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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;Hs compound. A condensation of two phenol
molecules with loss of water and hydrogen to form dibenzofuran occurs simultaneously. The forma-
tion mechanism of this last compound is different according to the cracking temperatures.

Résumé—On a étudié le craquage thermique du phénol et des ortho et para-crésols a pression
atmosphérique, entre 665°C et 865°C pour un temps de séjour de 2-5 secondes. L'utilisation de
molécules de phénol et de crésols marquées spécifiquement en "“C et ’H, a permis de comprendre le
mécanisme primaire. L.e mécanisme primaire est I'élimination d’une molécule de monoxyde de car-
bone. La formation de celui-ci se produit quasi exclusivement au départ du carbone porteur de la
fonction hydroxyle des phenols et conduit a la formation de cyclopentadi¢ne ou d’un dérivé en C;H..
Simultanément a cette réaction, il se produit une condensation de deux molécules de phénol avec perte
d’une molécule d’eau et d’hydrogéne pour former le dibenzofuranne. Le mécanisme de formation de

ce produit est différent selon les températures de craquage.

Dans le cadre des recherches sur la valorisation des
goudrons de basse température, effectuées dans ce
laboratoire, par craquage thermique de ceux-ci ou
des composés purs qui entrent dans leur composi-
tion, nous avons déterminé les mécanismes princi-
paux de dégradation des phénols. La connaissance

de ceux-ci pourrait permettre ultérieurement
d’améliorer les rendements en produits in-
téressants.

L’étude des mécanismes réactionnels a

généralement pour point de départ les produits se-
condaires. Il est cependant impossible de
déterminer avec certitude les mécanismes de
dégradation pyrolytique de la molécule et les
mécanismes de recombinaison des divers radicaux
ou molécules formées, si l'on fait usage de
molécules ordinaires.

L’emploi des isotopes radioactifs et des produits
marqués en position spécifique permet de suivre a
la trace des atomes de carbone ou d’hydrogéne
déterminés. Néanmoins, dans ces études, il importe
de considérer essentiellement trois phénoménes qui
peuvent fausser les observations: la radiolyse,
I'effet isotopique cinétique et I’échange isotopique.
En ce qui concerne les deux premiers, nous avons
pu montrer qu’ils ne se manifestent pas ou peu dans
notre étude. Par contre, I'échange isotopique du tri-
tium a haute température a dd faire I'objet d’'une

étude séparée et compléte de ce phénomene.' Celle-
ci a permis de montrer que les phénols tritiés sur le
cycle sont stables en fonction de la température,
mais pour les phénols tritiés sur la fonction hydro-
xyle, une correction mathématique est nécessaire
pour exploiter les résultats.

Travaux antérieurs

La pyrolyse du phénol a été étudiée dans ce labo-
ratoire.” A partir de 700°C, sa vitesse de
décomposition augmente rapidement et les princi-
paux produits obtenus sont le benzéne, le
naphtaléne et 'eau dans la phase liquide; le mono-
xyde de carbone, I'hydrogéne et le méthane dans la
phase gazeuse. Déja en 1886, Roscoe’ avait craqué
le phénol. Le résultat le plus intéressant de ce tra-
vail est manifestement le mise en évidence du
cyclopentadiéne dans les produits de dégradation.
En fait, la littérature donne trés peu de résultats sur
la décomposition thermique du phénol. Par contre,
celle des crésols et des xylénols a beaucoup été
étudiée, en raison de [I'intérét industriel du
probléme.

Parmi les travaux sur le craquage thermique des
crésols, nous pouvons citer ceux de Nakai,* Jones
et Neuworth,” Wells et Long.® Ces auteurs donnent
les déméthylations et la déshydroxylation comme
réactions principales de craquage. L’étape
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déterminante de la réaction est attribuée a la perte
d’un radical H- au niveau du groupement méthyle.

Techniques expérimentales

Installation de craquage. Le dispositif de craqua-
ge a pression atmosphérique employé est quasi-
ment identique a celui utilisé par notre groupe de
travail et a été décrit dans des publications
précédentes."’

Techniques d’ analyse. Les analyses massiques et
radioactives sont réalisées simultanément par
radiochromatographie en phase gazeuse. Les chro-
matographes sont du type F'' (a ionisation et  fils
chauffants). Ils sont couplés 4 un compteur propor-
tionnel RGC 170-LB242K.

Afin d'éviter toute variation de la sensibilité de
détection due a la structure des différentes
molécules organiques, celles-ci sont transformées
en méthane et hydrogeéne par craquage hydrogénant
a 660°C sur catalyseur (mélange de fer, zinc, oxyde
de cobalt et de nickel, pentoxyde de vanadium; le
tout adsorbé sur du Chromosorb). Dans ce cas,
I’agent hydrogénant est constitué par I’hydrogéne
utilisé comme gaz vecteur pour la chromatographie.
Aprés passage sur le catalyseur, la radioactivité de
I’éluat est mesurée par un tube compteur de 2 ml
pour le comptage du tritium, et de 10 ml pour celui
du carbone 14. L’étalonnage du compteur propor-
tionnel est obtenu par passage d’'étalons dont
I’activité est mesurée par scintillation liquide.

Analyse des gaz de craquage. Les composés ga-
zeux ont été analysés sur une colonne de charbon
actif (60/80 Mesh), suivant la méthode mise au
point précédemment.” L'analyse quantitative est
obtenue par comparaison directe avec un mélange
étalon de composition qualitative identique a celui
de craquage.

Analyse de la phase liquide. L'analyse de la phase
liquide condensée est effectuée par chromatogra-
phie en phase gazeuse. Les colonnes utilisées sont
la phase Y* 4 120°C, I’Apiézon L 2 150 et 250°C et la
SE 52 4 200°C. Le dosage de I'eau est effectué sur
colonne Porapak Q 4 175°C. L’analyse quantitative
est obtenue par comparaison directe du chromato-
gramme du mélange inconnu avec celui d'un
mélange étalon dont la composition et la concentra-
tion de chaque constituant sont aussi proches que
possible de celles du mélange a doser. Le principe
de la méthode consiste a attribuer au coefficient de
proportionnalité d’un constituant du mélange
étalon, la méme valeur qu’a celui du méme consti-
tuant dans le mélange inconnu.

La détermination du % d’un constuant A est alors
donnée directement par la relation:

Surf. A,

P Ainc = %0Astai0n Surt. A,

*Phase Y (ester de célanése imprégné au triméthyl-
propane tripélargonate).

R. CYPrES et B. BETTENS

Analyses radioactives

Analyse des gaz. Les bilans de masse nous don-
nent le nombre total de millilitres de gaz recueillis
lors du craquage. Connaissant le volume de la van-
ne d’injection et le pourcentage des différents gaz
par I'analyse chromatographique, il est possible de
déterminer I'activité spécifique et I'activité total
d’un gaz par les formules:

Act.., (4 Ci/millimole) = M\‘,%l’_ff“—w

ol A, est lactivité en uCi déterminée par
Pétalonnage du compteur. V, est le volume de la
prise du chromatogramme, F, est la fraction en vo-
lume du gaz dans la prise et 24-19 est le volume
d’une millimole de gaz a 25°C (assimilation aux gaz
parfaits).

et Actiou (uCi)= ( Sl) X Ngaz

ol N, est le nombre de millimitres de gaz recueillis
lors du craquage.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Généralités. Pour obtenir une image compléte de la
répartition des atomes d’hydrogéne de la molécule de
phénol dans ces produits de craquage, nous avons réalisé
les synthéses des phénols: CH,~OT, pheénol ortho-T,
phénol méta-T et phénol para-T. Nous avons également
craqué le phénol 1-"“C, I'ortho-crésol 2-'“C et les para-
crésols 4-"“C et 7-"C, ainsi qu'un mélange ortho plus
para-crésols 1-"*C.

Les synthese des composés triti€s ont été décrites dans
une publication précédente.® Le phénol 1-"“C est
synthétisé au départ de chlorhydrate d’aniline 1-*C par
hydrolyse du sel de diazonium. Le mélange de crésols
1-'“C est obtenu par réaction du phénol 1-'"*C avec le
formaldéhyde, suivi de réduction catalytique de I'alcool
correspondant. Les autres crésols nous ont été fournis par
la firme Hoechst.

Les expériences de craquage de ces molécules ont été
réalisées pour des températures de 780° et 840°C et un
temps de contact de 2:S secondes. Le choix de deux
températures se justifie par la nécessité de vérifier si
I'activité spécifique des sous-produits reste constante en
fonction de la température de craquage, ce qui dans |'affir-
mative, permet de supposer que les mécanismes de
réaction de formation d’un produit quelconque restent les
mémes.

Des expériences supplémentaires ont également été
réalisées pour le phénol —OT et le phénol 1-'“C.

Analyses massiques. L’'analyse qualitative des craqua-
ges des phénols réveéle la présence de plus de cinquante
constituants liquides, allant du cyclopentadiéne au
benzofluoranthéne, de sept gazeux et d'une phase solide
(carbone).

Le bilan de matiére aux différentes températures sont
donnés dans le Tableau 1. Il s’agit ici de moyenne de
I'ensemble des résultats.

Les rendements molaires, c’est a dire le nombre de mo-
les obtenues pour 100 moles de phénol craqué, pour les
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Tableau 1. Bilan de matié¢re des craquages de phénol et crésols

Composés craqués Phénol 0-Crésol p-Crésol
Température de craquage °C 665 720 780 810 840 865 780 780
% Poids de phase liquide 99-7 992 962 91-6 849 76-3 87-0 87-6
% Poids de phase gazeuse 0-2 0-6 32 77 13-6 17-2 123 10-9
% Poids de phase solide 0-1 0-2 0-6 0-7 1-5 65 0-7 1-5
Moles de liquide pour

100 moles de phénol 101-5 101-7 99-2 100-3 94-7 959 102-6 103-7
Moles de gaz pour

100 moles de phénol 0-8 2-8 13-4 339 657 98-9 79-6 64-9
Moles de solide pour

100 moles de phénol 08 12 4-8 52 11-8 512 61 13-3

Tableau 2. Rendements molaires de craquage
Phénol 0-Crésol p-Crésol

Température °C 665 720 780 810 840 865 780 780
Cyclopentadiéne — 0-05 0:27 1-16 0-50 097 0-32 0-33
Benzéne 0-10 0-52 2:31 7-82 11-95 19-40 14-80 18-65
Toluéne 0-01 0-03 015 0:65 1-05 1-10 7-68 567
Indane + Benzofuranne

+ N-butylbenzéne 0-01 0-02 0-06 0-17 0-17 0-05 220 0-19
Indéne 0-02 0-06 0-47 1-13 1-66 074 0-64 035
Phénol 97-75 9691 8601 6500 43.84 28-42 30-60 24-33
Ortho-crésol — — — — —_ — 24-79 0-84
Para-crésol — —-_ —_ — — — 1-27 36-49
Naphtaléne 0-06 0-14 2-14 570 11-21 8-89 0-81 1-00
Méthylnaphtalénes 0-01 0-01 0-05 0-13 0-24 0-21 0-40 o0
Diphényle 0-01 0-01 0-02 0-11 0-23 0-46 0-39 0-66
Dibenzofuranne 0-63 0-44 0-49 0-83 0-71 0-57 1-54 0-37
Anthracéne + Phénanthréne 0-01 0-01 0-09 0-73 1-38 2-15 0-57 0-18
Eau 2-88 3.53 613 15-07 18-99 30-46 12-11 11-34
Hydrogéne 0-25 0-71 3-01 7-43 18-00 39-15 21-73 15-37
Monoxyde de carbone 0-47 1-89 925 22-18 38-59 47-98 29-54 28-18
Méthane 0-02 0-10 1-38 3-26 7-51 11-63 26-29 20-49
Solide 0-75 125 44 663 13-12 51-21 613 13-25
N** de moles totales de
tous les composés 103-70  105-76 117-88 139-16 170-47 246-05 187-04 181-91

principaux composés sont donnés dans le Tableau 2. No-
tons que dans ce travail, le cyclopentadiéne n'est pas re-
cueilli quantitativement.

Analyses radioactives. Les teneurs en tritium des
composés formés lors du début de craquage du phénol OT
sont données dans le Tableau 3 en fonction de la
température.

Dans le Tableau 4, nous donnons I’ensemble des
résultats pour ces mémes composés obtenus au départ de
toutes les molécules tritiées en position spécifique, et ce
pour les températures de 780°C et 840°C. Dans ce tableau,
les teneurs en tritium du craquage de phénol-OT sont
corrigées pour tenir compte de I'effet isotopique.

Pour retrouver le bilan, il est nécessaire de multiplier
les valeurs des positions ortho et méta par deux pour tenir
compte des positions symétriques dans la molécule de
phénol.

Dans le Tableau 5, nous avons rasssemblé I'ensemble
des résultats obtenus au départ de phénol et de crésols-
“C. Dans ce tableau, lorsque nous ne décelons pas

d’activité pour un composé, nous lui attribuons une valeur
<0-05.

Analyse des constituants liguides. Connaissant ’activité
spécifique du produit craqué, la quantité de phase liquide
obtenue, et le pourcentage en poids du phénol dans cette
phase, donné par I'analyse chromatographique, on
détermine I'activité totale du phénol dans la phase liquide
par:

Act.Ph = %P.Ph x P.Ph X Act,,Ph

ol Act...Ph est I'activité totale du phénol non craqué lors
de la pyrolyse; % P.Ph est le % en poids du phénol dans la
phase liquide; P.Ph est le poids en g de la phase liquide;; et
Act, Ph est I'activité spécifique en pCi/g du phénol.

On peut alors déterminer les activités spécifiques et
totales de n'importe quel constituant du mélange de cra-
quage:

Act..PhXRep A

Act A = Rep.nPh
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Tableau 3. Teneurs en tritium de composés issus du craquage du phénol

oT
Témperatures °C 665 720 780 810 840 865
Cyclopentadiéne — — — 0-98 097 1-06
Dibenzofuranne 0-12 0-19 0-40 0-62 0-94 1-01
Eau 1-20 1-10 0-59 0-63 0-53 0-46
Hydrogéne 0-13 0-20 0-57 0-58 0-55 0-69

Tableau 4. Teneurs en tritium des composés obtenus au départ de phénols tritiés
spécifiquement
Températures°C 780 840
Position du tritium Para Ortho Méta OT Para Ortho Méta OT
Cyclopentadiéne — — —_ —_ 1-03 1-04 1-09 096
Dibenzofuranne 2-02 1-11 201 017 1-18 1-95 1-46 0-70
Eau 0-13 0-21 035 068 014 0-13 0-38 065
Hydrogene 0-21 0-30 021 064 026 0-25 027 064

Tableau 5. Teneur en “C des composés issus des craquages du phénol et des crésols "*C

O-C+P-C

Composés craqués Phénol 1-'“C 0-C2-“*C P-C4“-C P-CT7T*C 1-“C
Températures 780 810 840 865 780 780 780 780

Cyclopentadigne <005 <005 <005 <0-05 1-01 1-01 <0-05 <0-05
Phénol 1-00 1-00 1-00 1-00 0-97 1-01 0-01 1-02
ortho-Crésol — — — — 1-00 1-03 0-99 1-00
para-Crésol — — — — 0-99 1-00 1-00 1-00
Dibenzofuranne 2-06 2-07 2-12 2-08 1-96 1-98 0-83 —

Monoxyde de carboné 0-97 0-95 0-93 0-85 0-02 0-01 0-01 0-95

ol Rep,ca Ph est 'activité du phénol qui devrait traverser
le compteur s’il n'y avait pas eu d’échange isotopique sur
la colonne.

Act A

*Act,, A = N.A

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

Pour avoir une lecture aisée et comparative, on peut
donner les résultats en teneur de tritium (ou de carbone-
14). On définit cette teneur comme le rapport de I'activité
spécifigue molaire du produit de craquage a I'activité
spécifique molaire du produit craqué.

DISCUSSION DES RESULTATS

Les craquages a faible taux de conversion
(Tableau 2), ont montré que les premiers consti-
tuants présents en quantité appréciable, sont d’'une
part le dibenzofuranne et I'’eau dans la phase liqui-
de, et d’autre part le monoxyde de carbone et
I'hydrogéne dans la phase gazeuse.

Une étude du craquage du phénol sous pression
réduite’ a montré que les premiers constituants sont

le cyclopentadiéne et le monoxyde de carbone. Le
fait que nous trouvions peu de cyclopentadiéne aux
faibles taux de conversion s’explique, d’'une part
par son manque de stabilité aux températures de
I'ordre de 700°C’ et d’autre part, par la difficulté de
le récupérer quantitativement avec la technique
utilisée. Sur la base des résuiltats chromatographi-
ques, on pouvait, dés lors, supposer deux
mécanismes primaires de dégradation thermique.
Formation de dibenzofuranne. 11 s’agirait de la
condensation de deux molécules de phénol avec
élimination d’eau et d’hydrogéne selon:

OH
O -
o

Pour que ce Schéma soit retenu, il faut soit que la
concentration en dibenzofuranne augmente lorsque
le taux de craquage du phénol croit, soit qu’il dispa-
raisse au fur et 3 mesure de sa formation. Les
résultats du Tableau 2 montrent que la premiére
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hypothése est a rejeter; les rendements en diben-
zofuranne se situent a plus ou moins -5 moie % et
restent quasiment constants avec I'élévation de la
température de craquage. La seconde hypothése
est également a rejeter. Brackman-Danheux et
Heyvaert" ont, en effet, montré, en étudiant la py-
rolyse du dibenzofuranne, que celui-ci est nette-
ment plus stable que le phénol. Par conséquent le
mécanisme proposé n’explique pas la pyrolyse du
phénol.

Formation de cyclopentadiéne et de monoxyde de
carbone. Roscoe’ avait déja montré en 1886, qu'il se
formait du cyclopentadiéne par craquage du phénol
a haute température. Les travaux de ce laboratoire
ont mis en évidence que la formation de
cyclopentadiéne était d’autant plus importante que
la pression est réduite. Dans la phase gazeuse,
le monoxyde de carbone est le constituant
prépondérant a basse température (Tableau 2). Sa
concentration molaire y est de plus ou moins 65%,
I’excédent est essentiellement de I’hydrogéne avec
une concentration de plus on moins 25%. Le
mécanisme qui peut rendre compte de ces résultats
expérimentaux est un passage du phénol sous sa
forme cétonique (favorisée par I'élévation de
température), accompagné d'une cyclisation in-
terne suivie de I'élimination de monoxyde de car-
bone. Ce Schéma analogue a celui proposé en
spectrométrie de masse'" " est représenté a la Fig 1.

Si le mécanisme est correct, le craquage du
phénol 1-"“C doit conduire & du monoxyde de car-
bone ayant une teneur en “C égale a 'unité et du
cyclopentadiéne inactif. Aucune teneur en 1-“C n'a
pu étre décelée dans le cyclopentadiéne et le mono-
xyde de carbone a une teneur qui varie de 097 4
0-84 pour des températures allant de 780°C a 865°C.
Ceci vérifie le mécanisme proposé, la diminution
d’activité spécifique du CO s’expliquant par le fait

OH 0

2H(0)
2H(m)
1H(p)
01-“C

I

—Co

Fig 1.

(m)H:
(0)H—C
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que le pourcentage d’eau et de phase solide
augmente avec 'élévation de température et que
deés lors la réaction de ceux-ci peut conduire a la
production de CO et H, inactifs (la teneur en 1-"“C
de la phase solide est de 0-03).

Si 'on examine les teneurs en tritium, obtenues
au départ des différents phénols marqués
spécifiquement, on constate que celles-ci sont tres
proches de I'unité pour le cyclopentadiéne. Ceci
confirme la migration de I’hydrogéne de la fonction
hydroxyle vers le cycle.

Dans le cas des crésols, on constate, tout comme
pour le phénol, que le monoxyde de carbone formé
I'est au départ du carbone porteur de la fonction hy-
droxyle. La Fig 2 schématise les résultats et
confirme le mécanisme proposé, a savoir du CO
inactif pour les craquages d’orthocrésol 2-"C, de
para-crésols 4-“C et 7-"“C, ainsi que du
cyclopentadiéne ayant une teneur proche de I'unité
dans les deux premiers cas et nulle dans le cas du
7-“C. Les teneurs sont inversées lors du craquage
de crésols 1-"*C.

Mécanisme de formation du dibenzofuranne. Les
résultats des teneurs en "“C tant pour le phénol que
pour les crésols sont interprétés par la Fig 3. On
voit que le dibenzofuranne obtenu a toujours une
teneur double de celle du composé de départ.
L’astérique placé hors du cycle signifie qu’il est im-
possible de connaitre la position du carbone
marqué.

Comme on le voit, nous avons di faire une dis-
tinction entre un mécanisme a basse température de
craquage et un mécanisme a haute température de
craquage. Cette distinction est nécessaire pour ren-
dre compte des résultats obtenus au départ des
molécules tritiées.

A basse température, on constate (Tableau 4) que
la répartition des 8 hydrogénes est en premiére ap-

1H(oh)

——C—H(®/)
—H(m)
(ohH” “H(o)

+

Formation du cyclopentadiéne.
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T

H H *

H

Un

CH,
2%, co + U _%, @ + CH.

H H

LN U + CH.
2H

CH;
4 *
CO + T U + CH.
H CH,
»
a
—w U + CH.
H CH,

Fig 2. Formation de monoxyde de carbone.

proximation: deux des positions ortho du phénol
initial, quatre des positions méta du phénol initial,
deux de la position para du phénol initial, aucun
hydrogéne de la fonction hydroxyle du phénol ini-
tial ne se retrouve dans le dibenzofuranne.
L’interprétation de ces résultats (Fig 4) permet
d’affirmer que la formation de ce produit est le
résultats de la condensation de deux molécules de
phénol avec élimination d’eau au départ des fonc-
tions hydroxyles et d’hydrogéne formé au départ
des hydrogénes ortho du phénol. Ces faits sont
d’ailleurs vérifiés par la teneur en tritium de ces
composés.

A haute température, on constate que le craquage

du phénol OT conduit a du dibenzofuranne ayant
une activité de plus en plus importante avec
I’élévation de température.

Pour expliquer ce phénoméne, nous proposons
une compétition entre la condensation de deux
molécules de phénol suivie d’élimination d’eau et
d’hydrogéne et la condensation d’'une molécule de
phénol et d'une molécule de benzeéne avec
élimination de deux molécules d’hydrogéne; cette
seconde réaction prenant de plus en plus d’impor-
tance avec I'élévation de température.

Pour expliquer les résultats de teneur en tritium,
il faut que I’élimination des hydrogénes du benzéne
se fasse essentiellement au départ des hydrogénes
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OH 17N
ou
@wWe)
0
Basse température
OH OH OH
CH, y @ @
JGP\
ou
ou
O @O
o
Haute température
OH OH i 0: j
ou
- OO
*
H. _ o)
Fig 3. Formation de dibenzofuranne “C.
Basse température E(m) H(m)
H___H : (p)H—CZ ~C——C” SC—H() (oh)H
+ H | g (ll—H (m) + 0O + (o)H—H(o)
0iH_HO! (mH=CseANg Cre? (ohH
l-ll(O) H(o) OH(oh)
2H(o)
4H(m)
2H(p)
Haute température lil(m) li{(o)
(@EH“ (p)H—C’C\I ——CI’C\\?—H(OH) | (onTHm
o :i':l::lzl:: (m)H_é\\i i\fé\ (I'&C—H(O) (ohyH—H(p)
1H(oh)
) H(m) 3H(o)
3H(m)
1H(p)

Fig 4.

Formation de dibenzofuranne tritié.
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méta et para du phénol de départ. En fait, la
différence entre ies deux mécanismes ne semble
pas due a la température mais plutdt a la concentra-
tion de benzene ou de radicaux phényles.

CONCLUSIONS

L’utilisation des molécules marquées en position
spécifique par le carbone 14 et le tritium s’est
révélée d’'un emploi décisif pour la connaissance
des mécanismes de craquage des phénols. La radio-
chromatographie directe utilisée comme technique
d’analyse est particulierement adaptée a ce genre
d’étude. La dégradation catalytique hydrogénate
des molécules marquées permet d'obtenir une
réponse linéaire du compteur proportionnel,
indépendante de la nature du produit injecté.

Ce travail a prouvé que la réaction principale de
dégradation pyrolytique du phénol est I'élimination
du CO au départ du carbone porteur de la fonction
hydroxyle. Pour expliquer ce phénomeéne, nous
avons émis 'hypothése qu’un équilibre énol-cétone
s'établit avant craquage. Nous proposons que la
rupture du cycle provoquée par I'élimination de CO
conduit & du cyclopentadiéne par cyclisation in-
terne ou 4 un dérivé de formule globale C;Hs.

Nous avons également pu montrer que la forma-
tion du dibenzofuranne varie avec la température

R. CyprEs et B. BETTENS

de craquage. Elle résulte de la condensation de
deux moiécules de phénol a basse température, et
de la condensation d’'une molécule de phénol et
d’'une molécule de benzéne a plus haute
température.
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