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В В Е Д Е Н И Е

В первичной смоле, получающейся при переработке твердого топли-
ва, содержится значительное количество фенолов. Если простейший
фенол и, до некоторой степени, крезолы находят широкое применение
.в промышленности для получения пластических масс, синтетических
волокон, красителей, ядохимикатов, антиокислителей, дубителей, лако-
вых смол и т. п., то ксиленолы и другие высшие фенолы используются
лока далеко недостаточно. Широкому применению этих фенолов отчасти
препятствует отсутствие удовлетворительных способов их выделения из
первичной смолы и эффективных методов разделения. Поэтому наряду
с исследованием путей рационального использования индивидуальных
•фенолов, усилия исследователей направлены также на изыскание воз-
можности превращения отдельных фракций первичной смолы в ценные
для народного хозяйства химические продукты без выделения индиви-
дуальных компонентов. Для такого использования фенолов большое
значение может иметь их гидрогенизационная переработка, позволяю-
щая, в зависимости от условий процесса, получать из высших фенолов
либо фенол и крезолы, либо углеводороды. В настоящее время гидро-
генизация получила широкое применение не только в лабораторной
практике, но и в промышленности. Большое развитие получили процессы
гидрирования угля, гидрокрекинга нефтепродуктов, а также облагора-
живания и стабилизации топливного сырья.

Гидрогенизация фенолов может быть осуществлена в нескольких
направлениях: 1) гидрирование бензольного кольца с сохранением
гидроксильной группы; 2) гидрирование до гидроароматических кето-
нов; 3) превращение фенолов в ароматические и алициклические угле-
водороды; 4) гидродеалкилирование высших фенолов с образованием
низших фенолов:
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В обзоре литературных данных целесообразно выделить каждое из
этих направлений. Описание ранних исследований по превращениям
фенолов в условиях гидрирования дано Сабатье \ Эллисом 2, а также
в работах Тищенко и Белопольского3, Петрика4, Молдавского и Лив-
шиц 5 · 6 , Рапопорта7 и в монографии Лозового и Дьяковой8.

Литература, относящаяся к области гидрирования фенолов, довольно
обширна. Однако большинство работ посвящено гидрированию фенола,
крезолов и, отчасти, ксиленолов. Поведение высших фенолов в условиях
гидрирования изучено совершенно недостаточно. Исследование ката-
литических превращений высших фракций первичной смолы как в усло-
виях гидрирования, так и в процессах алкилирования и дезалкилиро-
вания, необходимо для успешного решения вопроса рационального ис-
пользования первичных смол. Поэтому следует признать целесообраз-
ным исследование каталитических превращений в условиях гидрирова-
ния как самих индивидуальных фенолов, входящих в состав высших
фракций первичных смол, так и узких фракций, обогащенных тем или
иным компонентом. Для выделения этих фракций могут быть использо-
ваны методы четкой ректификации и хроматографии, применению ко-
торых до сего времени, к сожалению, уделяется недостаточное внимание.

I ГИДРИРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ В ГИДРОАРОМАТИЧЕСКИЕ СПИРТЫ

Гидрирование фенола впервые было осуществлено Сабатье и Сан-
дераном в 1903 г. Авторы ' пропускали пары фенола с избытком водоро-
да над восстановленным никелем при 215—230°. В качестве основного
продукта они получали циклогексанол в смеси с циклогексаноном и не-
большие количества циклогексена, циклогексана и бензола. При более
высокой температуре (250—300°) гидрогенизация фенольного ядра сов-
сем не шла, но наблюдалось частичное восстановление фенола в бензол.
Было исследовано также гидрирование крезолов и ксиленолов; ксиле-
нолы при гидрировании по Сабатье ведут себя по-разному: 2,4-ксиленол
при 190—200° дает с хорошим выходом соответствующий алицикличе-
ский спирт; при гидрировании 2,5-ксиленола, наряду с гидроаромати-
ческим спиртом, получается до 10% циклического кетона. В противопо-
ложность этому, главным продуктом гидрирования 3,4-ксиленола в тех
же условиях является о-ксилол (67%); при этом диметил циклогексанол а
получается только 25, а кетона — 8%.

В 1906 г. Ипатьев 9 · 1 0 впервые осуществил гидрирование фенола в
жидкой фазе, в бомбе при высоком давлении водорода и при повышен-
ной температуре в присутствии окиси никеля. При гидрировании фено-
ла в течение 55,5 часов при 238° и 104 ат он получил чистый циклогек-
санол; снижение температуры гидрирования до 215—220° привело к об-
разованию смеси циклогексанола и циклогексанона. Эти результаты
были затем воспроизведены Остербергом и Кендаллом и . Орлов, Шоста-
ковский и Шабаров 12 показали, что при гидрировании в жидкой фазе
по методу Ипатьева большое значение имеет количество катализатора;
так, уменьшение окиси никеля с 8 до 0,4% от взятого фенола удлиняет
время реакции в три раза..

В дальнейшем оказалось, что для получения гомологов циклогекса-
нола гидрированием фенолов совсем необязательно применение высоких
температур и давлений. Броше 13 показал, что гидрирование циклических
двойных связей в феноле начинается уже при 50° и между 100 и 120°
заканчивается полностью. С тремя образцами восстановленного нике-
л я — (Nickel vif, Nickel carbonique, Nickel formique) в медном автокла-
ве при 130—150° и 10—15 ат начального давления Броше получал цик-
логексанол с высокими выходами без примеси кетона, циклогексена и
циклогексана. Такие же результаты получили Тищенко и Белопольский,
работая в аналогичных условиях 13. Повышение давления водорода уве-
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личивает скорость гидрирования фенола, но до определенного пре-
дела и .

Исследование реакции получения гидроароматических спиртов из
фенолов проводилось в присутствии различных катализаторов гидриро-
вания— платины, палладия, меди и никеля.

Гидрирование фенола в присутствии медных катализаторов протека-
ло неудовлетворительно. Так, гидрированием фенола над восстановлен-
ной медью при 200—230° и 80 ат было получено всего лишь 58% цнкло-
гексанола наряду с 10% циклогексана и 3% дициклогексилового эфи-
ра 15. Смешанный медно-никелевый катализатор дал несколько лучшие
результаты, но только при гидрировании в жидкой фазе; гидрирование
же в паровой фазе протекало очень медленно и приводило к смеси про-
дуктов, содержащих, кроме циклогексанола, 9—14% циклогексанона
и не менее 2—3% высококипящих продуктов, среди которых был иден-
тифицирован дициклогексилциклогексанон16. Катализаторы на основе
меди целесообразно применять для избирательного гидрирования арил-
фенолов. Так, например, в присутствии медно-хромового катализатора
из р-фенилфенола можно получить фенилциклогексанол, тогда как в
присутствии хромоникелевого катализатора получается циклогексил-
циклогексанол 17.

Никелевые катализаторы благодаря высокой активности, сравни-
тельно низкой стоимости, доступности и простоте приготовления полу-
чили широкое признание и вытеснили все другие катализаторы. Никеле-
вые катализаторы применяются, главным образом, в виде никеля Ре-
нея (преимущественно в лабораторной практике), сплава никеля с
алюминием и в виде мелкодисперсного металла, отложенного на раз-
личных носителях. В последние годы японские исследователи усилен-
но рекомендуют применять для гидрирования фенолов и других орга-
нических соединений никелевый катализатор, полученный из формиа-
та никеля, отличающийся, по их данным, особо высокой активно-
стью 18- 19.

Пальфри2 0 исследовал способность к гидрированию трех изомер-
ных крезолов в присутствии никеля Ренея. Было найдено, что ско-
рость гидрирования о-, т- и р-крезолов неодинакова; их способность
к гидрированию уменьшается в порядке о~>р~>т. Так, для гидри-
роеания о-крезола до 2-метилциклогексанола в присутствии никеля·
Ренея при 95° и 120 ат требовалось 90 минут (выход 90%), для гид-
рирования р-крезола в соответствующий спирт потребовалось 160 мин.
(выход 81е), а для гидрирования /η-крезола — 244 мин. (выход спир-
та 68%). Повышение температуры до 250° способствовало образо-
ванию метилциклогексана, особенно в опытах с /η-крезолом. 2,5-Ксиле-
нол и 3,4-ксиленол также гидрировались сравнительно мед-
ленно.

В продуктах реакции кроме алициклического спирта присутствовали
углеводороды. m-Крезол гидрировался с высоким выходом в 3-метил-
циклогексанол в присутствии никеля Ренея при 150° и 140 ат в абсо-
лютном этиловом или метиловом спирте21, 2- и 4-метилциклогекса-
нолы были получены с хорошим выходом при гидрировании о- и
р-крезолов при 150° и 180 ат без растворителя22.

Никелевые катализаторы на носителях, главным образом на кизель-
гуре и окиси алюминия, получили широкое распространение при гид-
рировании фенолов благодаря их высокой и устойчивой активности,
а также способности легко регенерироваться, что позволяет вести про-
цесс непрерывно. Регенерация катализаторов обычно проводится
окислением воздухом при 300—350° с последующим их восстановле-
нием, или же другим подходящим методом23·24. Юхновский и Соро-
кин 2 5 при гидрировании о-, пг- и р-крезолов при 170—180° и 15—20 ат
в присутствии никеля, отложенного на инфузорной земле, и на сме-
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шанном кабальт-никелево-медном катализаторе получали с высокими
выходами соответствующие метилциклогексанолы. В присутствии ни-
келя на кизельгуре при 160° и максимальном давлении водорода 126 ат
m-крезол количественно гидрирован в 3-метилциклогексанол26; гид-
рирование m-крезола при атмосферном давлении, 125—130° л
объемной скорости 0,1—0,2 в присутствии 10%-ного никель-глинозем-
ного катализатора дает 3-метилциклогексанол с выходом 86%, причем
катализатор довольно длительное время не требует регенерации 27.
3,4-Диметилциклогексанол был единственным продуктом гидрирова-
ния 3,4-ксиленола при 100° и 100 ат давления водорода в присутствии
20%-ного никельглиноземного катализатора28. Катализатор терял
селективность лишь при температуре выше 250°28·29. Корнюбер с со-
трудниками 3 0 получил смесь изомерных 3,5-диметилциклогексанолоз
с выходом 87% при гидрировании 3,5-ксиленола по методике Ски-
та 3 1 в присутствии никеля, осажденного на инфузорной земле. Нике-
левые катализаторы, а также платина и палладий, рекомендуются в
некоторых патентах для гидрирования трет.-алкил- и дитрет.-алкил-
фенолов в соответствующие спирты, представляющие интерес как
промежуточные 'продукты для органического синтеза, инсектициды
и антиоксиданты минеральных масел и газолинаЭ 2-3 5. Гидрирова-
ние алкилфенолов, имеющих в алкильной группе семь и больше ато-
мов углерода36, а также трет-бутилфенолов37~38, проводят в присут-
ствии никеля на кизельгуре. Гидрирование алкилфенолов с боковой
цепью, содержащей больше пяти атомов углерода, а также третич-
ные алкильные группы, осложняется их гидрогенолизом. Установ-
лено, что гидрогенолиз можно предотвратить, проводя гидрирование з
присутствии органических оснований (пиридина, триэтиламина и др.).
Алкилфенолы с боковой цепью, содержащей 9—12 атомов углерода,
легко и с высоким выходом гидрируются до соответствующих алкил-
циклогексанолов над никелем на кизельгуре при 250° в присутствии
пиридина, в то время как без пиридина эти алкилфенолы полностью
восстанавливаются в углеводороды39. ,

Никелевые катализаторы успешно применяются для гидрирования
фенолов как в жидкой, так и в паровой фазе в динамической системе.
Для проведения парофазного гидрирования при атмосферном давле-
нии Д'Ор и Ожеховский 4 0~4 2, а также Грифитс и Хилл 4 2 рекомендуют
применять никелевый катализатор, промотированный церием. В ряде
патентов никелевые катализаторы рекомендуются для гидрирования
фенолов в непрерывном процессе как в жидкой фазе с распыленным
катализатором44, так и в паровой фазе при атмосферном или несколь-
ко повышенном давлении водорода45· 4 6.

По данным Унганаде и Найтингейля47, благоприятное влияние на
гидрирование фенолов оказывает промотирование никелевого катали-
затора щелочью. В присутствии малых количеств щелочи или соот-
ветствующего фенолята натрия или калия фенол и его алкилпроиз-
водные (крезолы, ксиленолы, триметилфенолы, трет.-бутилфенолы)
гидрируются быстрее и при более низкой температуре. Добавка щело-
чи особенно необходима при гидрированиии пространственно-экрани-
рованных фенолов в частности, ди-орто-замещенных фенолов48. Воз-
можно, это объясняется тем, что в присутствии щелочи промежуточ-
ный продукт гидрирования фенолов — алициклическии кетон легче
превращается в енольную форму, которая, в свою очередь, значи-
тельно легче подвергается воздействию водорода. Промотирующее
влияние щелочи на восстановление альдегидов и кетонов отмечалось
и другими авторами4 9·5 0. Пати5 1, однако, склонен объяснять актива-
цию скелетного никель-алюминиевого катализатора щелочью действи-
ем последней на сплав никеля с алюминием, что и приводит к изме-
нению активности катализатора.

6*
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Цуцуми, Акацука и Сакамото5 2 также показали, что гидрирование
крезолов в присутствии скелетного никелевого катализатора проходит
более эффективно, если применено количество щелочи, достаточное
для растворения всего алюминия, содержащегося в катализаторе.

Таким образом, гидрирование чистых, индивидуальных фенолов в
гидроароматические спирты может быть легко осуществлено при срав-
нительно невысокой температуре (до 200°) как при повышенном, так
и при нормальном давлении в присутствии никеля или катализаторов
платиновой группы. Гидрирование же технических фенольных смесей
представляет собой более трудную задачу, вследствие отравления ка-
тализатора сернистыми соединениями25·53. В литературе этот вопрос
освещен недостаточно и касается, главным образом, получения цикло-
гексанола из технического фенола.

, Белоцерковский54 отметил, что катализатор, приготовленный на-
греванием азотнокислого никеля при 200° и последующим его вос-
становлением водородом, гидрирует технический фенол в паровой фа-
зе при 175—180° в случае отсутствия в нем соединений ряда тиофена.

Полозов5 5 исследовал свойства ряда катализаторов, не подверга-
ющихся отравлению серой (MoO3 + CoS; MoS3; M0S3 + S; NiMoO4),
для получения циклогексанола из технического фенола и пришел к вы-
воду, что эти катализаторы пригодны для гидрирования лишь при
температурах порядка 220° и выше; однако в этих условиях проявля-
ется их дегидратирующая способность, вызывающая снижение выхода
спирта.

Высокий выход циклогексанола (90—95%) из технического фенола
достигнут Рапопортом и Сильченко 5 6 в присутствии скелетных никель-
алюминиевых и никель-кобальт-алюминиевых катализаторов при
173—200° и 50—100 ат давления водорода. Сплавной никель-алюми-
ниевый катализатор впервые был применен для гидрирования фенола
Багом, Егуповым и Волокитиным 57. Дерябин и Ясный58 получили при
гидрировании фенола при 130—140° и 1,5—2 ат в присутствии катали-
затора Бага 90—95% циклогексанола, 3—6% кетона и 0,5—1,0% цик-
логексана. Рапопорт и Сильченко, повысив давление водорода при
гидрировании до 50—100 ат, значительно сократили длительность про-
цесса. Для гидрирования фенольной смолы могут быть полезны также
никелевые катализаторы на носителе, особенно предварительно обра-
ботанные сероводородом.

Значительное число исследований в области гидрирования фенолов
в алициклические спирты посвящено выяснению механизма гидриро-
вания и конфигурации получающихся циклогексанолов. При гидриро-
вании фенола, в зависимости от условий опыта, получается либо чи-
стый циклогексанол, либо смесь его с циклогексаноном, циклогекса-
ном и бензолом. Сабатье' полагал, что циклогексанон получается
вследствие разложения циклогексанола. Ипатьев 9 · 1 0 же считал цик-
логексанон первым продуктом гидрирования, последующее восстанов-
ление которого дает циклогексанол. Исходя из этих представлений, он
предложил следующую схему гидрирования:

ОН О О ОН

I II
/\ / \ 2Н2

\ / V

Подтверждение этой схемы он видел в том, что при более высокой
температуре не получался кетон, образования которого следовало ожи-
дать по схеме Сабатье. Такую же схему предложили Скита и Риттер5 9.
При гидрировании фенола по Сабатье при 100—120° на никеле они
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нашли, что одновременно с гидрированием фенола частично идет де-
гидратация циклогексанола с образованием циклогексена и гидриро-
вание последнего в циклогексан, часть которого дегидрируется в бен-
зол. Образование циклогексанона как промежуточного продукта гид-
рирования фенола до циклогексанола было доказано также в рабо-
тах Вавона 6 0 · 6 1 · 6 2 и Гриньяра 6 3 · 6 4 · б 5 . Как показал Андо 66, при прове-
дении реакции в отсутствие водорода и при температурах выше 250°
может иметь место обратная реакция образования кетона из цикло-
гексанола; в условиях же гидрирования фенола в циклогексанол ча-
стично идет дегидратация циклогексанола с образованием цикло-
гексена и воды; циклогексен при этом гидрируется в циклогексан.

Данные Ипатьева и других исследователей относительно механиз-
ма гидрирования фенолов были впоследствии подтверждены кинетиче-
скими измерениями. Кинетика каталитического гидрирования фено-
ла в жидкой фазе была изучена Юнгерсом с сотрудниками67, которые
показали, что гидрирование действительно идет через стадию образо-
вания циклогексанона; при этом выяснено, что скорость гидрирования
последнего до спирта больше скорости образования кетона из фенола.
Энергия активации для образования циклогексанона оказалась равной
8500 кал/моль, а для образования циклогексанола из циклогексано-
н а — 6500 кал/моль. Порядок реакции гидрирования фенолов в гидро-
ароматические спирты, по-видимому, лежит между 1 и 0 6 8 · 6 9 .

Парофазное гидрирование фенолов при нормальном давлении, как
показал Ожеховский42, протекает по тому же пути, как и гидрирова-
ние в жидкой фазе при повышенном давлении, т. е. через промежуточ-
ную стадию образования кетона.

Литературные данные, касающиеся конфигурации геометрических
изомеров гидроароматических спиртов, очень противоречивы. Получе-
ние того или иного геометрического изомера соответствующего спир-
та зависит от условий гидрирования. В патентах фирмы Шеринг —
Кальбаум 7 0 · 7 1 описывается гидрирование водного раствора р-крезоля-
та натрия на никеле под давлением с образованием гранс-4-метил-цик-
логексанола. Браун и Гензель72 в результате гидрирования симметрич-
ного ксиленола в автоклаве при 230° в присутствии никелевого катали-
затора получили смесь цис- и транс-изомеров соответствующих спирта
и кетона, причем содержание гранс-изомера увеличивалось как для
спирта, так и для кетона с уменьшением количества поглощенного кси-
ленолом водорода. Скита7 3 нашел, что образование транс- или цис-
формы спирта сильно зависит от температуры гидрирования и рН сре-
ды. При гидрировании о-, т- и р-крезолов в присутствии коллоидальной
платины при 2—3 ат в сильно кислой среде (смесь уксусной и соля-
ной кислот) при 70° он получил все три метилциклогексанола в цис-
форме; при гидрировании в нейтральной или щелочной среде при
комнатной температуре были получены гранс-изомеры, а в слабо кис-
слой среде —смесь цис- и транс-изомеров. Аналогичные результаты
были -получены Вавоном61·62 при гидрировании о-пропилфенола и о-
и р-изопропилфенолов в присутствии платиновой черни.

При гидрировании о- и р-крезолов в присутствии никелевого ката-
лизатора при 150° и повышенном давлении были получены преиму-
щественно транс-2-метил- и транс-4-метилциклогексанолы22·74·75, так
же как и при гидрировании в присутствии меднохромового катализа-
тора 76. В результате гидрирования о- и р-крезолов при комнатной
температуре как в присутствии окиси платины по Адамсу 77, так и в
присутствии никеля Ренея 7 8 в метиловом спирте были получены со-
ответствующие метилциклогексанолы с преобладанием ifuc-формы.

Преимущественное образование цмс-изомера наблюдалось также
при гидрировании р-трет.-бутилфенола в присутствии родиевого ката-
лизатора79.
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ТАБЛ

Свойства метилциклоге

Наименование

Дш>2-метилцикло-
гексанол

7>аяс-2-метилцик-
логексанол

Z/uc-4-метилцикло-
гексанол

Граяс-4-метилцик-
логексанол

Z/uc-3-метилцикло-
гексанол*

Т/хгяс-З-метилцик-
логексанол*

Τ. кип.
°С/мм,
рт. ст.

77-78/20

50,5/2,9
60,4/12

79/20

53,0/3,5
66,7/12

78—79/20

52,0/2,0

78—79/20

54,0/3,0

78—79/20

77—78/20

*?

0,9337

0,9360

0,9238

0,9247

0,914

0,913

),9155

0,9214

<

0,9228(25)

0,9274(30)
0,9118(25)

0,9228(25)

0,9174(30)
0,9208(25)

0,9180(25)

0,9173(30)

0,9080(25)

0,9040(30)

0,9104(25)
0,9072(30)
0,9065(30)

0,9091(25)
0,9137(30)
0,9138(30)

1,4640
1,4649
1,4653

1,4611
1,4616
1,4616

1,4549
1,4614

1,4534
1,4561

1,4573
1,4572

1,4583
1,4590

Температуры

о-Нитро-
бенэоат

масло

60—60,5

масло

68

—

—

р-Нитро-
бензоат

35—36

56—57
54,8—55,6

65

64,5—65
63,7—64,2

94

67

64—65

58
48

45,5—46,5

65
63

83—83,5

3,5-дини-
тробензоат

98—99
100—101

114—115
117

133—134
106—107

139—140
142

99

111

* В статьях 21> 8 1 н, не-изомер обозначен как транс- и, наоборот, транс-форма как

Относительно свойств цис- и транс-изомеров 3-метилциклогексано-
ла длительное время существовало ошибочное представление. В настоя-
щее время доказано 8 0 · 8 1 · 8 2, что изомер 3-метилциклогексанола, считав-
шийся Скита 7 3 · 8 3 транс-изомером и принятый как таковой в ряде других
работ 2 1 · 8 4 , является на самом деле цыс-изомером. Показано, что в со-
гласии с концепцией полярно-экваториальной связи г^мс-конфигурация
3-метилциклогексанола является наиболее устойчивой. Этот изомер
имеет более низкие значения плотности и показателя преломления в
противоположность правилу Ауверса — Скита. Получены также новые
данные относительно стереоизомерии 2,5-диметилциклогексанолов85.

В результате изучения гидрирования крезолов и соответствующих
им алициклических кетонов Пеппиатт и Уиккер 8 6 пришли к выводу, что
гидрирование при комнатной температуре всегда приводит к образо-
ванию спиртов с высоким содержанием изомера с аксиальной (поляр-
ной) гидроксильной группой, т. е. цис-1,2, транс-1,3 и г|«с-1,4-изомеров;
повышение температуры (100—200°) вызывает обогащение смеси дру-
гим изомером. Существующие в литературе противоречивые данные
авторы объясняют возможной изомеризацией первоначально получен-
ных изомеров в условиях гидрирования, так как никелевые и платино-
вые катализаторы, содержащие незначительное количество щелочи, ка-
тализируют при повышенной температуре взаимное превращение цис-
и транс-форм 7 8 ' 86.

В табл. 1 приведены свойства цис- и тра^с-метилциклогексанолов
и температуры плавления их производных по данным различных авто-
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ИЦА 1

ксанолов и их производных

плавления производных, 'С

Кислый
фталат

89—90

1И2—10-'*
103,8—105,0

124—125

124—125
125,2—125,8

72-73

84—85

119—120

120—121

93—94

82—83

08—71

ц tic-изомер.

а-Нафтил-
уретан

112
—

156
—

—
106—107

159,5—160

130
—

118
—

Фгнил-
урстан

78—81)
90—91
92—93

92,0—93,4

105—106
105—106
105

105,2—105,5

124
118—119
103—104

124—125
124-125

124—124,5

92—94
92

101—103
S—91;s—103;

91

р-Лмино-
бензоат

—

—

—

•—

_

—

—

—

—

—

141,5—142,5

—
111 — 112

Кислый
сукццнат

30—31
—
—
—

4V-40

—
—

—
—

_

—
—

масло

28,4—29

_

48,5—49,0

р-Толуол-
сульф'оиат

—
—

56,7—57,2

27—28
—
—

27,5-28,4

—
—

71—72
—.
—

39—40
—

34-34,4

46—47

18,6—19,2

Ссылка

литературу

84

75

Ь4

S3
22

84

83

84

83
22

84

21
9υ

84

21
90

ров. Встречающиеся значительные расхождения в значениях температу-
ры плавления некоторых из этих производных, по-видимому, объясня-
ются недостаточно полным разделением их изомеров, а также возмож-
но полиморфизмом, особенно характерным для производных 3-метил-
циклогексанола. В настоящее время, благодаря успешному развитию
стереохимии цикланов 8 7 · 8 8 · 8 9, разработаны методы преимущественного
получения цис- и транс-изомеров алкилциклогексаиолов и определе-
ны более надежные характеристики их производных2 2-7 5·9 0. Теплоты сго-
рания метилциклогексанолов приведены в работе Илила и Хабера9 1.

II. ГИДРИРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ В ГИДРОАРОМАТИЧЕСКИЕ КЕТОНЫ

Как было указано выше, циклогексанон является промежуточным
продуктом гидрирования фенола в циклогексанол. Гидрирование кето-
на идет быстрее, чем его образование из фенола, что затрудняет прове-
дение гидрирования таким образом, чтобы можно было остановить про-
цесс на стадии образования кетона. Положение осложняется еще тем
обстоятельством, что циклогексанон и подобные ему кетоны, как пока-
зали Терентьев и Гусева9 2·9 3, даже при гидрировании в мягких услови-
ях дают в заметном количестве фенолы, вследствие реакции дисмута-
ции (диспропорционирования):

ЗС6Н10О t. С6Н5ОН + 2СвНпОН.

Назаров с сотрудниками94 наблюдал такое превращение цикло-
гексанона в присутствии окиси алюминия при 390—450°.
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По данным Зильбермана 95, дисмутация циклогексанона термодина-
мически возможна в интервале температур 289—700° К и может оказать-
ся полезной при каталитическом синтезе циклогексанона. Зильберман
получил 35% кетона при пропускании паров фенола и циклогексанола
в молярном соотношении 1 :2 над нагретым до 150—200° содержащим
никель катализатором.

Обзор литературы по гидрированию фенолов до гидроароматиче-
ских спиртов показывает, что многие исследователи получали спирты
с примесью кетона, однако количество последнего в большинстве слу-
чаев не превышало 10—15%. Андое 6 при гидрировании фенола в при-
сутствии восстановленного никеля при 260° и 48 ат получил циклогекса-
нон с выходом 37% от основной фракции катализата. Скита 7 3 удалось
получить 80% метилциклогексанона при контролируемом поглощении
водорода окрезолом в нейтральной среде при 70° в присутствии кол-
лоидальной платины. Барни и Хасс9 6 путем каталитического гидри-
рОгВания тимола в водном растворе щелочи при 150—160° и 42 ат
получили соответствующий кетон с выходом 80% (считая на превра-
щенный фенол). В 1958 г. Джорис и Витрон97 взяли патент на селек-
тивное гидрирование фенола в циклогексаион в присутствии палладиро-
ванного угля. Продукты гидрирования содержали 79% циклогексанона.

Учитывая неизбежность получения смеси спирта и кетона, в ряде
работ рекомендуется проводить гидрирование фенолов в две стадии:
1) полное гидрирование любым способом до смеси спирта и кетона и
2) дегидрирование спирта до кетона 2 9 · " . Этим путем получали цикло-
гексанон китайские исследователи 98. Сначала гидрированием фенола
на никель-каолиновом катализаторе при 140° и 80 ат получался цикло-
гексанол, а затем этот спирт дегидрировался до кетона (выход 55%)
в проточной системе при 250—300° и пониженном давлении (155 мм)
в присутствии меди, отложенной на асбесте. Барни и Хасс 9 б правели
количественное дегидрирование ментола непосредственно во время его
ректификации на эффективной колонке, в куб которой вместе с неочи-
щенным гидрированным тимолом загружался меднохромовый катали-
затор Адкинса.

Частичное гидрирование фенолов не всегда удается осуществить и
при гидрировании пространственно-экранированных полиалкилфено-
лов. Уитакер 10° показал, что структура полиалкилфенола определяет
продукты, которые могут быть получены при его гидрировании. Если
хотя бы одно орто-положение в феноле не занято, то частичное гид-
рирование его до кетона невозможно, даже если другое орто-положе-
ние занято сильно экранирующей группой, как, например, трет.-бу-
тильной. При двух орто-положениях, занятых метильной и грет.-бу-
тильной группами, в зависимости от условий, можно получить либо
спирт, либо кетон. Если же оба орто-положения заняты сильно экра-
нирующими группами, то получаются исключительно кетоны, и гидри-
рование до спирта не идет. Эти результаты согласуются с данными
Уитмора101 относительно влияния стерических препятствий на поведе-
ние кетонов в условиях гидрирования.

Уитакер10° при гидрировании полиалкилфенолов в присутствии ни-
келя Ренея (10%) при 140—240° и 85—175 ат получил следующие не-
описанные ранее спирты и кетоны: б-трет.-бутил-3-метил; 4,6-дитрет.-
бутил-2-метил; 4,6-дитрет.-бутил-3-метил- и 6-трет.-бутил-2-метил-цик-
Л'огекса'нолы; 6-трет.-бутил-2-метил-; 4,6-дитрет.-б|утил-2-мети.:1-; 2.4,6-
тритрет.-бутил; 2,6-дитрет.-бутил-4-метилциклогексано'Ны и 2,6-дитрет.-
бутил-4-метициклогексен-2-он.

Таким образом, принципиально возможно получать алициклические·
кетоны гидрированием соответствующих фенолов, однако выход кетона
зависит не только от условий гидрирования, природы катализатора и
количества поглощенного водорода, но и от строения исходного фенола.
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III. ВОССТАНОВЛЕНИЕ ФЕНОЛОВ В АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Восстановление фенолов в ароматические углеводороды издавна
представляло интерес с точки зрения использования фенолов первич-
ных смол. Это направление гидрирования фенолов наиболее полно изу-
чено и довольно широко представлено в литературе.

Смит 102 впервые в 1890 г. обратил внимание на образование бензола
и толуола при пропускании фенола и крезола через накаленную труб-
ку, наполненную углем. Однако выход углеводородов при этом невы-
сок 103~105. Клинг и Флорентен106 получили 35% углеводородов, на-
гревая технический крезол при 480° и 80 ат в присутствии хлористого
алюминия. Ипатьеву и Орлову107 удалось частично превратить фенол
в бензол, а крезол — в смесь бензола и толуола в присутствии глино-
зема с окисью меди. Многочисленные работы в области восстановле-
ния фенолов в ароматические углеводороды принадлежат школе.
Ф. Фишера 108, который показал, что низшие фенолы (крезолы, кси-
ленолы, технические фенольные смеси) могут восстанавливаться водо-
родом в ароматические углеводороды при пропускании их через же-
лезную трубку, оцинкованную, или покрытую серой, при 700—750"..
Восстановление гомологов фенола сопровождается частичным отщеп-
лением метильных групп. Так, например, из крезола была получена
смесь бензола и толуола в соотношении 5:1 с общим выходом 65—
78%. Образование ароматических углеводородов из фенолов, в част-
ности, крезолов, происходит при таких высоких температурах и \г.
отсутствие катализатора, но выход их сравнительно невелик 109.

Работы Фишера дали толчок многочисленным исследованиям в этом
направлении. Усилия исследователей были направлены в сторону снк ·
жения температуры реакции и подбора ядоустойчивых активных ка-
тализаторов. Было предложено пользоваться для восстановления-
фенолов в ароматические углеводороды дегидратирующими окисным»·
катализаторами типа окисей алюминия, тория, хрома 1 1 0 · 1 1 1 · 1 1 2, которые
стойки к действию отравляющих веществ. Однако оказалось, что де-
гидратирующие контакты наиболее эффективны при активировании их:
небольшим количеством гидрирующих катализаторов1 1 3·1 1 4 или же при.
использовании этих окисей в качестве носителей для последних1 1 5"1 1 7.

Эффективными для восстановления фенолов в углеводороды оказа-
лись гидрирующие катализаторы на основе окислов и сульфидов метал-
лов. Эти катализаторы, введенные в практику благодаря работам:
I. G. Farbenindustrie по бергинизации угля, обладают рядом преиму-
ществ по сравнению с металлическими катализаторами: они устой-
чивы к отравлению и эффективны при высоких температурах. Наиболь-
шее применение получили катализаторы на основе молибдена. Окись,
молибдена оказалась эффективной для гидрирования не только инди-
видуальных фенолов, но и их технических смесей, в частности, для вос-
становления «трикрезола» ш , а также фенольного масла низкотемпера-
турной смолы1 1 9"1 2 1. Активная окись молибдена может быть получена'
различными способами: из молибдата аммония, молибденовой кислоты,,
растворением металла в азотной кислоте и последующим прокалива-
нием 122, однако следует иметь в виду, что техническая окись молиб-
дена неактивна. Бар и Петрик ш заметили, что активность окиси
молибдена снижается в условиях гидрирования фенольных смол при:
атмосферном давлении и объяснили это переходом активной трехокиси
молибдена в менее активную двуокись молибдена. Однако специальное
исследование генезиса окиси молибдена и ее рентгеноструктурный:
анализ это предположение не подтвердили. Оказалось, что активным
началом катализатора гидрирования является именно двуокись, получа-
ющаяся восстановлением трехокиси молибдена в процессе реак-
ции 1 2 4 · 1 2 5 . Для получения активного катализатора существенным, по--
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видимому, является не способ получения окиси молибдена, а последу-
ющее ее восстановление в низшую окись. Маслянский и Шендерович 1 2\
изучая генезис катализаторов деструктивной гидрогенизации топлива,
нашли, что наибольшая активность катализатора наблюдается при пол-
ном восстановлении МоОз в МоО2. Оптимальная температура восста-
новления была определена на уровне 300° как при 50, так и при 200 ат
давления водорода. Повышение, а также понижение температуры вос-
становления заметно снижало активность катализатора. В случае при-
менения окиси молибдена на носителе активность ее в значительно
меньшей степени зависела от изменения условий восстановления.

Восстановление фенолов в присутствии окиси молибдена можно
проводить как при повышенном, так и при нормальном давлении.
Для гидрирования при нормальном давлении достаточна температура
порядка 325—450°. Ньюол 1 0 9 получил 70% толуола, 10% других жид-
ких углеводородов и 14% воды при гидрировании крезольной фракции
крекинг-смолы при атмосферном давлении, 450° и объемной скорости
0,2 час" 1 в присутствии окиси молибдена, отложенной на активирован-
ном древесном угле. Однако скорость гидрирования фенолов находит-
ся в прямой зависимости от концентрации водорода. Повышение дав-
ления водорода способствует значительному сокращению длительности
процесса и в некоторой степени уменьшает коксообразование. Поэтому
выгоднее вести процесс при повышенном давлении, что, однако, как будет
показано ниже, лимитируется выходом целевых углеводородов.

Активность молибденовых катализаторов повышается при введении
в них добавок меди, окиси хрома 1 2 2 · 1 2 3 · 1 2 6 и особенно серы или сер-
нистых соединений. Промотирующее действие серы и ее соединений
в процессе восстановления фенолов было отмечено в ряде работ 1 2 7" 1 3 1.
Тропш ш исследовал каталитическое действие ряда сернистых соеди-
нений в реакции гидрирования технической смеси крезолов и нашел,
что наиболее активны сульфиды молибдена, вольфрама и кобальта.
Молдавский и Прокопчук ш , а также Прокопец и Еру ш показали, что
наиболее удобен катализатор MoS2, полученный восстановлением MoS3,
так как MoS3 так же, как и МоО3, мало устойчив и дает невоспроизво-
димые результаты, переходя в процессе работы в MoS2.

Молдавский и Лившиц5 подробно исследовали влияние физических
факторов на процесс гидрогенизации фенола и о-крезола в автоклаве
в присутствии 5% M0S2. Авторы показали, что фенол и о-крезол при
350—370° и 25—50 ат легко восстанавливались в смесь ароматических
углеводородов и нафтенов. Полученные данные были проверены на тех-
нических феиольных смесях: керосине первичной смолы черемховских
углей, содержащем 50% фенолов134. Опыты, проведенные как в авто-
клаве, так и на установке непрерывного действия в присутствии дву-
сернистого молибдена, отложенного на глине (1 :9), дали хорошие ре-
зультаты. Из трикрезола при 400° и 15—40 ат было получено 72,5%
толуола, 1,5% непредельных соединений и 5—10% метилциклогексана;
из высших фенолов был получен бензин такого же качества, как и
из индивидуальных фенолов. Молдавский и Лившиц установили, что
воздействие водорода на фенолы осуществляется в двух направлениях,
протекающих независимо:

1. Восстановление фенола с образованием ароматического угле-
водорода и воды: С6Н5ОН "? СвНв -\- Н2О.

2. Гидрирование кольца, протекающее через ряд промежуточных
стадий, результатом которых является гидроароматический углево-
дород: С6Н6ОН зн, С,Н„ОН zL1^ QH 1 0 н. С6Н12.

Образование циклогексана за счет гидрирования бензола, если и
имеет место, то в очень небольшой степени. Специально поставленными
опытами было показано, что в присутствии MoS2 при 350° и Ю0 ат

.гидрированию подвергалось не более 3—4% бензола и толуола. В при-
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•сутствии окиси молибдена при 400—450° и 65—100 ат бензол не гидри-
ровался, тогда как фенол на 10—30% переходил а циклогексанш.
Кроме того, фенол, как показали Климов и Богданов136, оказывает
тормозящее действие на гидрирование ароматических углеводородов.
Образование бензола из циклогексана при высоких давлениях и нали-
чки гидрирующего катализатора также маловероятно. Таким образом,
образование бензола при гидрировании фенола в присутствии молиб-
деновых катализаторов при повышенных температурах и давлениях
является результатом прямого восстановления фенола. Основная масса
циклогексана образуется при этом за счет дегидратации циклогекса-
нола и последующего гидрирования образующегося циклогексена.
Такое представление о механизме образования ароматических и гидро-
ароматических углеводородов в этих условиях совпадает со взглядами
Роберти137, Колэя1 3 8 и А н д о ш . Циклогексен (или метилциклогексен)
был обнаружен в продуктах реакции, но обнаружить спирты пока
не удалось. В ряде работ было изучено поведение циклогексанола при
340—470° и 100 ат в присутствии молибдата аммония 128, древесного
угля, пропитанного молибденовой кислотой 138, окиси и сульфида молиб-
дена и о , а также сульфида кобальта 137; при этом было показано, что
циклогексанол полностью превращается в циклогексан. Молдавский и
Лившиц5 обнаружили, что снижение давления водорода способствует
первой реакции, а повышение давления увеличивает содержание гидро-
ароматических углеводородов. Так, при повышении давления водорода
от 50 до 150 ат количество ароматических соединений в бензине по-
нижалось от 84,7 до 66,4%. Андо141 при гидрогенизации фенольного
масла низкотемпературной смолы на МоО3 при 465° и 250 ат получил
77% углеводородов, состоящих примерно из равных частей ароматиче-
ских соединений и нафтенов. При понижении давления до 50—100 ат
была получена углеводородная смесь, содержащая, в зависимости
от условий, 14—74% нафтеновых и 23—86% ароматических соедине-
ний | 4 2. К о л э й ш получил из фенола в присутствии древесного угля,
пропитанного молибдатом аммония, при 100 ат и 400° 37% СбН^ и
25% бензола, а при 450° — 35% циклогексана и 44% бензола. На осно-
вании экспериментальных данных Молдавский и Лившиц5 сделали рас-
четы средних скоростей реакции восстановления и гидрирования фенола
и о-крезола. Установлено, что скорость гидрирования при давлениях
выше 20 ат прямо пропорциональна давлению водорода. Измерение
температурного коэффициента реакции показало, что в интервале 330—
370° скорость превращения фенола в присутствии MoS2 значительно
увеличивается с ростом температуры. Температурные коэффициенты
этих реакций для фенола и о-крезола найдены равными 1,42—1,60.
Энергии активации составляли для восстановления и для гидрирования
фенола 37 000, для восстановления о-крезола 27 000, для его гидриро-
вания— 33 000 кал/моль. По определению Бобышева, Дьяковой и Лозо-
вого 1 4 3 температурный коэффициент гидрогенизации фенола в присут-
ствии MoS2 при 200 ат в интервале 350—400°, равен 1,36—1,40, а энер-
гия активации — 24 000 — 28 000 кал/моль.

Таким образом, опытные и термодинамические данные показывают,
что при гидрировании фенолов в присутствии молибденовых катали-
заторов уменьшение давления вызывает возрастание количества аро-
матических углеводородов, однако при этом замедляется скорость
реакции и увеличивается коксообразование. При высоких температу-
рах фенолы склонны к различным реакциям конденсации и уплотнения.
Среди продуктов превращений обнаружены дифениловый эфир и ди-
циклогексил 144, р-циклогексилфенол и р-циклогексилбензол 5, дицикло-
гексил и продукты его изомеризации 145. Все эти продукты могут служить
материалом для коксообразования. Учитывая это, Рапопорт, Минченков
и Конов И 6 предложили вести процесс превращения фенолов в аро-
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матические углеводороды в две стадии: 1) получать смесь аромати-
ческих и гидроароматических углеводородов при 370—430° и 90 ог-
лавления водорода и 2) дегидрировать эту смесь в паровой фазе при
450—500° и более низком давлении (20—40 ат) до ароматических угле-
водородов. В немецком патенте 1952 г.114 также рекомендуется ступен-
чатое получение ароматических углеводородов из высококипящих фено-
лов или масел, богатых фенолами.

Для получения из фенолов углеводородов, богатых ароматическими
соединениями и содержащих небольшое количество нафтенов,
Бар 1 2 6 · 1 4 7 рекомендовал вести восстановление фенолов «е водородом,
а газом, более бедным водородом, например водяным. В случае же
гидрирования чистым водородом он заменял молибденовый катализа-
тор менее активным — железномедным (1:1). При гидрировании фе-
нола в присутствии такого катализатора при 400—450° и 30 ат содер-
жание гидроароматических углеводородов не превышало 5—9%. Япон-
ские исследователи 1 4 8 рекомендуют применять окионый железный ката-
лизатор на .носителе с добавками никеля и хрома и вести гидрирование
фенолов при атмосферном давлении.

При гидрировании фенола в присутствии окисного железного ката
лизатора при давлении порядка 150 ат получается, главным образом,
циклогексан136. Высокое содержание ароматических углеводородов в
продуктах гидрирования фенолов характерно для сернистого воль-
фрама даже при повышенном давлении водорода 136· 149. Углеводород-
ная часть продукта гидрирования фенола при 400—420° и 150 ат со-
стояла в этом случае на 75—85% из бензола136. Следует сказать, что
процесс гидрирования фенолов в присутствии как железного, так и
вольфрамового катализаторов, являющихся основой промышленных
катализаторов деструктивной гидрогенизации различных видов топ-
лива, освещен в литературе недостаточно. Есть данные, указывающие
на целесообразность применения вольфрамового катализатора вместе
с никелем1 1 1·1 5 0, присутствие которого снижает крекирующее и изоме-
ризующее действие сернистого вольфрама 151.

Зависимость скорости восстановления фенолов от их строения,
изучена пока недостаточно. Бобышев, Дьякова и Лозовой и з измерили
относительные скорости восстановления одиннадцати одноатомных фе-
нолов и тиофенолов в ароматические углеводороды при 350° и рабочем
давлении водорода —-100 ат в присутствии MoS2 при глубине превра-
щения, не превышающей 30%. Значительных различий в скоростях вос-
становления фенолов в зависимости от величины, числа и положения
алкильных заместителей ими не наблюдалось. Большинство гомологов
фенола восстанавливается в полтора раза медленнее чем сам фенол,
нафтолы-—вдвое быстрее, а тиофенол в 28 раз быстрее фенола.

Восстановление алкилфенолов в ароматические углеводороды может
быть использовано также как препаративный и аналитический метод
для получения индивидуальных ароматических углеводородов. Для этой
цели сначала получают соответствующие арилдиэтилфосфаты или толу-
ол-р-сульфонаты, а затем их восстанавливают до соответствующих угле-
водородов 152· 153· 154.

В настоящее время восстановление фенолов в ароматические угле-
водороды не представляет большого практического интереса, так как
сами фенолы и продукты их гидрирования — гидроароматические спир-
ты являются ценным сырьем для химической промышленности, нахо-
дящим широкое применение в различных отраслях народного хозяйства.

IV. ПОЛУЧЕНИЕ ГИДРОАРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Гидроароматические углеводороды в процессе гидрирования фенолов
получаются, как было указано выше, в основном за счет дегидратации
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гидроароматических спиртов. Образование гидроароматических углево-
дородов при гидрировании фенолов в соответствующие спирты наблю-
дали многие исследователи, однако они получались в небольшом
количестве и сопутствовали основному продукту гидрирования —
гидроароматическому спирту. Для преимущественного получения
алициклического углеводорода необходимо вести гидрирование при
более высокой температуре, обеспечивающей дегидратацию спирта.
Андо 6 6 · 1 5 5 показал, что если в присутствии восстановленного никеля при
повышенном давлении и 150—250° из фенола получается циклогексанол,
то при 250—350° последний полностью дегидратируется в циклогексен,
а затем превращается в циклогексан, не изменяющийся при нагревании
до 470°. Андо удалось получить почти чистый циклогексан из фенола
при 470° и 117 ат начального давления водорода. Скита3 1 при гидриро-
вании 3,5-ксиленола при 250° и 50 ат в присутствии коллоидальной пла-
тины получил 1,3-диметилциклогексан с выходом 40%· Гидроаромати-
ческие углеводороды можно получать из фенолов в присутствии нике-
левого катализатора при сравнительно низких температурах и нор-
мальном давлении. Так, Шуйкин, Викторова, Покровская и Афанась-
ева 2 7 получили метилциклогексан с выходом 71% гидрированием о-кре-
зола в проточной системе при 175°, применив в качестве катализатора
никель (20%). отложенный на окиси алюминия; из 3,4-ксиленола при
200° был получен 1,2-диметилциклогексан с выходом 62% 28.

При гидрировании фенолов на окисных катализаторах обычно полу-
чается смесь ароматических и гидроароматических углеводородов, при-
чем количество последних максимально в присутствии окиси никеля 1 5 6

и снижается при гидрировании на молибденовом и, особенно, вольфра-
мовом катализаторах1 1 8·1 4 1·1 4 9. Однако на никелевом катализаторе
в большей степени идет гидрогенолиз с образованием легких алифати-
ческих углеводородов и з .

Алексеевой и Молдавским 1 5 7 при парофазном гидрировании фенолов
в присутствии промышленного катализатора WS2 + N1S + AI2O3 получены
преимущественно нафтеновые углеводороды. Количество ароматиче-
ских углеводородов зависело от строения исходного фенола.
Алкилированные фенолы давали больше ароматических соединений.
Так, в результате превращений фенола, о- и р-крезола и п-бутил-
фенола содержание ароматических углеводородов составляло 4; 5,5; 7
и 15% соответственно. Соотношение ароматических углеводородов
и нафтенов менялось также в зависимости от условий гидрирования:
более высокие давления благоприятствовали образованию гидроарома-
тических углеводородов. Колэй 1 5 8 дает следующую зависимость степени
превращения фенола в углеводороды в зависимости от температуры
в присутствии двусернистого молибдена при давлении водорода 200 ат
и времени контакта 5 сек: при 250° процент превращения 9,4, соотноше-
ние бензола и циклогексана равно 0,9 : 1; при 300° процент превращения
достигает 62, при 350° — 98,5 и при 400°—100%, а соотношение
СбН6:СбН12 делается равным 0,08:1. С высоким выходом гидроарома-
тические углеводороды получаются при гидрировании фенолов в при-
сутствии сернистого кобальта. Роберти1 3 7 получил преимущественно
нафтеновые углеводороды при гидрировании фенолов первичной смолы
в присутствии сернистого кобальта при 300° и 100 ат рабочего давления
водорода. В присутствии такого же катализатора при 370° и 50—90 ат
Тропш1 1 8 получил метилциклогексан из технической смеси крезолов.

Гидроароматические углеводороды, полученные из фенолов, обычно
содержат то или иное количество циклопентановых углеводородов, осо-
бенно при гидрировании фенолов в присутствии изомеризуюших ката-
лизаторов: M0S2 и WS2. Следует отметить, что при гидрировании фенола
получается больше метилциклопентана, чем его образуется обычно при
изомеризации циклогексена в этих условиях 1 4 0·1 5 9· 16°.
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V. ГИДРИРОВАНИЕ МНОГОАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ

Многоатомные фенолы входят в состав первичных и генераторных
смол различных горючих ископаемых. Их поведение в условиях гидри-
рования изучено недостаточно. Многоатомные фенолы термически менее
устойчивы, чем одноатомные, и отличаются повышенной склонностью
к распаду, конденсации и другим реакциям 1 0 7·1 2 8· 136·141· 158. Циклогек-
сандиолы можно получить гидрированием двухатомных фенолов в при-
сутствии никелевого катализатора в этиловом спирте при 130—140° и
70—80 ат; гидрированием 800 г резорцина в этих условиях было полу-
чено 250 г смеси диолов и 150 г циклогексанола; из 800 г гидрохинона
получено 650 г диолов (84% цис- и 16% трамс-циклогександиола-М)
и 32 г циклогексанола 1 6 i.

Чистый гранс-циклогександиол-1,4 рекомендуется получать гидроли-
зом его диацетата, выделенного из продуктов ацетилированием смеси
цис- и гранс-циклогександиола-1,4, полученной при гидрировании гид-
рохинона 162.

Фуйита ! 6 3 получал циклогександиолы и циклогексантриолы гидриро-
ванием соответствующих двух- и трехатомных фенолов при 180° и 100 ат
в присутствии никелевого катализатора, приготовленного осаждением
10%-ного раствора азотнокислого никеля 10%-ной щелочью и восста-
новленного при 320°. При гидрировании резорцина было получено 48%
циклогександиола-1,3, 19% циклогексанола и 7% моноциклогексилового
эфира резорцина. Пирокатехин дал в тех же условиях циклогекеанди-
ол-1,2 с выходом 71%; выход циклогександиола-1,4 в результате гидри-
рования гидрохинона составлял 94%. Скорость гидрирования двухатом-
ных фенолов в присутствии никеля Ренея при 175° и 100 ат увеличи-
вается при добавлении небольшого количества воды; в этих условиях
заметно подавляются побочные реакции, снижающие обычно выход
диолов 164. Циклогександиолы, судя по патентным данным, могут быть
получены также гидрированием соответствующих фенолов в присут-
ствии рутениевого и родиевого катализаторов165· 166. Гидрирование
полиалкилфенолов в присутствии «модифицированного» никеля Ренея
освещено в работах Андерсена 167· 168.

Как видно из этого краткого перечня работ, многоатомные алицикли-
ческие спирты могут быть получены гидрированием соответствующих
многоатомных фенолов в значительно более мягких условиях по срав-
нению с условиями гидрирования одноатомных фенолов.

Гидрирование многоатомных фенолов при высоких давлениях
в присутствии молибденовых катализаторов приводит к образованию
смесей углеводородов, содержащих ароматические, гидроароматические
и различные другие углеводороды; наблюдается также образование
фенола.

VI. ДЕСТРУКТИВНОЕ ГИДРИРОВАНИЕ ВЫСШИХ ФЕНОЛОВ
С ОБРАЗОВАНИЕМ НИЗШИХ

Многие исследователи отметили возрастание доли низших фенолов
в процессе деструктивной гидрогенизации смол и углей. Так, Тропщ
и Тер-Недден6 при гидрировании буроугольного полукокса при 460°
и 200—260 ат получили 22% фенолов, на 2/з состоящих из простейшего
фенола и крезолов. Рапопорт, Грицевич и Иломанов 1б9 при деструктив-
ной гидрогенизации челябинской смолы на непрерывнодействующей
установке при 430° и 150 ат в присутствии трехокиси молибдена опреде-
лили в бензиновой фракции с т. кип. до 200° ~40% фенолов (фенол,
крезолы и ксиленолы). Сторч с сотрудниками170 нашел, что гидрогени-
зат угольной пасты содержал 25% фенолов; при повторном гидрирова-
нии этого гидрогенизата было получено дополнительно 25% низших
фенолов. Кошель 171 обнаружил, что при гидрировании некоторых фрак-
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ций первичной смолы бурых углей Украины в проточной системе при
100—200 ат в присутствии сульфида никеля, содержание низших фено-
лов увеличивается с 9% в «сходном сырье до 12% в катализате. Ланин,.
Пронина и Князева172 нашли в жидкофазном гидрогенизате дегтя
черемховского угля, полученном при 460' и 300 ат в присутствии желез-
ного катализатора, 32,2% фенолов, из которых 57% представляли собой
низшие фенолы. Подобные же наблюдения были сделаны и в ряде дру-
гих работ 173->77.

Термодинамически процесс дезалкилирования фенолов возможен.
Расчеты констант равновесия деметилирования крезолов показывают,,
что простейший фенол при этом может получаться с хорошим выхо-
дом 178-179̂

Дезалкилирование фенолов может быть осуществлено при крекинге
высших фенолов и в отсутствие катализаторов при высокой температу-
ре, однако с небольшим выходом низших фенолов 18°-184. Кроме того,,
значительное коксообразование делает процесс неосуществимым на
практике. Дезалкилирование фенолов в условиях каталитического гид-
рирования значительно уменьшает образование кокса. Такие катализа-
торы, как окислы железа, алюминия, вольфрама, а также сульфиды
железа, никеля, кадмия, цинка, вольфрама и других металлов способ-
ствуют отщеплению алкильных групп в фенолах. Однако практически
при высоких температурах процесс осложняется реакциями конденса-
ции и дегидроксилирования. Забавин 185 в результате пропускания фе-
нольных фракций вместе с водородом при 650—660° через железную
трубку, обработанную сероводородом и заполненную кусочками серни-
стого железа, получал, наряду с фенол-крезольной фракцией, значи-
тельное количество углеводородов бензольного ряда и соединения с кон-
денсированными бензольными ядрами. Большой процент нейтрального·
масла в ущерб выходу низших фенолов получили также Хагеман и Ней-
гауз1 7 8 при высокотемпературной обработке фенолов водородом в при-
сутствии Fe2O3. Во избежание реакций конденсации и уплотнения авто-
ры рекомендуют проводить гидрирование в индифферентном раствори-
теле, например, бензоле. Однако и в присутствии бензола км не удалось
добиться высокого выхода низших фенолов. Не дало хороших результа-
тов также проведение реакции в растворе едкого натра и в присутствии,
молибденовых катализаторов, вследствие значительного дегидроксили-
рования 186. Однако по некоторым патентным данным применение щело-
чи целесообразно 187.

Кузнецовым и Беловым ! 8 8· 189, а также Коновым 1 9 0 было показано,,
что увеличению выхода фенола из высших фенолов за счет снижения
выхода ароматических углеводородов благоприятствует проведение
реакции в присутствии водяных паров.

Рапопорт и Масина 191 исследовали гидрирование о-крезола в при-
сутствии железного катализатора, водяных паров и различных раство-
рителей. При 510° и 180 ат давления водяных паров в контакте с 5%
Fe2O3 они получили до 25% фенола; бензол в качестве растворителя
не дал положительных результатов; в присутствии пиридина выход
фенола увеличивался. Повышенное давление водорода и применение
гидрирующих добавок, например, MoS3 в количестве 1 % к катализато-
ру в значительной мере способствовало подавлению конденсации.

В присутствии железного же катализатора Калечиц и Салимгарее-
ва 192 исследовали возможность получения низших фенолов из фенолов
черемховской смолы. Ими было показано, что низшие фенолы получа-
ются с наилучшими выходами гидрогенизацией смолы при 480—490'1

и 300—340 ат. При наличии в исходной смоле 12% низших фенолов
гидрогенизаты содержали от 55 до 75% фенолов, выкипающих до 220г

и состоящих из карболовой кислоты (21%), крезолов (39,8%)) и ксиле-
нолов (19,4%) 193. Было замечено, что с наибольшей легкостью отщепля-
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ются заместители, стоящие в пара-положении к гидроксилу; т-изомеры
наиболее устойчивы. Большая устойчивость m-изомеров была отмечена
также при термическом крекинге алкилфенолов 1 9 4 · 1 9 5 .

Исследование гидрогенизации черемховской смолы как в автоклаве,
так и на проточной установке, проведенное в ИГИ АН СССР, показа-
ло 196, что для получения низших фенолов с т. кип. до 230°, пригодны
фенолы с т. кип. 230—255°, составляющие 30—35% всех высших фено-
лов из дистиллатов черемховской смолы и ее жидкофазного гидрогени-
зата с т . кип. до 320°. При полной переработке указанных фенолов при
50—100 ат, 475°, объемной скорости 1 л-ч. в присутствии Fe2O3 (1%) +
+AI2O3, при соотношении исходных и возвратных высших фенолов от
предыдущего цикла 1:1, выход фенола, крезолов и ксиленолов состав-
лял 57,4 и 39,4% в расчете на фенолы смолы и ее жидкофазный гидро-
генизат. Авторы рекомендуют сменно-циклический процесс переработки
высших фенолов с регенерацией катализатора выжигом кокса кислоро-
дом воздуха. Поведение всей суммы кислородсодержащих соединений
черемховской смолы при гидрогенизации в присутствии окиси железа
на угле при 420—460° и 100—290 ат изучали также Алексеева и Мол-
давский 197.

Для получения низших фенолов с т. кип. до 225° деструктивным гид-
рированием высших фенолов буроугольной смолы Перна и Пелчик 1 9 3

рекомендуют применять катализатор, состоящий из смеси сульфидов
вольфрама и ванадия, который оказался наиболее эффективным из всех
обследованных ими катализаторов (AI2O3, МоО3 и их смеси с Fe2O3 или
Сг2Оз). В присутствии 0,15—0,75% этого катализатора при 460—480°
и начальном давлении 30 ат в водном растворе аммиака было получено
55—57% низших фенолов, из которых 19,5—21,5% приходятся на долю
фенола и крезолов. Водный раствор аммиака может быть заменен водой
(в количестве 20%) или пиридином. В этих условиях не наблюдалось
полимеризации и конденсации и в значительной мере задерживалось
восстановление фенолов в ароматические углеводороды.

Процесс дезалкилирования фенолов может идти и в отсутствие водо-
рода, однако в этом случае в значительно большей степени идут реакции
уплотнения и в результате образуется большое количество кокса. Роль
водорода или любого другого газа, содержащего водород, в процессе
дезалкилирования сводится, по-видимому, к насыщению осколков моле-
кул и непредельных соединений и тем самым к снижению коксообразо-
вания. При проведении процесса проточным методом с селективным
катализатором можно обойтись и без водорода, осуществляя периоди-
чески регенерацию катализатора. Это особенно целесообразно для
дезалкилирования алкилфенолов, имеющих в алкильной группе не менее
четырех атомов углерода, которые легко теряют алкильные группы при
сравнительно низких температурах (350—400°). В этом случае можно
получать не только простейшие фенолы, но и различные непредельные
соединения.

В последнее время в ряде патентов рекомендуется проводить де-
структивные превращения фенолов не только в присутствии окислов или
сульфидов металлов, но и в контакте с катализаторами крекинга is9-204

Специальными исследованиями Ворожцова и Лисицына2 0 5·2 0 6 и ряда
других авторов 2 0 7 · 2 0 8 было показано, что на алюмосиликатном катали-
заторе фенолы претерпевают разнообразные реакции диспропорциони-
рования, изомеризации, дезалкилирования и восстановления. При выбо
ре соответствующих условий и добавок к катализатору удается напра-
вить процесс в определенную сторону. Так, Лютен и Гуд204 взяли патент
на дезалкилирование алкилфенолов, имеющих в алкильной группе не
менее 4 атомов углерода, при пропускании их паров с объемной скоро-
стью 0,5—4,0 час"1 при 350—400° и нормальном давлении над смешан-
ным синтетическим катализатором типа SiO2 · А12О3 -MgO с добавками
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ВоО3, ZnO2, ThO2 и УгО5; метильные и этильные группы в этих условиях
не отщепляются. Однако в присутствии водяных паров удается отще-
пить и СНз-группы; так из υ-крезола было получено 14,5% фенола2 1 0.
Бутильные и более сложные алкильные группы легко отщепляются
в виде олефинов при нагревании их с фосфорной кислотой211. Третичные
бутильные группы легко отщепляются при 225—285° даже в отсутствие
катализатора 2 1 2>2 1 3.

* * *

Этот краткий обзор показывает, что процесс получения низших фено-
лов из высших изучен еще недостаточно. Исследования велись не систе-
матически и разрозненно. Слабо изучено дезалкилирование фенолов в
процессе деструктивной гидрогенизации. Только в последние годы нача-
ли появляться исследования, посвященные превращениям фенолов в
присутствии различных алюмосиликатных катализаторов. Очевидно, что
выбор условий дезалкилирования высших фенолов зависит от их строе-
ния. Дезалкилирование алкилфенолов, имеющих в алкильной группе
4 атома углерода или более, может быть осуществлено сравнительно
легко при 300—400° в присутствии различных катализаторов крекинга,
а также в присутствии других окисных или сульфидных катализаторов.
Отщепление же алкильных групп, состоящих из одного, двух или даже
трех атомов углерода, происходит в более жестких условиях. Повышен-
ные требования предъявляются и к катализатору, особенно в отношении
его селективности, так как в этом случае, большее значение имеют кон-
курирующие реакции и, в частности, восстановление фенолов до угле-
водородов. Дезалкилирование таких алкилфенолов целесообразно про-
водить при повышенных давлениях водорода в присутствии азотистых
оснований или водяного пара.
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