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Abstract-The thermal cracking of phenol and ortho and para-cresol at atmospheric pressure, between 
665°C and 865°C has been studied with a contact time of 2.5 seconds. “C- and ‘H-labelled substrates 
have been used in mechanistic studies of these processes. Elimination of one carbon monoxide produ- 
ced quasi-exclusively by loss of the carbon of the hydroxyl function of the phenols is the first step and 
leads to the formation of cyclopentadiene or of a C,H, compound. A condensation of two phenol 
molecules with loss of water and hydrogen to form dibentofuran occurs simultaneously. The forma- 
tion mechanism of this last compound is different according to the cracking temperatures. 

R&urn&On a etudiC le craquage thermique du phenol et des ortho et paratn%ols a pression 
atmosphtrique, entre 665°C et 865°C pour un temps de sejour de 2.5 secondes. L’utilisation de 
molecules de phenol et de cresols marquees sp&zifiquement en “C et ‘H. a permis de comprendre le 
mecanisme primaire. Le m6canisme primaire est I’Climination dune molecule de monoxyde de car- 
bone. La formation de celuici se produit quasi exclusivement au depart du carbone porteur de la 
fonction hydroxyle des phenols et conduit a la formation de cyclopentaditne ou dun derive en C,&. 
SimultanCment a cette reaction, il se produit une condensation de deux moltcules de phenol avec perte 
d’une molecule d’eau et d’hydrogene pour former le dibenzofuranne. Le mecanisme de formation de 
ce produit est different selon les temperatures de craquage. 

Dans le cadre des recherches sur la valorisation des 
goudrons de basse temperature, effect&es dans ce 
laboratoire, par craquage thermique de ceux-ci ou 
des composes purs qui entrent dans leur composi- 
tion, nous avons determine les mtcanismes princi- 
paux de degradation des phenols. La connaissance 
de ceux-ci pour& permettre ulterieurement 
d’ameliorer les rendements en produits in- 
teressants. 

L’ttude des mtcanismes reactionnels a 
g&&alement pour point de depart les produits se- 
condaires. I1 est cependant impossible de 
determiner avec certitude les mtcanismes de 
degradation pyrolytique de la molecule et les 
mtcanismes de recombinaison des divers radicaux 
ou molecules formees, si I’on fait usage de 
molecules ordinaires. 

L’emploi des isotopes radioactifs et des produits 
marques en position specifique permet de suivre ?I 
la trace des atomes de carbone ou d’hydrogtne 
determines. Nbnmoins, dans ces etudes, il importe 
de considerer essentiellement trois phenombnes qui 
peuvent fausser les observations: la radiolyse, 
I’effet isotopique cinetique et I’tchange isotopique. 
En ce qui concerne les deux premiers, nous avons 
pu montrer qu’ils ne se manifestent pas ou peu dans 
notre etude. Par contre, P&change isotopique du tri- 
tium g haute temperature a dO faire I’objet d’une 

etude separte et complete de ce phenomtne.’ Celle- 
ci a permis de montrer que les phenols t&its sur le 
cycle sont stables en fonction de la temperature, 
mais pour les phenols t&it% sur la fonction hydro- 
xyle, une correction mathematique est necessaire 
pour exploiter les r&sultats. 

Travaux anttkieurs 
La pyrolyse du phenol a BtC Ctudiee dans ce labo- 

ratoire.2 A partir de 7OO”C, sa vitesse de 
decomposition augmente rapidement et les princi- 
paux produits obtenus sont le benzene, le 
naphtalbne et I’eau dans la phase liquide; le mono- 
xyde de carbone, l’hydrogene et le methane dans la 
phase gazeuse. Deja en 1886, Roscoe’ avait craqut 
le phenol. Le resultat le plus interessant de ce tra- 
vail est manifestement le mise en evidence du 
cyclopentadiene dans les produits de degradation. 
En fait, la litterature donne trbs peu de resultats sur 
la decomposition thermique du phenol. Par contre, 
celle des cresols et des xylenols a be-aucoup ttt 
etudite, en raison de I’inttret industriel du 
probltme. 

Parmi les travaux sur le craquage thermique des 
crtsols, nous pouvons titer ceux de Nakdi,’ Jones 
et Neuworth,’ Wells et Long.6 Ces auteurs donnent 
les demethylations et la dtshydroxylation comme 
reactions principales de craquage. L’etape 
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dtterminante de la &action est attribu& B la perte Analyses radioactives 
d’un radical H- au niveau du groupement m&hyle. Analyse des gaz. Les bilans de masse nous don- 

nent le nombre total de millilitres de gaz recueillis 
Techniques expbimentales lors du craquage. Connaissant le volume de la van- 

Installation de craquage. Le dispositif de craqua- ne d’injection et le pourcentage des differents gaz 
ge B pression atvsphCrique employ6 est quasi- par l’analyse chromatographique, il est possible de 
ment identique & celui utilist! par notre groupe de dCterminer l’activit6 specifique et l’activitt total 
travail et a ttt d&it dans des publications d’un gaz par les formules: 
prCctdentes.“’ 

Techniques d’analyse. Les analyses massiques et 
radioactives sont r&li&es simultanement par Act., (~Cilmillimole) = 

A, (PCi) x 24.19 
V,xF. 

radiochromatographie en phase gazeuse. Les ch-ro- 
-I m. 

matographes sont du type F” (A ionisation et & fils 00 A, est 1’activitC en PCi dtterminee par 
chauffants). 11s sont couplts & un compteur propor- I’Ctalonnage du compteur. V, est le volume de la 
tionnel RGC 170-LB242K. prise du chromatogramme, F* est la fraction en vo- 

Afin d’tviter toute variation de la sensibilitk de lume du gaz dans la prise et 24.19 est le volume 
detection due ii la structure des difftrentes d’une millimole de gaz g 25°C (assimilation aux gaz 
mol&3les organiques, celles-ci sont transformkes parfaits). 
en methane et hydrogi?ne par craquage hydrogknant 
g 660°C sur catalyseur (m6lange de fer, zinc, oxyde 
de cobalt et de nickel, pentoxyde de vanadium; le et Actttik (p Ci) = 

%.(pCi)xN, 
V. 

tout adsorb6 sur du ehromosorb). Dans ce cas, 
l’agent hydrogknant est constituk par l’hydrogtne oh N,, est le nombre de millimitres de gaz recueillis 
utilisC comme gaz vecteur pour la chromatographie. lors du ctaquage. 
Aprts passage sur le catalyseur, la radioactivitt de 
l’kluat kst mesurte par un tube compteur de 2 ml 
pour le comptage du tritium, et de 10 ml pour celui 
du carbone 14. L’ktalonnage du compteur propor- 
tionnel est obtenu par passage d’&alons dont 
l’activit6 est mesurte par scintillation liquide. 

Analyse des gar de craquage. Les composts ga- 
zeux ont &6 analys6s sur une colonne de charbon 
actif (60/80 Mesh), suivant la m&hode mise au 
point pr&demment.’ L’analyse quantitative est 
obtenue par comparaison directe avec un melange 
ttalon de composition qualitative identique & celui 
de craquage. 

Analyse de la phase liquide. L’analyse de la phase 
liquide condenske est effect&e par chromatogra- 
phie en phase gazeuse. Les colonnes utilisees sont 
la phase Y* g 12O”C, I’Api&on L B 150 et 250°C. et la 
SE 52 a 200°C. Le dosage de I’eau est effectual sur 
colonne Porapak Q B 175°C. L’analyse quantitative 
est obtenue par comparaison directe du chromato- 
gramme du mClange inconnu avec celui d’un 
m6lange ttalon dont la composition et la concentra- 
tion de chaque constituant sont aussi proches que 
possible de celles du mtlange B doser. Le principe 
de la m6thode consiste & attribuer au coefficient de 
proportionnalitt d’un constituant du mClange 
ttalon, la m&me valeur qu’& celui du m&me consti- 
tuant dans le mClange inconnu. 

La dbtermination du % d’un constuant A est alors 
don&e directement par la relation: 

Surf. A,., 

RJZSULTATS EXPElUMENTAUX 
Gt!nt+alitks. Pour obtenir une image compltte de la 

r&partition des atomes d’hydrogtne de la mokule de 
phtnol dans ces produits de craquagc. nous avons rtalid 
les synthhses des phtnols: C&l&T, phbnol ortho-T, 
phtnol m&a-T et phtnol para-T. Nous avons Cgalement 
craqut le phCno1 I-“C, l’ortho-crtsol 2-“C et les para- 
crksols 4-“C et 7-W. ainsi qu’un melange ortho plus 
paracrkiols 1-“C. 

Les synthbse des cornposeS tritiCs ant ttt d&rites dans 
une publication prkc&Iente.s Le phCno1 I-“C est 
synth&is& au dCpart de chlorhydrate d’aniline I-“C par 
hydrolyse du sel de diazonium. Le mklange de crksols 
I-“C est obtenu par r&action du phtnol I-“C avec le 
formaldthyde, suivi de rtduction catalytique de I’alcool 
correspondant. L.es autres crksols nous ant ttC foumis par 
la fume Hoechst. 

Les exptriences de craquage de ces molCcules ant &C 
rtaliskes pour des tempkratures de 780” et WC et un 
temps de contact de 2.5 secondes. Le choix de deux 
tempkratures se justifie par la n&essitC de v&ifier si 
I’activitt spkcifique des sous-produits reste constante en 
fonction de la temptrature de craquage. ce qui dans I’afiir- 
mativc, permet de supposer que les mkanismes de 
reaction de formation d’un produit quclconque restent les 
m&mcs. 

Des exp&iences supplCmentaires ant tgalement ttt 
rkalistes pour le phtnol -0T et le phtnol 1-“C. 

Analyses massiques. L’analyse qualitative des craqua- 
ges des phknols rtvhle la prtsence de plus de cinquante 
constituants liquides, allant du cyclopentadibne au 
benzofluoranthbne, de sept gazeux et d’une phase solide 
(carbone). 

Le bilan de matitre aux difftrentes temp&aWres sent 
donnts dans le Tableau 1. II s’aait ici de moyenne de 
l’ensemble des rtsultats. 

*Phase Y (ester de ctlan&se imprtgnt au trimtthyl- Les rendements molaires. c’est il dire Ie nombre de mo- 
propane tripklargonate). les obtenues pour 100 moles de phenol craqut, pour les 
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Tableau 1. Bilan de mat&e des craquages de phdnol et c&ols 

Compods craquks 
Tempkrature de craquage “C 665 720 

Phenol 
780 810 840 865 

o-C&sol 
780 

p-Crtsol 
780 

% Poids de phase liquide 
% Poids de phase gazeuse 
% Poids de phase solide 
Moles de liquide pour 

100 moles de phtnol 
Moles de gaz pour 

100 moles de phCnol 
Moles de solide pour 

100 moles de phCnol 

99.7 99,2 96.2 91.6 84.9 76.3 87.0 87.6 
0.2 0.6 3.2 7.7 13.6 17.2 12.3 IO.9 
0.1 0.2 0.6 0.7 1.5 6.5 0.7 I.5 

101.5 101.7 99.2 100.3 94.7 95.9 102*6 103.7 

0.8 2.8 13.4 33.9 65.7 98.9 79.6 64.9 

0.8 1.2 4.8 5.2 11.8 51.2 6.1 13.3 

Tableau 2. Rendements molaires de craquage 

Tempdrature “C 665 720 
PhCnol 

780 810 &IO 865 
o-Crksol 

780 
p-Crtsol 

780 

Cyclopentadibne 
Benzhne 
Tolutne 
Indane + Benzofuranne 

+ N-butylbenz&ne 
Indbne 
Phenol 
Ortho-c&sol 
Para-crCsol 
Naphtakne 
M&hylnaphtaltnes 
DiphCnyle 
Dibenzofuranne 
Anthracbne + Phknanthrtne 
Eau 
Hydrogtne 
Monoxyde de carbone 
Mtthane 
Solide 

- 0.05 0.27 1.16 0.50 097 0.32 0.33 
0.10 0.52 2.31 7.82 II.95 1940 14.80 18.65 
0.01 0.03 0.15 0.65 1.05 I.10 7.68 5.67 

0.01 0.02 0.06 0.17 0.17 0.05 2.20 0.19 
0.02 0.06 OS47 I.13 166 0.74 0.64 @35 

97.75 %*91 86.01 65.00 43.84 28.42 30.60 24.33 
- - - - - - 24.79 0.84 
- - 

2-l4 s;lO 
- 

G9 
1.27 36.49 

0.06 0.14 Il.21 0.81 1.00 
O-O! 0.01 0.05 0.13 0.24 0.21 040 0.71 
0.01 0.01 0.02 0.11 0.23 0.39 0.66 
0.63 044 0.49 0.83 0.71 

8:: 
1.54 0.37 

0.01 0.01 0.09 0.73 I.38 2.15 0.57 0.18 
2.88 3.53 6.13 15.07 18.99 3046 12.11 11.34 
0.25 0.71 3.01 7.43 18X10 39.15 21.73 15.37 
0.47 l-89 9.25 22.18 38.59 47.98 29.54 28.18 
0.02 0.10 1.38 3.26 7.51 11.63 26.29 20.49 
0.75 I.25 4.44 6.63 13.12 51.21 6.13 13.25 

N- de moles totales de 
tous les composks 103.70 105.76 117.88 139.16 170.47 246.05 187.04 181.91 

principaux composks sont don&s dans le Tableau 2. Nc+ 
tons que dans cc travail, le cyclopentadibne n’est pas re- 
cueilli quantitativement. 

Analyses radioactives. Les teneurs en tritium des 
compods form&s lors du d&but de craquage du phenol OT 
sont donnkes dans le Tableau 3 en fonction de la 
tempkature. 

Dans le Tableau 4, nous donnons l’ensemble des 
rksultats pour ces m&mes composts obtenus au d&art de 
toutes les mokcules t&i&es en position spkcifique. et ce 
pour les tem&-atures de 780°C et 840°C. Dans ce tableau, 
les teneurs en tritium du ctaquage de phknol-OT sont 
conigkes pour tenir compte de l’effet isotopique. 

Pour retrouver le bilan, il est ntcessaire de multiplier 
les valeurs des positions ortho et m&a par deux pour tenir 
compte des positions sym&iques dans la mokule de 
phCnol. 

Dans le Tableau 5, nous awns rasssemblk l’ensemble 
des rkwltats obtenus au d&art de phdnol et de crtsols- 
“C. Dans ce tableau, lorsque nous ne d6celons pas 

d’activitt pour un composk, nous lui attribuons une valeur 
< 0.05. 

Analyse des constituants liquides. Connaissant l’activitk 
sptciflque du prcduit craqut, la quantitt de phase liquide 
obtenue, et le pourcentage en poids du phtnol dans cette 
phase, donnt par l’analyse chromatographique. on 
d&ermine l’activitt totale du phtnol dans la phase liquide 
par: 

AcLPh = %P.Ph x P.Ph x ActPh 

oti AcLPh est l’activitt totale du phenol non craqut lors 
de la pyrolyse; % P.Ph est le % en poids du phCnol dans la 
phase liquide; P.Ph est le poids en g de la phase liquide; et 
Ac&Ph est l’activitt sp6ciIlque en pCi/g du ph6nol. 

On peut alors dttcrrnina les a&vi& spkifiques et 
totales de n’importe quel constituant du m&nge de cra- 
quage: 

Act, 

o( 

A = ActA x Relr A 
Reprad’h 
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Tableau 

Tableau 3. Teneurs en tritium de composts issus du craquage du phenol 
OT 

Temperatures “C 665 720 780 810 840 865 

Cyclopentadiene - - - 0.98 097 1% 
Dibenzofuranne 0.12 0.19 040 0.62 094 I.01 
Eau 1.20 1.10 0.59 0.63 0.53 0.46 
Hydrogtne 0.13 0.20 0.57 0.58 0.55 0.69 

4. Teneurs en tritium des composes obtenus au depart de phenols tritits 
sptcifiquement 

TemperaturesaC 
Position du tritium 

780 840 
Para Ortho M&a OT Para Ortho M&a OT 

Cyclopentadibne - - - - 1.03 I.04 I.09 O.% 
Dibenzofuranne 2.02 1.11 2.01 0.17 1.18 1.95 146 0.70 
Eau 0.13 0.21 0.35 068 0.14 0.13 0.38 0.65 
Hydrogene 0.21 0.30 0.21 064 0.26 0.25 0.27 064 

Tableau 5. Teneur en “C des composes issus des craquages du phtnol et des cresols “C 

Composes craques 
Temperatures 780 

Phenol I-“C 
810 840 

o-c+p-c 
o-c 2-Y P-C 4’.-C P-C 7°C I-“C 

865 780 780 780 780 

Cyclopentaditne CO.05 co.05 co.05 co.05 1.01 1.01 < 0.05 <0.05 
Phenol I+0 1XtO l*Oo IXKI 097 1.01 0.01 1.02 
ortho-Cresol - - - - 1Xx3 1.03 099 l+IO 
paraCres - - - - 099 I.00 1.00 1.00 
Dibenzofuranne 2% 2,07 2.12 2.08 I.% 198 0.83 - 
Monoxyde de carbon6 0,97 0.95 0.93 0.85 0.02 0.01 0.01 0.95 

ou Rep,,,Ph est I’activite du phenol qui devrait traverser 
le compteur s’il n’y avait pas eu d’echange isotopique sur 
la colonne. 

;Act,.A = %& 

00 N,,A est le nombre de millimoles de A dans le phase 
liquide. 

Pour avoir une lecture aide et comparative, on peut 
donner les resultats en teneur de tritium (ou de carbone- 
14). On d&nit cette teneur comme le rapport de I’activit6 
spkifique molaire du produit de craquage B I’activitt 
sptcitique molaire du produit craque. 

le cyclopentaditne et le monoxyde de carbone. Le 
fait que nous trouvions peu de cyclopentaditne aux 
faibles taux de conversion s’explique, d’une part 
par son manque de stabilite aux temperatures de 
I’ordre de 700°C9 et d’autre part, par la difficult6 de 
le recuperer quantitativement avec la technique 
utiliste. SW la base des resultats chromatographi- 
ques, on pouvait, d&s lors, supposer deux 
mecanismes primaires de degradation thermique. 

Formation de dibenzofurunne. I1 s’agirait de la 
condensation de deux molecules de phenol avec 
elimination d’eau et d’hydrogene selon: 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Les craquages a faible taux de conversion 
(Tableau 2). ont montre que les premiers consti- 

2 6 - m +HB+H, 

tuants presents en quantite appreciable. sont d’une 
part le dibenzofuranne et I’eau dans la phase liqui- Pour que ce Schema soit retenu, il faut soit que la 
de, et d’autre part le monoxyde de carbone et concentration en dibenzofuranne augmente lorsque 
I’hydrogene dans la phase gazeuse. le taux de craquage du phenol croit. soit qu’il dispa- 

Une etude du craquage du phenol sous pression raisse au fur et a mesure de sa formation. Les 
rCduite9 a montrt que les premiers constituants sont resultats du Tableau 2 montrent que la premiere 
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hypothese est a rejeter; les rendements en diben- 
zofuranne se situent a plus ou moins 0.5 mole % et 
restent quasiment constants avec I’eICvation de la 
temperature de craquage. La seconde hypothtse 
est tgalement a rejeter. Braekman-Danheux et 
Heyvaert” ont, en effet, montrt, en Ctudiant la py- 
rolyse du dibenzofuranne, que celui-ci est nette- 
ment plus stable que le phenol. Par consequent le 
mtcanisme propose n’explique pas la pyrolyse du 
phenol. 

Formation de cyclopentadihe et de monoxyde de 
carbone. Roscw’ avait deja montrt en 1886, qu’il se 
formait du cyclopentaditne par craquage du phenol 
a haute temperature. Les travaux de ce laboratoire 
ont mis en evidence que la formation de 
cyclopentadiene etait d’autant plus importante que 
la pression est rtduite. Dans la phase gazeuse, 
le monoxyde de carbone est le constituant 
preponderant a basse temperature (Tableau 2). Sa 
concentration molaire y est de plus ou moins 65%, 
I’exc&ient est essentiellement de I’hydrogtne avec 
une concentration de plus on moins 25%. Le 
mecanisme qui peut rendre compte de ces resultats 
experimentaux est un passage du phenol sous sa 
forme cetonique (favoride par l’elevation de 
temperature), accompagne d’une cyclisation in- 
terne suivie de I’tlimination de monoxyde de car- 
bone. Ce Schema analogue B celui propose en 
spectrometrie de masse”“2 est represente $ la Fig I. 

Si le mecanisme est correct, le craquage du 
phenol 1-“C doit conduire B du monoxyde de car- 
bone ayant une teneur en “C egale a I’unite et du 
cyclopentadiene inactif. Aucune teneur en I-“C n’a 
pu &tre dCcelCe dans le cyclopentaditne et le mono- 
xyde de carbone a une teneur qui varie de 0.97 a 
084 pour des temperatures allant de 780°C a 865°C. 
Ceci vtrifie le mtcanisme propose, la diminution 
d’activite specifique du CO s’expliquant par le fait 

que le pourcentage d’eau et de phase solide 
augmente avec I’tlCvation de temperature et que 
dts lors la reaction de ceux-ci peut conduire a la 
production de CO et H? inactifs (la teneur en I-‘“C 
de la phase solide est de 0.03). 

Si I’on examine les teneurs en tritium, obtenues 
au depart des differents phenols marques 
specifiquement, on constate que celles-ci sont tres 
proches de I’unite pour le cyclopentadiene. Ceci 
confirme la migration de I’hydrogene de la fonction 
hydroxyle vers le cycle. 

Dans le cas des cresols, on constate, tout comme 
pour le phenol, que le monoxyde de carbone formt 
Vest au depart du carbone porteur de la fonction hy- 
droxyle. La Fig 2 schematise les resultats et 
confirme le mecanisme propose, a savoir du CO 
inactif pour les craquages d’orthocresol 2-“C, de 
para-cresols 4-“C et 7-“C, ainsi que du 
cyclopentadiene ayant une teneur proche de I’unite 
dans les deux premiers cas et nulle dans le cas du 
7-“C. Les teneurs sont inversees lors du craquage 
de cresols I-“C. 

Mkanisme de formation du dibenzofuranne. Les 
resultats des teneurs en “C tant pour le phenol que 
pour les cresols sont interpretts par la Fig 3. On 
voit que le dibenzofuranne obtenu a toujours une 
teneur double de celle du compose de depart. 
L’asterique place hors du cycle signifie qu’il est im- 
possible de connaitre la position du carbone 
marque. 

Comme on le voit, nous avons dD faire une dis- 
tinction entre un mecanisme 1 basse temperature de 
craquage et un mecanisme a haute temperature de 
craquage. Cette distinction est necessaire pour ren- 
dre compte des rtsultats obtenus au depart des 
molecules tritiees. 

A basse temperature, on constate (Tableau 4) que 
la repartition des 8 hydrogtnes est en premiere ap- 

/ 6 _ - 
+E=O 

/ 

Fig 1. Formation du cyclopentaditne. 
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R I I * 
H CH, 

Q I I 

H $H, 

I-“C 

-ho+ 1 ; 

R 
H CH, 

Fig 2. Formation de monoxyde de carbone. 

+ ;H. 

+ CH. 

proximation: deux des positions ortho du phenol 
initial, quatre des positions meta du phenol initial, 
deux de la position para du phenol initial, aucun 
hydrogene de la fonction hydroxyle du phenol ini- 
tial ne se retrouve dans le dibenzofuranne. 
L’interpretation de ces resultats (Fig 4) permet 
d’affirmer que la formation de ce produit est le 
resultats de la condensation de deux molecules de 
phenol avec elimination d’eau au depart des fonc- 
tions hydroxyles et d’hydrogene forme au depart 
des hydrogenes ortho du phenol. Ces faits sont 
d’ailleurs vCrifi6s par la teneur en tritium de ces 
composes. 

A haute temperature, on constate que le craquage 

du phenol OT conduit a du dibenzofuranne ayant 
une activitt de plus en plus importante avec 
I’elevation de temperature. 

Pour expliquer ce phtnomene, nous proposons 
une competition entre la condensation de deux 
molecules de phenol suivie d’elimination d’eau et 
d’hydrogene et la condensation d’une molecule de 
phenol et d’une molecule de benzene avec 
elimination de deux molecules d’hydrogene; cette 
seconde reaction prenant de plus en plus d’impor- 
tance avec l’elevation de tempkature. 

Pour expliquer les resultats de teneur en tritium, 
il faut que I’elimination des hydrogbnes du benzene 
se fasse essentiellement au depart des hydrogtnes 
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OH 

OH OH 

OH 

B-6 
Fig 3. Formation de dibenzofuranne “C. 

Basse temperature i-/(m) p4 )______ ______, 

arI.gjQ 
a_________* 

Haute temperature 

Basse tempkature 

Haute temptrature 

+ ;l;:;>O + (o)H-H(o) 

OH(oh) 
2H(o) 
4H(m) 
MP) 

H(m) 
I 

H(o) 
I 

3H(m) 
1 H(P) 
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m&a et para du phenol de depart. En fait, la 
difference entre les deux mtcanismes ne semble 
pas due a la temperature mais plutot a la concentra- 
tion de benzene ou de radicaux phtnyles. 

CONCLUSIONS 

L’utilisation des molecules marquees en position 
specifique par le carbone 14 et le tritium s’est 
revWe d’un emploi decisif pour la connaissance 
des mtcanismes de craquage des phenols. La radio- 
chromatographie directe utiliste comme technique 
d’analyse est particulitrement adaptee a ce genre 
d’ttude. La degradation catalytique hydrogenate 
des molecules marquees permet d’obtenir une 
reponse lintaire du compteur proportionnel, 
independante de la nature du produit inject& 

Ce travail a prouve que la reaction principale de 
degradation pyrolytique du phenol est l’elimination 
du CO au depart du carbone porteur de la fonction 
hydroxyle. Pour expliquer ce phbnombne, nous 
avons tmis I’hypothese qu’un Cquilibre Bnol-c&one 
s’etablit avant craquage. Nous proposons que la 
rupture du cycle provoquee par l’tlimination de CO 
conduit a du cyclopentadiene par cyclisation in- 
terne ou a un derive de formule globale C&h,. 

Nous avons Cgalement pu montrer que la forma- 
tion du dibenzofuranne varie avec la temperature 

de craquage. Elle resulte de la condensation de 
deux molecules de phenol a basse temperature, et 
de la condensation d’une molecule de phenol et 
dune molecule de benzene a plus haute 
temperature. 
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