
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА

Том 151 1966

О З О Н О Л И З  Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О  Н И З К О П Р О Ц Е Н Т Н О Г О
Ф Е Н А Н Т Р Е Н А .

Сообщение II. Изучение реакции  озонирования  разл и ч н ы х  о б ра зц ов  
низкопроцентных технических ф енантренов

А. К. ЛЕБЕДЕВ

(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета)

Р еш ение  вопросов  р а циона ль ного  использования  м ноготоннаж ны х  
отходов промышленности  имеет большое  н а род н охозяй ст ве н 
ное значение.

Одним из та ки х  отходов яв л я е тс я  фенантрен,  с о д е р ж а щ и й с я  в а н 
траценовой  ф рак ц и и  каменноугольной  смолы, потенциальные  ресурсы 
которого с о с та вл яю т  180— 200 тысяч  тонн в год, что вполне  обеспечит 
сырьевую б азу  производства  круп н от он н аж н ы х  продуктов  о р га н и 
ческого синтеза.

Н а и б о л е е  вы годным пр е д ст а вл яе тс я  путь п ре в р а щ е н и я  ф ен а н т рен а  
в его продукты окисления 2,2/-дифеновую кислоту,  ее ангидрид,  2 ' -фор-  
м илд иф енил-2 -карбонов ую  кислоту,  которые могут найти широкое  при
менение в пром ы ш л енном  органическом  синтезе [1— 7].

К а к  п о к а з а л  Б ейли  [8, 9, 10], при озонировании  ф ен а н т рен а  (1) 
в среде метилового  спирта  об ра зует ся  устойчивый циклический димето-  
кси'пероксид [3,8-диіметокси-4, 5, 6, 7-дибензол-1,  2-диоксациклоок-
тан]  ( I I ) ,  в ы п а д а ю щ и й  в осадок.

a/R=H} R=OH

O3, CH3OH 'н ~® ~ ^ ~ R
Sj R=Hi R 1=OCH3 
г)  R = R 1=H

И з диметоксип ероксида  (II)  в определенных условиях  могут быть 
получены 2/- ф орм и л ди ф е н и л -2 -ка рб он ова я  кислота  (альдегидокисло-  
та)  ( I I I a ) , 2 ,2 ' -диф еновая  кислота  ( І І Іб ) ,  ал ьд егид оэф ир  ( І І І в ) ,  
д и а л ь д е ги д  ( I I I r ) .

О д н а ко  Б е йли  получил эти соединения,  исходя из чистого ф е н а н 
трена ,  который до настоящ его  времени я вл яе тс я  очень дорогим п р о д у к 
том [11] и не м о ж е т  быть положен в основу производства  ук а за н н ы х  
соединений.

JI. П. Кулев  с сотруд никам и  [12, 13] нашел,  что вместо чистого 
м ож но  озонировать  технический фенантрен .  И з  сырого а н тр а ц е н а  К е 
меровского  коксохим ического  з а в о д а  были получены о б р а зц ы  техниче
ского продукта  с разл ичны м  п р о ц е н т а м  с о д е р ж а н и е м  ф енантрена ,
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при озонировании которых был получен димм етоксипероксид  
с 7 0 % -ным выходом.

П р о д о л ж а я  изучение процесса озонолиза  технического ф енантрена  
с целью определения  о птим ал ьны х  условий  получения  диметоксиперо-  
ксида  мы нашли,  что практический интерес  могут п р е д ст а в л я ть  о б р а з 
цы технического п родукта  с с о д ер ж а н и е м  ф енантрена  не ниж е  60% .

Р а б о т а  б ы л а  н а ч а т а  с попытки проозонировать  сырой а н трацен  
с це лью получения диметоксипероксида ,  однако  это не привело к ж е 
л а е м ы м  р е зул ьта та м ,  т а к  к а к  в сыром антрацене  с о д е р ж а т с я  з н а ч и 
тельны е  количества  масел ,  которые сильно з а г р я з н я ю т  диметоксиперо-  
ксид  и м еш а ю т  его вы делению в кристал л ическом  виде.  Д а  и с точки 
зрения  экономики в р я д  ли целесообразно  озонировать  сырой антрацен  
без отделения  основной м ассы к а р б а з о л а  и антрацена .  К ром е  того, 
при этом сильно в о зр а с т а е т  ра с ход  озона,  р а зд ел ение  пол учаю щ ихся  
продуктов  п ре д ст а вл яе т  большие  трудности.

П р и  озонировании  технического продукта  с с од ерж а н и е м  ф е н а н т р е 
на от 42 до 60% уд а ет ся  получить  сильно з а грязненны й  диметоксипе-  
роксид  с выходом  от 40 до 70% с тем пературой  п л а вл е н и я  на 10— 20° 
ниж е  чистого вещества .

В табл .  1 приведены д анны е  озонолиза  об разцов  технического ф е 
н а н тр е н а  с р азл ичны м  процентным с о д ер ж а н и е м  фенантрена .

T а б л и ца 1

№
п.п.

Содержание чистого 
фенантрена в различ
ных образцах тех
нического продукта

Выход диметоксипе
роксида в % от чис

того фенантрена 
в смеси

Примечание

1 30-42 44 Продукт грязный
2 50 58 —
3 53-54 68 Продукт загрязнен
4 56-57 69 —
5 58-60 70 Продукт

чистый
довольно

Все известные схемы ра зд е л е н и я  сырого ан тра ц е н а  приводят  к по
лучению фенантреновой  фракции ,  с о д е р ж а щ е й  от 60 до 70 процентов  
ф ен а н т р ен а  [14, 15, 16, 17].

П оэ т ом у  все последую щие опыты, с це лью отработки  оптим ал ьны х  
условий  получения диметоксипероксида ,  мы п ровод ил и  с техническим 
ф енантреном,  с о д е р ж а щ и м  60— 70 процентов  фенантрена .

Б е й л и  озонировал  чистый фенантрен  в абсолютном метиловом 
спирте в отношении фенантрен:  спирт =  1 : 25 при тем пе рат уре  от — 20 
до 0°. М ы  нашли,  что существенным условием проведения реакции  я в 
л яе тс я  использование  строго определенного количества  спирта,  т а к  
к а к  ум еньшение  или увеличение  последнего ведет  к пон ижению вы хода  
диметоксипероксида .  Уменьшение  или увеличение  времени  реакции  т а к 
ж е  п он и ж а е т  выход д иметоксипероксида .  И спол ьзов ани е  метилового  
спирта,  с о д е р ж а щ е г о  несколько  процентов  воды,  не о к а з ы в а е т  с ущ ест
венного вл ияния  на выход и качество дим етоксипероксида ,  кроме  того, 
было найдено,  что повышение те м п е рат уры  реакционной среды от — 20 
до + 2 0 °  не влияет  заметно  на процесс.
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Р а б о т а  в ы п о л н ял а с ь  на укрупненной  л а б о р а т о р н о й  озонаторной 
установке,  изготовленной по типу, описанному в л и те р а ту р е  [18], кото 
р а я  при определенных  условиях  д а в а л а  от 4 до 7% озона  по весу.

Э кс п е р и м е н т ал ьн а я  часть

Оптимальные условия получения 3,8-диметокси-4, 5, 6, 7 -дибен- 
30-1, 2-диоксоциклооктана (диметоксипероксида). 30 г технического 
70% -ного  ф ен а н т р ен а  п о м ещ а л и  в круглодонную колбу,  с н а б ж ен н у ю  
о б ра тн ы м  холодильником,  п р ил ива л и  300 мл м ет а н ола  и н а гр е в а л и  на 
водяной бане  до полного ра створения .  З а т е м  раствор  быстро  о х л а ж д а 
ли холодной водой д л я  получения  тонкой суспензии и переносили смесь 
в стеклянный реакционный сосуд д л я  озонирования ,  через пористое дно 
которого пропускали  ток зоно-кислородной смеси, с о д е р ж а щ е й  4— 7% 
озона  по весу. Р е а к ц и ю  озонирования  вели при — 10 +-20°С в течение 
60 минут. К концу  реакции  почти вся т в е р д а я  ф а з а  переходила  в р а с т 
вор, который о к р а ш и в а л с я  в светло-желтый цвет.  П осле  этого в ы к л ю 
чали  озонатор  и д л я  уд а ле н и я  избыточного  озона через реакционную 
смесь в течение 2 минут п родували  чистый кислород.  З а т е м  р е а к ц и о н 
ную смесь сра зу  ж е  ф и л ь тр о в а л и  через стеклянный фильтр  №> 2. Н е 
большой осадок  на ф ильтре  светло-желтого  цвета отделяли  и сушили.  
К ф и л ь т р а т у  д о б а в л я л и  10— 15 ка пе л ь  концентрированной  соляной  
кислоты.  С р а з у  ж е  начиналось  вы падение  крис та л л ов  д им е т оксип еро 
ксида ,  которое полностью за к а н ч и в а л о с ь  при стоянии ра с тв о р а  в тече
ние 6— 8 часов. В ы д ел ив ш иес я  к р и с та л л ы  диметоксип ероксида  о т ф и л ь т 
р овы ва л и  на стеклянном ф ильтре  N° 2, п ром ы ва л и  75— 100 мл. м етанола  
и сушили при тем п е р ат у р е  60— 80° (не выше) в течение часа.

П о л у ч а л и  26,65 г. д иметоксипероксида .  Тем пература  п л а в 
ления 175— 177°.

В ы ход  от теоретического,  считая на чистый фенантрен,  с о д е р ж а 
щийся  в техническом продукте,  равен  83,3%. О с а д о к  светло-желтого  
цвета,  полученный после ф и л ь тр о в а н и я  реакционной смеси, был ид енти
ф ицирован  к а к  антрахинон.

Вес о с а д к а  0,9— 1,0 г., т. пл. 256— 263°, что составляет  выход антра-  
хинона  от а нтра це на ,  с о д е р ж а щ е г о с я  в техническом фенантрене ,  
около 32%'.

Ф ильтрат ,  полученный после отделения  диметоксипероксида ,  поме-  1 
щ а л и  в колбу,  сн а бж ен н ую  насадочной колонной и прям ы м  х о л о д и л ь 
ником,  и на водяной  бане отгоняли метанол,  при этом реге нерируется  
не менее 95 процентов  м етанола ,  который снова в о з в р а щ а е т с я  в цикл. 
Кубовый остаток  после отгонки м етанола ,  с о д е р ж а щ и й  р азл ичны е  со
единения,  по внешнему виду  пре д ст а вл яе т  из себя с м ол ооб ра зны й  ч е р 
ного цвета  продукт.  О р е зу л ь та та х  предварительного  исследования  к у 
бового остатка  будет ска зан о  ниже.

О зони рова нию  были подвергнуты о б ра зц ы  технического продукта* 
полученные из сырого а н тр а ц е н а  Кемеровского  коксохимического  з а в о 
да,  которые  с о д е р ж а л и  69— 70% фенантрена ,  9— 10% антрацена  
и 10— 12% к а р б а з о л а .  С р е д н я я  зависим ость  выхода  дим етоксип ерокси
д а  от времени реакции ,  из трех определений д л я  к а ж д о г о  интерв ал а  
времени,  пре д ст а вл е н а  на рис. 1.

Э та  ж е  зависимость,  полученная  нами д л я  чистого фенантрена ,  
пре д ст а вл е н а  на рис. 2.

И звестно  |[8— 9], что на озонолиз  1-го моля чистого ф енантрена  
расходуется  1,1 — 1,2 моля  озона. Ho та к  к а к  в техническом ф енантрене  
с од ерж и тся  30— 40% примесей,  на озонирование  которых расходуется  
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озон,  то необходимое  количество озона  или оптимальное  время  озони
рования  технического фенантрена  приходится  отыскивать  опыт
ным путем.

З н а я  производительн ость озонатора  по озону и количество озона, 
необходимое  д л я  озонирования  одного моля  фенантрена ,  с о д е р ж а щ е г о 
ся в техническом продукте,  легко рассчитать  время,  необходимое д л я  
получения м ак сим ального  вы ход а  диметоксипероксида .

Д л я  вы яснения  возм ожности  применения метода  озонолиза  к тех 
ническим фенантренам ,  полученным из других  углей и на других коксо
химических з а в о д а х  мы озонировали,  по описанной выше методике,  
фугованный фенантрен  Днепропетровского  коксохимического завода ,  
с о д е р ж а щ и й  67— 70% фенантрена ,  9— 11% антрацена  и 10— 12°/0 кар-  
б а з о л а  и технический фенантрен,  полученный на Н иж не-Т агил ьском  
металлургическом  комбинате,  с о д е р ж а щ и й  70— 72% фенантрена .

Полученные  ре зул ьта ты  представлены в т а б л и ц а х  2 и 3.

Т а б л и ц а  2
Зависимость выхода диметоксипероксида от времени озонирования 

(Днепропетровский технический фенантрен)

% содержание Выход Д М П *

№ опытов
чистого фе

нантрена в тех
нических об

разцах

Время озо
нирования, 

в мин в г. в %

Температура 
плавления, 

в 0C

1 68— 70 45 19,27 60,71 172— 174

2 W 50 21,50 67,18 173-175

3 п 55 24,35 76,09 174— 176

4 „ 60 25,90 80,93 175— 177

5 W 65 24,97 78,03 175— 177

6 Я 70 23,96 74,87 174 -176

7 ■ 75 21,38 66,81 1 73 -176

Т а б л и ц а  3

Зависимость выхода диметоксипероксида от времени озонирования 
(технический фенантрен Нижне-Тагильского MK)

% содержание Выход Д М П

№  опытов
чистого фе

нантрена 
в технических 

образцах

Время озо
нирования, 

в мин в г в %

Температура 
плавления, 

в 0C

1 7 0 -7 2
•

45 19,38 60,56 173 -175
2 я 50 22,15 69,21 173-175

3 Я 55 24,40 76,25 174 - 176

4 60 26,87 83,96 175— 177

5 я 65 25,40 79,38 175-176

6 Я 70 23,80 74,37 174— 176

7 я 75 22,75 71,09 175 -176

*) Д М П — диметоксипероксид. 
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И з  д а н н ы х  т а б л и ц  1— 3 и рис. 1 видно,  что при озониров ании  т е х 
нического  ф е н а н т р е н а  практический  интерес  и эконом ическую  це л ес о 
об р а зн о ст ь  могут п р е д с т а в л я т ь  об ра зцы ,  с о д е р ж а щ и е  не н и ж е  60 п р о 
центов ф енантрена .  П р и  озонировании  70%-ноіго ф ен антрена ,  в ы д е л е н 
ного из сырого  а н т р а ц е н а  или антраценового  м а с л а  Ке м е ровс кого  
и Д не п р о п е тр о в с ко го  коксохимических  з а в о д о в  или Н и ж н е - Т а г и л ь с к о г о  
м ет а лл ургич е ского  ком б и н а т а ,  получен  д им е т оксип ерокс ид  с о д и н а к о 
вы м выходом.  Очевидно,  что в р а зл и ч н ы х  о б р а з ц а х  технических  фенан-  
тренов,  полученных из р а зн ы х  углей и на  р а з н ы х  коксохим ических  з а 
водах ,  не  с о д ер ж и тс я  н и к а к и х  примесей,  которые  могут м е ш а т ь  получе-

Вре/иЯ озонирования 6'Мин
Рис. 1.

Время озонирования è мин

Рис. 2.

нию д им етоксип ероксид а ,  причем вы ход  и качество  пол у ч а ю щ его с я  
д и м е т окси п ерокс и д а  не уступаю т  вы ходу  и кач еству  последнего,  п о л у 
ченному из чистого фенантрена .

Т а к и м  об разом ,  м о ж н о  считать  д о к а з а н н о й  во зм о ж н о с т ь  п р и м ен е 
ния м етода  о зонол иза  технического ф е н а н т р ен а  к о б р а з ц а м  техническо
го продукта ,  полученным из р а зн ы х  углей и на р а зн ы х  кокс охи м и че 
ских за вод а х .

Исследование кубового остатка реакции 
озонирования технических фенантренов

Н а м и  б ыло  замечено ,  что при стоянии кубового  ос та тк а  из него 
в ы п а д а е т  в ос а док  тверды й крис та л л иче с кий  продукт.  Д л я  отделения  
кристал л ического  продукта ,  н авеску  смолы (кубового  ос та тк а )  500 г., 
р а с т и р а я  комки,  р а з м е ш и в а л и  с м ет и л овы м  спиртом при ком натной  
те м п е р а т у р е  (16— 20°) в отнош ении  с м о л а :  спирт 1 : 2 ;  1 : 3 ;  1 : 4 .  П о л у 
ченную смесь  ф и л ь т р о в а л и  на воронке  Б ю х н е р а .  О с а д о к  на ф и л ь тр е  
п р о м ы в а л и  н е б о л ь ш и м  количествоім м ет а н о л а  и сушили (промы вной  
спирт  входит  в у к а з а н н ы е  вы ш е  отношения  см ол а  : спирт) .  П о л у ч а л и  
150— 180 г. к р истал л ического  продукта .  И з  ф и л ь т р а т а  отгоняли  м етанол  
и в о з в р а щ а л и  его в цикл.  К убовы й  остаток  II ( см ола  II)  р а з г о н я л и  
под ва куум ом.
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Р е з у л ь т а т ы  вы д еления  и а н а л и з а  кр исталлического  продукта  
п ред ставлены  в таб л .  4.

Т а б л и ц а  4

Кристаллический продукт
Кубовый
остаток№ опы Смола, /Метанол, содержание в процентах

тов г л Вес, г фенан
трена антрацена карбазола

(смолы),
г

1 503 1 180 55,1 7,4 не найдено 310
2 506 1,5 168 57,1 7 не найдено 325
3 507 2 156 61,5 6,7 не найдено 345

Л у ч ш и м и  условиям и  вы деления  кристаллического  продукта  явля* 
ются условия  опытов 2 и 3. Средний вы ход  продукта  34% от смолы.

И з  смолы (II )  при 110— 120° отгоняли воду, кот орая  получается  
в реакции  озонолиза  ф ена нт рена  и переходит в кубовый остаток.

О б е зв о ж ен н у ю  смолу  II перегоняли  под в а куум ом  при остаточном 
д авл ении  5 мм ртутного  столба,  при определенных те м п е р а т у р а х  
отб и ра л и  фракции.

Полученные  р е зу л ьта ты  пред ставл ены  в табл .  5.
Т а б л и ц а  5

Смола II, 
г

Фракция Фракция Фракция Пек,
г№ опытов 0 1

-3 
н

- 
OO

 
О о 180—200°,

г
200-215°,

г

1 250 61,35 61,15 45,79 74
2 350 76,28 71,51 53,52 101,1

В к а ж д о й  из полученных ф р ак ц и й  вы д ел яе тс я  тв ерды й  осадок.  
О с а д о к  о т ф и л ь т р о в ы в а л и  на  стеклянном  ф ильтре  №  2 и п р о м ы в а л и  н е 
больш им  количеством метанола .  П о л у ч а л и  очень белое кри сталлическое  
вещество.  П о д  м икроскопом это бесцветные к р и с та л л ы  в виде  
пластинок .

И з  к а ж д о й  ф р а к ц и и  опыта  №  1 было выделено  белых кр и с та л л о в :
I фр. —  7,65 г Т. пл. 89— 91°

II фр. —  2,96 г Т. пл. 96— 98°
III  фр. — 14,76 г Т. пл. 86— 88°.

Всего получено 25,37 г белых кристаллов .
Э л е м е н та р н ы й  а н а л и з  белого продукта .  Найдено :  С =  92,1% ; 

H =  6,35%.
Азота  не найдено.  Качественный а н а л и з  на  серу отрицательный.  
П р и  п е р е к р и с та л л и за ц и и  этого продукта  из м етанола  получали  

кр и с т а л л ы  с т. пл. 104— 114° и 100— 109°, из Н -гексана  с т. пл. 
131 — 149 и 90— 93°.

И з  изл ож енного  выше м ож но  сд ел ать  вывод,  что белый к р и с т а л л и 
ческий продукт ,  вы деленный из смолы II, п р е д ст а вл яе т  смесь много
яд е р н ы х  углеводородов ,  и д е нтиф ика ция  которых требует  д а л ь н е й ш и х  
исследований.  Ф и л ь т р а т  (142 г) ,  полученный из ф р ак ц и и  вакуум ной  
разгонки  смолы II, после  отделения  белого кристаллического  продукта
7* 99*



п р е д с т а в л я е т  из себя прозрачное  л е гк о п о д в и ж н о е  м асл о  вишневого  
цвета,  состав и свойства  которого пока  не изучены.

Выводы

1. Н а й д е н ы  оптим а л ьны е  условия  пол учения д и м етоксип ероксид а  
реа кц и е й  озонол иза  низкопроцентных  технических  фенантренов .

2. Д о к а з а н а  возм ож н ос ть  применения  м етода  о зонол иза  к р а з л и ч 
ным о б р а з ц а м  низкопроцентных  технических  ф енантренов ,  вы д ел енны х  
из ан тра ц е н овы х  ф р а к ц и й  ра зл и ч н ы х  ка м ен н оугол ьн ы х  смол, при этом 
д им етоксип ероксид  получается  с од и н а ковы м  вы ходом.

3. Р а з р а б о т а н а  м етодика  вы д ел ения  антрахинона ,  пол уча ю щ егос я  
к а к  побочный продукт  при озонировании  технических  фенантренов .

4. П р о в е д е н ы  п р е д в а р и те л ьн ы е  и сслед ования  кубового  оста тк а  р е 
акции  о зониров ания  технических  фенантренов .
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