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AbstmeCThe thermal cracking of ortho and pamcresols labelled in specific position with [“Cl and [‘H] shows that 
the formation of water and methane are directly related to the formation of toluene and phenol respectively. On the 
other hand, the formation of bentine results from a rearrangement to a cycloheptatriene followed by elimination of 
carbon monoxide, produced quasi exclusively by loss of the carbon supporting the hydroxyl function. The minor 
products involve either a C, intermediate (cyclopentadiene), or a Cg analogue (methylcyclop-entadiene). The carbon 
supporting the hydroxyl group is not involved in the formation of minor products. 

R&um&Le craquage thermique des ortho et para-cr&ols marquCs en position spCcifique en [“C] et [‘HI a montn? 
que la formation d’eau est directement lite B la formation de toluene, tandis que celle du mtthane Vest it la formation 
du phbnol. Par contre. la formation de benztne r&&e d’une entree du groupement methyle dans le cycle, 
accom&e de l’tlimination de monoxyde de carbone au dCpart du carbane porteur de la fonction hydroxyle. Les 
produits mineurs proviennent soit d’une structure en C, (cyclopentaditne), soit d’une structure en C, 
(mCthylcyclopentadibne). Le carbone porteur de la fonction hydroxyle n’intervient pas dans la formation de ces 
produits mineurs. 

Dans des publications prCddentes” nous avons propose 
un schCma de dkgradation thermique du phCno1. Les 
schkmas de dkgradation thermique des crksols et des 
xylknols, donnts dans la IittCrature, se rksument essentiel- 
lement en des reactions de dkmkthylation, et de 
dkshydroxylation conduisant au phCno1, au tolubne et au 
benzkne. Cependant, lors de ces dtgradations, il apparait 
Cgalement dans la phase gazeuse des quantitts 
apprkciables de monoxyde de carbone. A premibre vue, 
I’ensemble des rkactions propostes dans la IittCrature 
&ant radicalaires, il ttait logique d’estimer que ce gaz 
pouvait se former par rkactions de radicaux mkthyles 
avec de I’eau selon: 

Cependant, nos travaux sur le phtnol nous ont fait 
rapidement douter de la pkbabilitk de ce mkanisme et 
nous incitaient plut6t ?t croire & une formation de 
monoxyde de carbone au depart du carbone porteur de la 
fonction hydroxyle, le crtkol ayant subi prCalablement 
une isomkrisation suivant un kquilibre knol G? c&one. 
C’est en fait essentiellement pour vCrifier I’exactitude de 
cette proposition, que nous avons entlepris I’ttude de la 
dtgradation des ortho et para-crksols marques. 

Synthese de den% des cre’sols 

Crisols tritit%. Ces mokules sont p&pa&es par 
rtduction catalytique ii I’aide de palladium sur carbone 
(lo%), en prksence de tritthylamine, du d&rive halog& 
correspondant. 

Crt?sols [“C]. Le.3 crksols marquks spkcifiquement en 
carbone I4 ont et6 foumis par la firme Hoechst. Le 
para-crCsol [7-“Cl est obtenu au dCpart de para-bromo 
anisol et de BaYJO,. L’acide, obtenu par &action de 
Grignard, est ensuite rkduit pour donner le para-crksol. 
Les syntheses de I’orthMrtkol [2-“Cl et du para-crksol 
[4-“Cl consistent en une rkaction de nitration du tolutne 
[ l-“Cl, suivie d’une rkduction en amino-tolukne et d’une 
hydrolyse en crksols. La separation des deux isomtres est 
obtenue par chromatographie prkparative en phase 
gazeuse. Nous avons realis une synthkse d’un mklange 
ortho, para-crksols [ I-“Cl par rkaction de la 
formaldkhyde sur le phtnol [ I-“Cl, suivie d’une reduction 
par l’hydrogkne en presence de palladium sur carbone. La 
purification du produit est kgalement obtenue par 
chromatographie preparative en phase gazeuse. 

RESLZTATS E-NTALX 

Les analyses massiques et radioactives sent obtenues par 
radicchromatographie directe en phase gazeuse. Les techniques 
utilities ont ttt d&rites pr&demment.’ 

Les ortho et para-cresols ont CtC craquCs B 780°C pour un temps 
de sCjour dans le rkacteur de 2.5 secondes. 

A titre indicatif, nous reproduisons dans le Tableau 2, 
Evolution en fonction de la temperature et pour un temps de 
contact de 2 secondes, des rendements molaires en constituants 
majeurs des pyrolyses d’ortho et de para&sols, obtenus par 
d’autres chercheurs de notre laboratoire.” Les analyses massi- 
ques des principaux constituants sont don&s dans Ie Tableau I 
en rendements molaires (nombre de moles obtenues de chaque 
constituant pour cent moles de phtnol inject&s). Dans Ie Tableau 
3, nous donnons les rtsultats des teneurs en tritium. et dans le 
Tableau 4 les teneurs en carbone 14. 
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Tableau I. Rendements molaires des produits de craquage des DlSCUSSION DES REXLTATS 
ortho et paracresols Formation de phknol et de m&hone 

Composes 

Cyclopentaditne 
Benzbne 
Tolutne 
Xyltnes t Sty&e 
Indane + lndtne + Benzofuranne 

+ n-butylbenztne 
TCtraline t dihydronaphtaltne 
Phenol 
0Crtsol 
Naphtaltne 
p + m-CrCsols 
DimCthylnaphtaltnes + diphCnyle 

+ mCthyldiphCnyks 
Dibenzofuranne 
Fluortne + Ditolyles 
Fraction plus lourde 
Eau 
Hydrogtne 
Monoxyde de carbone 
Mtthane 
Autres gaz 
Solide 

Total gCnCral 

o-CrCsol p_Crtsol 

0.25 0.33 
12.89 18.31 
765 564 
0.75 040 

2.20 0.73 
0.72 0.26 

32.21 2590 
2626 068 

0.69 I.14 
I .34 34.10 

0.88 1.49 
I.31 0.43 
0.26 0.12 
3.24 2.39 

IO.83 II.78 
19.16 15.07 
27.89 28.16 
27.70 21.32 

0.93 0.25 
6.31 12.16 

183.49 181.27 

Les teneurs du phCnol obtenues par craquage des 
o-crCso1 [2-“Cl et p-crksol [4-“Cl ainsi que celles des 
d&iv& tritiks, sent toutes voisines de I’unitt. Pour la 
pyrolyse des o-&sol [2-“Cl et p-crksol [4-“Cl, les 
teneurs en carbone- du mtthane sont nulles. 

Par contre, dans le craquage du p-&sol [7-Y], les 
teneurs sont inverskes. L’ensemble de ces rksultats et plus 
particulitrement l’absence d’activitk du phtnol lors du 
craquage du crksol[7-“Cl, prouve que la formation de ce 
produit majeur provient bien d’une rkaction de 
dtmkthylation. 

Lors d’ktudes sur le craquage du tolutne, les divers 
auteur? sont tous d’accord pour donner comme &ape 
primaire de craquage du tolutne, une rupture C-H du 
groupement mkthyle. Si I’on suppose le m&me mkcanisme 
pour les crCsols, le mkthane est form6 au dtpart de deux 
hydrogtnes appartenant au groupement methyle du 
crksol. Les deux autres hydrogtnes proviennent des 
autres positions du crksol. Si I’on attribue aux positions 
m&a des crksols une valeur similaire B celles obtenues au 
dkpart des crksols marquks sur les positions ortho et para, 
et en ajoutant ti ces valeurs celle obtenue au depart de 
cr6sol marquC sur la fonction hydroxyle (1,21) on trouve 
approximativement les quatre hydrogknes du mkthane 
(4,2). On peut alors proposer comme schkmarbactionnel. 

Tableau 2. Rendements molaires des constituants majeurs de la pyrolyse des ortho et para-crCsols 

Constituants 7OlYC 

o-CrCsol 91.95 p-crcsol - 
Benztne 0.25 
Tolubne 0.13 
PhCnol 6.56 
Eau 1.27 
Monoxyde de carbone 3.14 
Mtthane I.08 
Hydrogbne 1.33 
Carbone 0.90 

o-Crtsol 

750°C 8OOYI 

59.05 15.88 - - 
6.39 35.55 
3.36 9.17 

24.25 28.00 
IOIM 21.40 
13.90 35.70 
12.78 28.70 
7.84 20.60 
3.15 4.50 

850°C 7WC 

098 - %YO 
60.70 0.31 

6.80 0.18 
12.60 2.13 
24.90 I.59 
67.10 I.23 
29.70 0.77 
44.50 0.42 

6.49 2.00 

p-CrCsol 

750°C WC 

- 8&O IS.90 
5.34 44.95 
l.% 6.39 
7.45 23.10 
5.71 25.90 
9.55 39.60 
9.10 30.00 
4.20 20.20 
8.16 12.60 

850°C 

- 0.76 
68.30 

4.95 
9.15 

33.15 
6160 
35.90 
3890 
20.80 

Tableau 3. Teneurs en Mum des principaux composts de craquage des cr&ols 

ComposCs OCrtSOl [q o-Crtsol [6Tl et [4T] pCr6sol [2Tl et 1611 o- et pCr&ols [OT] 

Cyclopentaditne 049 048 0.93 

Bentine 098 0.87 0.80 O& 

Toluene I.02 I.01 I.00 ?I.00 

Phtnol 140 090 092 *I.00 

0Crtsol 1.00 I.00 I .Ol +1IM 

p t m-Cr6sol.s 099 1.02 I.00 - 

Naphtaltne 160 I .24 2.10 - 

Diinzofuranne I.91 2.05 2.22 
Eau 0.07 0.05 0.06 0.61 

HydrogCne 0.13 0.11 0.12 0.23 

MCthane 0.22 0.27 0.35 I.21 
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Tableau 4. Teneurs en [“C] des produits issus des craquages de phtnd et des Crcsols 

Teneur en [‘%I 

Composes 
Phenol [I-“Cl 

780°C 840°C O-CZ-[“C] PC4[‘%1 P-0[“Cl 

Cyclopentadikne 
Benzbne 
Tolutne 
Xylenes 
Sty&e 
Indane + Benzofurrume 

t n-butylbenztne 
lndbne 
Phenol 
0Crtsol 
Naphtaltne 
p + m-C&As 
Mtthylnaphtaltnes 
DiphCnyle 
Dibenzofuranne 
Pluorbne 
Mttbylfluor&tes 
Monoxyde de carbone 
Methane 
Ethylene 
Solide 

- 
097 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

2% 
- 

oG7 
0.01 
- 
- 

co.05 
044 
0.19 

co.05 
co.05 

0.73 
co.05 

I.00 

006 
- 

co*05 
168 
2.12 
- 
- 

0.93 
co.01 

- 
0.03 

14Xl Ial 
099 044 

I.00 
I.09 
- 

I.00 
1acl 
I.10 

I.26 I I .43 

097 
l+Ul 
1.93 
099 
I.% 
2.01 

I 
I.02 
1.03 
199 
I.00 
1.97 
1.95 

I.% 198 
1.93 - 

198 - 0.005 OWt 
00l7 ow7 
0.14 0.13 
0.13 0.15 

co.05 
0.99 
I.07 
2.03 
1.58 

0.45 

O& 
I.00 
0.1s 
l+tO 
I.14 
l.% 
0.83 
- 
- 

OW 
098 
0.84 
0.07 

- 
- 
I.02 
1.00 
- 
l*lm 
- 
- 
- 
- 
- 

0.95 
co.05 

006 

De plus, le phCnol posskdant approximativement un 
hydrogtne de la fonction hydroxyle, un de la position 6 et 
un de la position 4 de I’o-crksol craqd, nous pouvons 
deduire qu’il doit en contenir un des positions 3 et 5. Pour 
boucler le bilan, il faut alors qu’il possede un hydrogene 
du groupement mtthyle. Cette constatation conduit de 
nouveau au mecanisme propose. 

Une autre verification de la formation de phenol et de 
methane par reaction de demethylation des cresols est 
don&e par l’ttude des rendements molaires. Si l’on veut 
bien tenir compte notamment de nombreux derivts 
methyles form&, on constate que la production de 
methane est tres voisine de celle du phenol. 

Formation de toluke et d’eau 
Que I’on parte de cresols [ I-“C], [2-“Cl, [4-“Cl ou 

[7-“Cl, la teneur en carbone 14 du toluene est toujours 
voisine de l’unite. De meme, les teneurs en tritium sonc 
egalement voisines de I’unite. On peut done &ire 
globalement 

OH CH, 

CH, 

+ H, - Hz0 + 

La teneur unitaire en tritium du tolubne au depart des 
ctisols OT intirme cependant le mecanisme de la 
1ittCrature. 

&H1+H’-6* +H,O 

En fait, la formation de tolutne est due a une reaction 
avec rkrangement d’hydrogene et &nination 
d’oxygene, conduisant ii la formation d’eau selon: 

+ H20 

Ce mtcanisme est done identique a celui qui conduit a la 
formation de bendne et d’eau darts la pyrolyse du 
phCOOl.’ 
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Formation de benhe et de monoxyde de carbone 
Le craquage des crt%ols ?I 780°C donne un peu moins de 

30% de CO. On peut estimer que la contribution & cette 
teneur totale, du CO provenant de la pyrolyse du phCno1, 
form6 lui-m&me par craquage du crksol, s’tltve A environ 
3 moles pour cent (c’est ii dire le tiers du monoxyde de 
carbone produit lors du craquage du phenol pur a la m&me 
tempkrature). Par constquent, le craquage en phCno1 
form6 B partir des crksols, ne peut il lui seul expliquer les 
teneurs. 

La formation de benztne par pyrolyse des crksols est 
toujours expliqde dans la litt&atureM par des &actions 
d’hydrogbnation conduisant A des deshydroxylations et 
des dtmkthylations avec formation de methane. 

Si ces mkcanismes sont corrects, les craquages des 
o-crCso1 [2-“Cl et p&sol [4-“Cl doivent donner du 
benztne radioactif, tandis que le craquage du p-&sol 
[7-“Cl doit foumir du benzhne inactif. Les valeurs 
trouvkes montrent que le benzkne a une teneur unitaire 
(094 et 0%) pour les [2-V] et [4-V] mais aussi pour le 
[7-“Cl (0%). Le rksultat du [7-“Cl est pour le moins 
inattendu, et implique que le carbone du mkthyle entre 
dans le cycle avant de former le benztne. 

D’autre part, le monoxyde de carbone est inactif lors 
des craquages des crdsols [2-“Cl, [4-“Cl et [7-“Cl. La 
formation de ce gaz ne peut done hre attribuke ii la 
rtaction de radicaux mkthyles et de l’eau. 

Pour v6tier ces rksultats, nous avons craqut le 
mklange ortho, para-cr~sol [ I-“Cl. II faut, pour confirrner 
les valeurs trouvkes prkckdemment, que le be&me soit 
inactif et que le monoxyde de carbone ait une teneur 
unitaire en carbone 14. On obtient une teneur de 0.95 pour 
le gaz et une teneur quasiment nulle pour le benzkne. 

On peut done schkmatiser la formation de benztne au 
dCpart des crksols par le double mkanisme indiqut A la 
Fig 1. La diffbence entre ces deux mtcanismes est 
uniquement l’ordre dans lequel s’effectuent les deux 
rkactions, A savoir, l’introduction du carbone 7 dans le 

- co + 

OH OH 
1 1 

cycle et l’klimination de monoxyde de carbone. Person- 
nellement, nous optons pour Ies deux mkcanismes 
simultant5ment. Le premier de ceux-ci conduit principale- 
ment aux produits de dkgradation et le second au benztne. 
Cette alknation est baste essentiellement sur les 
rksultats des teneurs en tritium. Le second mkcanisme 
(cycle & 7 carbones) montre une tlimination selective d’un 
atome d’hydrogtne du groupe mkthyle, suivie d’une 
tlimination d’hydrogtne qui peut se produire au dtpart de 
n’importe quel atome de la molkule. 

II apparait cependant d’apr&s les valeurs des teneurs en 
tritium (Tableau 3) que l’tlimination de ce second 
hydrogkne se situe prkfkrentiellement au niveau de 
l’hydrogbne de la fonction hydroxyle (0% contre 0% 
pour le crksol [6T]). 

Le mkcanisme de formation du benzkne peut Stre 
compare A l’ion propylium dont la structure aromatique en 
CT a CtC mise en Cvidence par la spectromktrie de 
masse.“-‘3 

Cependant, dans notre cas, la formation du benzkne est 
due uniquement A l’klimination du carbone porteur de la 
fonction hydroxyle. En effet, dans le cas d’une 
Cquivalence parfaite des sept atomes de carbone, nous 
aurions du obtenir 6/7 de l’activitk du c&sol sur le 
benztne et l/7 sur le monoxyde de carbone. II est 
tgalement intkressant de rapporcher ce mbcanisme de 
celui obtenu en spectromktrie de masse, au d&part de la 
tropone9.” qui donne lieu & une elimination de monoxyde 
de carbone avec formation de benzbne. 

Ii faut aussi remarquer la concordance entre le 
rendement molaire de monoxyde de carbone et le 
rendement molaire en benztne auquel il faut ajouter le 

‘I I w H CH, 
\ 

Fig 1. Formation du benztne au dtpart des cr&sols. 
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OH 

+ CH. + Hz0 

Derives mineurs 
Derives mineurs 

Fig 2. D&gradation des crksols. 

rendement du cyclopentadibne et deux fois les rende- 
ments des autres produits de dkgradation, A I’exception 
des d&iv& oxygknks, du tolutne et des xyltnes. 

Formation de d&h% secondaires 

La discussion des rtactions de formation de ces 
produits est donnCe dans I’Ctude de la dkgradation 
thermique du phknol.’ 

La teneur de 0.85 en [7-“Cl du dibenzofuranne 
s’explique aiskment par I’activitk au benztne. Sa forma- 
tion est essentiellement due a la reaction du phenol et du 
benzkne. 

Finalement, on peut donner un schkma reprksentatif 
(Fig 2) de la dkgradation des crksols. oti I’on montre que la 
formation des derives mineurs provient, d’une part de la 
degradation de la tttraline ou du cyclopentadikne form&s 
au dipart de phenol, et d’autre part, au dipart de 
mkthylcyclopentaditne form6 par pyrolyse des crksols. 
Ces derniers sont Cvidemment responsables de la plus 
grande proportion de d&iv& m&hylCs dans le craquage 
des crksols. 

CONCLUSIONS 

L’ttude du comportement thermique des ortho- et 
para-cr&ols marquks en position spkcifique, tant sur le 
noyau que sur le groupement mkthyle, a permis de mettre 
en Evidence les &apes intermkdiaires de la formation du 
phtnol, du tolutne, du benzke et des compos& mineurs 
form&. Le phtnol form6 provient d’une reaction directe 

de dCm&hylation des cn5sols. La formation de tolukne est 
like g la formation d’eau par un mtcanisme de 
r&arrangement des atom& d’hydrogkne provoqut par le 
passage de la forme cktonique A la forme knolique et ce 
avant la rupture. La formation de benzkne est like A 
I’tlimination de monoxyde de carbone. Celleci se rkalise 
soit par passage d’une structure cyclique en C,, issue de 
I’introduction du groupe mkthyle dans le cycle, soit par 
introduction de ce m&me groupe mkthyle dans le cycle A 5 
du cyclopentadikne. Enfin ce travail a permis pour la 
premkre fois de dresser un bilan stoechiomttrique dans le 
craquage des crksols B 780°C. 
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