. По-
этому дальнейшие детальные исследования деструкции индивидуальных фенолов
вполне обоснованы и актуальны. В настоящей статье мы приводим результаты
деструкции о- и n-этилфенолов в присутствии водяного пара при температурах 700—

750° С.

Экспериментальная часть

При исследовании деструкции этилфенолов нами использовалась
аппаратура, состоящая из наклонно установленной кварцевой трубки,
обогреваемой двумя электропечами. К средней части кварцевой трубки
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была припаяна боковая трубка, через которую вводились исследуемые
фенолы. В верхнюю часть кварцевой трубки подавалась вода, где она
испарялась и нагревалась до температуры реакции. В нижней части
трубки протекала реакция деструкции. Температуру измеряли в четы-
рех точках реактора и регистрировали самопишущим потенциометром.
Продукты деструкции при выходе из реактора проходили через холо-
дильники и электрофильтр. Жидкие продукты собирали в сборник,
газы в газометр; последний служил и регулятором давления в аппа-
ратуре. Воду и исследуемые фенолы вводили в реактор с помощью кол-
бовых механических дозаторов, обеспечивающих равномерную непре-
рывную подачу исходных веществ. Полученные в результате реакции
жидкие продукты, состоявшие из воды и продуктов деструкции фено-
лов, экстрагировали эфиром. Затем из экстракта отгоняли эфир и рас-
твором щелочи выделяли фенольные соединения. Полученные феноль-
ные соединения и нейтральные компоненты анализировали отдельно на
газо-жидкостном хроматографе; в качестве стационарной фазы приме-
няли апиезон L на хромосорбе. Нейтральная часть продуктов реакции
хроматографировалась дополнительно, при этом стационарной фазой
служил твин 80 на хромосорбе. Состав газов определяли на газоана-
лизаторе ВТИ. Отложившийся в реакторе кокс сжигали в токе кисло-
рода и определяли в виде СОг.

Опыты деструкции проводились при температурах 700—750°. Водя-
ной пар поступал в реактор со скоростью 1,5 г!мин, а этилфенолы
со скоростью 0,4 г/мин. Молярное соотношение водяного пара и фено-
лов было равно 25:1. Время контакта, вычисленное по формуле Б. Дол 1

гова [ls], составляло 5,6 сек. Опыты деструкции проводились со- и

Состав продуктов, образовавшихся при деструкции
водяного пара

о- и п-■этилфенолов в
Таблица 1

присутствии

Показатели о-Этилфенол п-Этилфенол

Температура реакции, °С 700 750 700 750
Степень конверсии, % 23,6 52,6 11,2 31,8
Выход продуктов деструкции в

процентах на исходный этил-
фенол:
жидкие продукты 93,3 84,9 96,5 89,0
газовые продукты 4,0 11,5 2,0 7,7
кокс 0,1 0,2 од 0,2
потери 1,6 3,4 1,4 3,1

Состав жидких продуктов, %:

бензол 0,5 1,4 0,2 0,8
толуол 0,5 1,4 0,3 0,9
этилбензол 1,4 1,4 0,5 1,0
стирол 0,5 1,4 0,2 0,9
бензофуран (кумарон) 5,4 14,5 — —

фенол 4,8 12,1 2,2 6,8
о-крезол 5,1 12,0 — —

п-крезол — — 4,5 13,0
о-этилфенол 81,8 55,8 — —

п-этилфенол — — 92,1 76,6
Состав газов, %:

С02 2,3 3,5 1.1 3,2
СО 10,4 18,4 13,2 21,2н2 27,5 30,5 25,9 27,7

23,3 18,7 19,1 14,9
36,5 28,9 40,7 33,0
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Обсуждение результатов опытов

Результаты опытов по разложению этилфенолов позволяют сделать
ряд новых выводов о характере процесса термической деструкции фе-
нолов. Выяснилось, что главной реакцией при деструкции о- и п-этил-
фенолов является отщепление этильной или метальной группы от моле-
кулы этилфенола. При этом происходит образование фенола и соответ-
ствующих о- или н-крезолов. Продукты отщепления алкильных групп
составляют (при 750°) в опытах с о-этилфенолом 47,4 мол. % и в опы-
тах с н-этилфенолом 66,0 мол.% в пересчете на прореагировавший
этилфенол. Наряду с этим при деструкции о-этилфенола протекает
реакция циклизации с образованием бензофурана (кумарона) в коли-
честве примерно 24% на прореагировавший о-этилфенол. Реакция
дегидроксилирования протекает в значительно меньшей степени. Общее
количество углеводородов, образующихся при реакции дегидроксили-
рования, составляет только 12—-14 мол. %, в пересчете на прореагиро-
вавший этилфенол (при 750°). Продукты последней реакции содержат
бензол, толуол, этилбензол и стирол. Из этого можно заключить, что
наряду с дегидроксилированием происходит отщепление алкильных
групп и дегидрогенизация боковой цепи с образованием двойной связи.
Образование стирола является вполне естественным, так как возмож-
ность протекания этой реакции объясняется электронной структурой
этилфенолов. Газовые продукты деструкции содержат С02, СО, Н2,

предельные и непредельные углеводороды. Количество кислорода в
образовавшихся при реакции СO 2 и СО превышает количество кисло-
рода, отщепляющегося. при разложении этилфенолов. Поэтому можно
«делать вывод, что водяной пар в условиях деструкции фенолов взаи-

Выход продуктов деструкции о и
в молярных процентах

Таблица 2
л-этилфенолов в присутствии водяного пара,
на прореагировавший этилфенол

Показатели о-Этилфенол л-Этилфенол

Температура реакции, °С 700 750 700 750
Выход жидких продуктов, мол. 7е:

бензол 3,1 3,5 2,7 3,5
толуол 2,6 3,0 3,4 3,0
этилбензол 6,4 2,6 4,9 3,1
стирол 2,3 2,6 2,0 3,0
бензофур ан (кумарон) 22,1 24,4 —

—

фенол 24,6 25,4 24,5 24,8
о-крезол 22,8 21,8 —

—

л-крезол —
— 43,7 41,2

Выход газов, мол. %\

С02 2,8 5,4 1,5 5,4
СО 12,8 28,5 17,3 36,1
н 2 33,9 47,3 33,9 47,1
6-n^2n 28,6 29,0 25,0 25,3

44,9 44,8 53,3 56,1
Выход кокса, вес. % 0,5 0,4 0,5 0,6
Потери, вес. % 6,8 6,5 12,5 9,8

л-этилфенолом. Чистоту исходных фенолов проверяли методом газо-
.жидкостной хроматографии

Результаты опытов приведены в табл. 1 И 2.
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содействует с исходными фенолами или с продуктами их разложения.
Количество образовавшегося при реакции кокса незначительное
0,4—0,6% на прореагировавшие этилфенолы.

Выводы

1. При термической деструкции о- и /г-этилфенолов в присутствии
водяного пара при 700 —750° главной реакцией является отщепление
алкильных групп с образованием фенола и соответствующих крезолов.

2. Реакция дегидроксилирования с образованием бензола, толуола,,
этилбензола и стирола протекает при термической деструкции о- и
дг-зтилфенолов в присутствии водяного пара в значительно меньшей
степени, чем реакция отщепления алкильной группы.

3. В результате разложения о-этилфенола образуется бензофуран
(кумарон) в количестве около 24% на прореагировавший этилфенол,

4. При температурах 700—750° водяной пар взаимодействует С
этилфенолами и с продуктами их деструкции.
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Н. RAUDSEPP, Н. RAUDSEPP

ETÜÜLFENOOLIDE TERMILINE LAGUNEMINE VEEAURU MANULUSEL

Uuriti o- ja p-etüülfenoolide lagunemist veeauru manulusel temperatuuril 700—
750° C. Reaktsioon viidi läbi kvartstorus. Vett ja lähtefenooli võeti vahekorras 25:1.
Kontaktiaeg reaktoris oli 5,6 s. Reaktsiooniproduktid analüüsiti gaasi-vedelikkromato-
graafiga, gaasilised produktid VTI-gaasianalüsaatoriga. Katsetulemused näitasid, et
temperatuuri tõusuga tõuseb ka etüülfenoolide lagunemisaste ning 750° temperatuuril
moodustub o-etüülfenooli puhul 52,6 mooliprotsenti, p-etüülfenooli puhul 31,8 mooli-
protsenti. Vastav analüüs näitas, et peamisteks reaktsiooniproduktideks on fenool ja
vastav kresool. Nende hulk moodustab 50—60 mooliprotsenti lagunenud etüülfenooli
hulgast. Dehüdroksüleerimisreaktsioon toimub palju vähemal hulgal ja moodustab
ainult 12—14 mooliprotsenti reageerinud etüülfenoolide hulgast. Katsed näitasid esma-
kordselt, et o-etüülfenooli termilisel destruktsioonil veeauru manulusel tekib ligi 24%
bensofuraani reageerinud o-etüülfenooli kohta. Reaktsioonil tekkinud C02 ja СО hulk
ületavad C02 ja СО hulga, mis võiks tekkida etüülfenooli dehüdroksüleerimisel. Sellest
võib järeldada, et veeaur reageerib etüülfenooli lagunemisproduktidega.

H. RAUDSEPP, Н. RAUDSEPP

UNTERSUCHUNG DER THERMISCHEN ZERSETZUNG VON ÄTHYLPHENOLEN
IN ANWESENHEIT VON WASSERDAMPF

Es wurde die thermische Zersetzung von Äthylphenolen in Anwesenheit von Wasser-
dampf bei 700 —750° C untersucht. Die Reaktion wurde in einem Quarzrohr durchgeführt.
Das Verhältnis des Wasserdampfes zum Äthylphenol betrug 25; 1. Die Dauer der
Reaktionszeit war 5,6 Sek. Die flüssigen Reaktionsprodukte wurden gaschromato-
graphisch, die gasförmigen Reaktionsprodukte mit einem VTI-Gasanalysator analysiert.
Die Resultate der Untersuchung zeigten, daß die Zersetzung der Äthylphenole bei der
Steigerung der Reaktionstemperatur ansteigt und bei 750° 52,6% des o-Äthylphenols
und 31,8% des p-Äthylphenols ausmacht. Die Hauptprodukte der thermischen Zersetzung
der Athylphenole sind Phenol und die entsprechenden Kresole. Ihre Summe bildet
50—60 Mole per 100 Mole der zersetzten Äthylphenole. Die Dehydroxylierungsreaktion
kommt in weit kleineren Mengen vor und beträgt nur ca 12—14 Mol-% der zersetzten
Äthylphenole. Die Untersuchungen zeigten, daß bei thermischer Zersetzung des
o-Äthylphenols in Anwesenheit von Wasserdampf Bildung von Benzofuran statt-
findet. Die Menge der C02 und CO, die sich während der Zersetzung der Äthylphenole
bildet, ist weit größer als die Menge dieser Gase, die infolge der Dehydroxylierungs-
reaktion der Äthylphenole entstehen könnte. Daraus kann man schließen, daß Wasser-
dampf mit den Zersetzungsprodukten der Äthylphenole in Reaktion tritt.


