
rmakdmn Vol. 31, pp. 359 to 365. Peg&-m Press 1975. PfiPIcd in Great Edin 

LA FORMATION DE LA PLUPART DES COMPOSES 
AROMATIQUES PRODUITS LORS DE LA PYROLYSE 

DU PHENOL, NE FAIT PAS INTERVENIR LE CARBONE 
PORTEUR DE LA FONCTION HYDROXYLE 

R. CYPRES* et B. BEITENS 

Universite Libre de Bruxelles. FacultC des Sciences Appliquees, Service de Chimie Generale et Radioactivation, 50. 

Ave F. D. Roosevelt, IO50 Bruxelles, Belgium 

(Receiwd in France 28 January 1974: Received in the UK forpubiicalion 2 July 1974) 

Abstract-The thermal cracking of phenol 1-Y and of phenols tritiated in specific positions has been studied at 

atmospheric pressure between 665 and IXrYC, with a contact time of 2.5 seconds, suggesting the most probable 

reactions occuring during the thermal cracking. All the aromatic compounds, except benzene and to a less extent 

toluene, obtained by thermal cracking of phenol, are not produced by conservation of the aromatic ring, but by an 

intermediate structure C,,H,, derived from the condensation of two C, fragments. The results have shown that the 

carbon atom carrying the hydroxyl function is always the one eliminated in forming the C, fragment. 

R&m&Le craquage thermique du phenol I-“C et des phenols trities en positions specifiques, a pression 

atmospherique, entre 665 et t&W, a ete realise pour un temps de sCjour de 2.5 secondes. Un schema d’ensemble de la 

degradation thermique du phenol rend compte des reactions les plus probables de formation de tous les constituants 

de craquage. Tous les constituants aromatiques, sauf le benzene et dans une moindre mesure le toluene, obtenus par 

craquage thermique du phenol, ne sont pas form& par conservation du noyau aromatique du phenol mais bien au 

depart d’une structure CroH,, issue de la condensation de deux fragments en C,. Le carbone Climint du cycle est 

toujours le carbone porteur de la fonction hydroxyle. 

Dans une publication prCc6dente’ nous avons pu montrer, 
a I’aide des r&hats obtenus au depart de molCcules de 
phenol tritites et marquees au carbone-14, que la reaction 
principale de craquage thermique de ces molecules 
conduit essentiellement, par rupture du cycle, a la 
formation de cyclopentaditne et a I’Climination de 
monoxyde de carbone. 

En meme temps on a pu mettre en evidence d&s le debut 
du craquage, une formation de dibenzofuranne par 
condensation de deux molecules de phenol. Avec 
I’elkvation de la temperature et de la concentration en 
benzene, sa formation provient d’une condensation de 
phenol et de benzene. 

Dans la litterature, I’explication de formation des 
composts aromatiques par pyrolyse thermique des 
phenols, se base toujours sur des reactions de 
demethylation et de deshydroxylation; le noyau atomati- 
que est considere comme stable. Cependant, la mise en 
evidence de I’elimination de monoxyde de carbone, 
comme &ape primaire de degradation, implique une 
rupture de ce cycle et une formation de composts 
aromatiques au dkpart de cyclopentaditne. 

En ktudiant la repartition des activites spkcifiques, tant 
en tritium qu’en “C, entre les differents composes de 
craquage, nous avons pu etablir les mtcanismes de 
formation des composts aromatiques. 

RESULTATS ExPtmMENTAux 

Les analyses massiques des pyrolyses de phenol a 
diffkrentes temptratures ont et6 donnees dans une 
publication prkkdente.’ 

Dans le Tableau I, nous avons rassemble les resultats 
des teneurs en tritium des phknols marques 
sp&ifiquement sur la fonction hydroxyle et sur le cycle. 
Dans le Tableau II, nous donnons les teneurs en I-C” des 
diffkrents produits issus du craquage du phCnol I-C”. 

La mise en evidence de la tetraline et du 
dihydronaphtalkne en traces (concentration toujours 
inferieure a O-2 mole %) darts I’analyse des produits de 
pyrolyse du phenol, nous a amen6 a nous demander si ces 
produits ne jouaient pas un role essentiel dans la 
degradation thermique du phenol. Selon la litterature,’ le 
craquage de la tetraline conduit principalement au 
naphtalene par des reactions de d&hydrogenation. Or, le 
naphtaltne est prtkisement un des produits majeurs de la 
degradation du phknol. Les conditions de craquage de la 
tttraline, rkalid par Badger,’ etaient diffkrentes des 
notres et I’analyse qualitative limit& a quelques 
composes majeurs. Pour eviter toute bquivoque, nous 
I’avons craque a 840°C et pour un remps de contact de 2.5 
secondes (conditions identiques au craquage du phenol). 
Les rtsultats sont donnts dans le Tableau III. 

Afin de disposer d’un point de comparaison a la fois 
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Tableau 1. Teneurs en tritium des composts issus du craquage du phenol 

780°C 840°C 
Position du tritium Para Ottho M&a OT Para Ortho M&a OT 

Cyclopentadibne - - - - I.03 IGl I.09 0.96 
Benzene 1.03 1.16 098 0.97 0.88 1.10 1.10 0.81 
Toluene 0.92 I .39 1.65 I.28 I.26 I.35 I .59 0.79 
Indene I.11 I.62 097 2.32 I.04 1.50 1.07 2.05 
Phenol 1.00 l&l lGt3 1.00 I.00 ItM l+lO IGl 
Naphtaltne I.09 1.45 I.57 090 I .29 I40 1.56 1 .Ol 
Mtthylnaphtalbnes - - - - 2.13 I .84 2.15 - 
DiphCnyle - - - - 2.24 2.30 I .25 I .23 
Dibenzofuranne 2.02 1.11 2.01 0.17 I.18 I.95 I46 0.70 
Eau 0.13 0.21 0.35 068 0.14 0.13 0.38 0.65 
Hydrogtne 0.21 0.30 0.21 064 0.26 0.25 0.27 064 
Methane 0.34 048 0.98 I.36 0.34 0.45 IW I.33 

Pour obtenir un bilan des activitts, il faut multiplier les teneurs des positions ortho et m&a par deux. 

Tableau II. Teneurs en I-? des composts issus du craquage du phenol 

Temperature de craquage 

Cyclopentadiene 
Benzene 
Tolutne 
Indane + Benzofuranne 

t normal butylbenztne 
Indtne 
T&dine 
Phenol 
Naphtalene 
MCthylnaphtaltnes 
Diphtnyle 
Dibenzofuranne 
Monoxyde de carbone 
Methane 
Ethylene 
Phase solide 

780 810 840 865 

<o*os <0.05 co.05 <0.05 
0.97 0.89 0.84 0.84 
- 0.14 0.19 0.14 

- 066 0.73 - 
co.05 co.05 co.05 co.05 

- - co.05 - 
1.00 I.00 I.00 I.00 
0.05 0.02 0.06 0.05 
- - co.05 - 

1.75 I68 1.67 
2.06 2.07 2.12 2.08 
097 0.95 0.93 0.85 

co.05 <0.05 co.05 <0.05 
<0.05 <0.05 co.05 <0.05 

- 0.02 0.03 0.03 

qualitatif et quantitatif, nous calculons les rendements 
molaires des produits de craquage, respectivement au 
depart de phenol et de tetraline. Si, de plus, nous 
supposons que la totalite du naphtalbne obtenu lors du 
craquage du phenol provient dune reaction de 
dtshydrogtnation de la t&raline, on peut donner les 
valeurs des rendements molaires des composes de 
craquage de la tttraline pour un rendement molaire de 
naphtaltne identique ii celui obtenu au depart de phenol. 

DlSClJS!3ON DES RESlJLTATS 

Formation du benzine 
La teneur en I-C” (Tableau II) originaire du phenol 

craque, trouvee dans le benzene, diminue ltgerment avec 
I’tlevation de la temperature de craquage, pour se 
stabiliser aux environs de 0.85 21 850°C. A basse 
temperature, la formation de benzene, au depart de 
phenol, est due quasi exclusivement a une reaction 
globale de “deshydroxylation”. A plus haute temperature, 
cette reaction demeure preponderante mais est 

accompagnee de reactions secondaires ou la structure 
aromatique du phenol, n’est plus conservee. 

Dans la littCtature,‘-’ la reaction de deshydroxylation 
des phenols avec formation des aromatiques correspon- 
dants est expliquke par le mecanisme radicalaire: 

?” 
0 + H’ - 0’ + HZ’ 

Si tout le tritium de la fonction hydroxyle se retrouvait 
dans l’eau, celle-ci devrait avoir une activite sup&ieure ii 
celle observke. Par contre, le benzene, s’il Ctait forme par 
deshydroxylation du phenol, ne devrait pas etre porteur 
d’atome de tritium localise sur la fonction hydroxyle. Or, 
l’activite du benzene est de 0.8 a 0.9 dans ce cas. C’est 
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Tableau III. Comparaison des rendements molaires des contposCs de craquage du phenol et de la tetraline 

Composes 

Rendement molaire Rendement molaire 
au depart de au depart de 

phenol tetraline 

Rendement 
Napht : t&raIine 

Rendement 
Napht : Phenol 

Cyclopentadiene 
Benzene 
Toluene 
Indane + Benzofuranne 

+ normal butylmenzkne 
Indene 
Tetraline 
Dihydronaphtalene 
Phenol 
Naphtalene 
MCthylnaphtaKnes 
Diphtnyle 
Dibenzofuranne 
Fluorbne 
Anthractne + Phtnantrene 
Hydrogtne 
Methane 
Ethylene 
Ethane 
Phase solide 

046 
12,15 
0.96 

0.17 
IJXI 
0.28 
0.13 

4466 
I 1.30 
0.24 
0.23 
0.75 
0.52 
I .35 

1690 
7.58 
0.98 
0.15 

II.81 

- 
7.79 
4.34 

0.21 0.04 
8.13 1.72 
3.16 066 
0.28 0% 
- - 

53.76 II.30 
I .29 0.27 
0.14 0.03 
- 

046 
2.75 

86.45 
29.78 
12.12 
1.72 

33.00 

0.10 
0.58 

18.17 
6.26 
2.55 
0.36 
694 

- 
I64 
0.91 
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Fig I. Formation du benzene. 

pourquoi, nous expliquons la formation de benzene par formation d’un radical phtnyle, mais bien I’elimination 
une reaction avec rearrangement d’hydrogene et selective de la fonction hydroxyle sans rearrangement 
elimination d’oxygbne, suivant le Schema de la Fig I.* prr5alable d’hydrogene. 

Notons que ce mecanisme n’exclut pas a priori la II est evident que I’elimination de cet oxygene doit etre 
prt%dke de reactions d’asscciation qui doivent conduire 

*Dans les figures, les lettres entre parentheses. representent la principalement a I’tlimination globale d’une molecule 
position d’origine de I’hydrogtne dans la molecule de phenol. d’eau. 
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On sait que le craquage du benzkne conduit essentielle- 
ment A la formation de diphtnyle et de terphtnyles.- 
Dans la pyrolyse du phCno1, on constate que comme pour 
le benzi?ne, la concentration en diphknyle croit avec la 
tempkrature de craquage. 

Si les teneurs en “C, dtterminkes au dCpti du phCno1 
I-?, (Tableau II), du diphknyle sont doubles de celles du 
benzkne, il n’en va pas de m&me pour les produits tritiks 
(Tableau I). On peut d&s lors, supposer que la formation 
des diphCnyles et terphknyles pour& provenir, du moins 
partiellement, d’une reaction de dimkisation localiste, 
intervenant avant rkduction du phknol. Une formation de 
ces produits au dCpart de benztne ne peut 6tre exclue 
totalement, du moins B WC, vu I’instabilitt thermique de 
cette molecule. 

Formation de la t&raline 
La comparaison des rendements molaires des 

composts obtenus par craquage du phCno1 et de la 
tktraline, confirme I’interprCtation don& de la formation 
du knzkne: environ 15% du bendne form6 peut provenir 
du craquage de la Wraline. D’autre part, elle permet 
d’Cvaluer le pourcentage en benzofuranne. En effet, il est 
impossible dans les conditions de travail choisies, de 
stparer chromatographiquement le benzofuranne, du 
normal butylbenzbne et de l’indane. Cependant, la 
tkaline ne comportant pas d’atome d’oxygtne, ne peut 
donner naissance $ ce compost? Par diffkrence, il devient 
alors possible d’attribuer une valeur quantitative B ce 
composk 

Pour expliquer la formation de la tktraline, on peut 
supposer que Mimination de tnonoxyde de carbone se 
fait par cyclisation interne ou qu’il y a formation d’un 
biradical. Si, dans la pyrolyse du phCno1, la vitesse de la 
rtaction de cyclisation est plus faible que celle 
d’klimination, le mklange rkactionnel de craquage serait 
constitd de biradicaux qui s’associeraient immkdiate- 
ment deux g deux, comme reprksentk B la Fig 2. 

La cyclodkatttratne formte, par tautomCrie valenciel- 

B. BFZTIXNS 

le conduit B la t&aline. Ce mkanisme est identique ?I 
celui propow! par Dehmlov et Ezimo& pour la formation 
du naphtakne au dkpart de mCso-cyclo&cahexa~ne. 

Si w mkcanisme radicalaire n’est nullement v&tit, 
nous avons cependant pu montrer dans notre laboratoire” 
que la pyrolyse du cyclopentadiene pur, donne les m&mes 
composks aromatiques que ceux obtenus par pyrolyse du 
phCno1. On peut aussi imaginer que la mt?me r&action se 
produit entre une moltcule de cyclopentadi&ne et un 
radical cyclopentadiknyle. 

Schema d’ensemble de la d&u&ion du phenol 
Sur la base des rksultats obtenus par Badger et sur celle 

de nos propres rksultats, nous proposons un schtma 
g&&al de dtgradation du phenol reprtsentk A la Fig 3. 

Le phCno1 se dkgrade thermiquement, en donnant 
principalement du monoxyde de carbone et une unit& 
GIL Deux de cellesci s’associent pour donner la 
t&.raline. II y a Cgalement formation de benzkne et dkau. 
Le craquage du benztne conduit au diphtnyle et aux 
terphknyles, mais aussi au tolubne pour 15% environ de la 
formation totale de ce composk. Simultankment A la 
formation de monoxyde de carbone, il se forme du 
dibenzofuranne, suivant le mkcanisme d&it prC- 
ctdemment.’ Signalons Cgalement la formation directe de 
benzofuranne au depart de phknol. C’est la t&aline qui 
conduit finalement 1 la plupart des composts aromatiques 
de craquage et ce, selon trois voies. 

RLactions de dbshydrogtfnotion. L.e compost principal 
de dkshydrogknation est le naphtalbne. Celui qui est 
form& au tours du craquage du phtnol I-“C n’est pas 
radioactif. II s’en suit que sa formation ne se fait pas au 
dCpart de la structure aromatique du phbnol. II provient 
done de la ktraline, par des ruptures de liaisons C-H. 

Si l’on examine les rksultats des teneurs en tritium pour 
le naphtalbne (Tableau I), on constate qu’en premitre 
approximation, un hydrogkne de chaque espkce (0, m, p, 
017 est tlimink. 

des teneurs diff&ent de celles que I’on p eut d6duire du 

Fig 2. Formation de la t&dine. 
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Fig. 4. Rkactions d’hydrogtnation de la tbaline. 

SchCma de la Fig 2. NCanmoins, ce mtcanisme ne 
reprCsente qu’une possibilitk d’association des radicaux. 
On peut en eff et, imaginer une association en sens oppod 
(la liaison ne se formerait pas au dCpart de deux carbones 
porteur d’hydrogkne de la position ortho, mais bien au 
dCpart d’un carbone porteur d’un hydrogtne de la position 
ortho et d’un carbone porteur de deux hydrogknes ortho 
et OH), ou une association de radicaux oti l’hydrogtne de 
la fonction hydroxyle du phCno1 initial a migrk en position 
para, ou encore des associations de ces deux types 
diffkrents de radicaux. De plus, il n’est pas du tout certain 
que la migration d’hydrogbne due B la formation des 
cycles se produise sur le carbone voisin. 

L&entail de toutes ces possibilitks parait devoir 
conduire, du moins B haute temptrature, aux valeurs 
limites de 1.3. 

Au depart de naphtaltne, il peut se former de nombreux 
composCs ?I haut point d’kbullition dont l’absence 
d’activitt en I-“C vtrifie pleinement le mkcanisme 
propost. 

Dans le cas des mCthylnaphtalbnes, les teneurs en 
tritium sont t&s difftrentes de celles de naphtalkne. II faut 
cependant remarquer qu’il s’agit de constituants mineurs 
dont la dktermination des activitts spkcifiques n’est pas 
toujours aisle (activitks surimpostes B celle de 
naphtaltne) et certainement en&h&e d’une erreur. 

Nhnmoins, il semble qu’un mtcanisme plus complexe 
que l’addition d’une unit6 C, intervienne et qu’une 
Climination sklective de l’hydrogkne provenant de la 
fonction hydroxyle et se retrouvant dans le naphtaltne, ait 
lieu par un mkanisme que nous n’avons pu mettre en 
evidence. 

Rt?acrions d’hydro&ation. L’hydrogknation de la 
tCtraline* reprksentke ?I la Fig 4, conduit au butylbetine, 
puis B l’&hylbenzbne, au tolubne et au benzene. La 
formation de mkthane et d’kthane accompagne ces 
&actions. 

Le propylbenztne n’a pas ttC observ6 dans les produits 
de la pyrolyse du phenol, conformkment aux observations 
dCjl faites par ces auteurs. 

D’aprbs l’analyse chromatographique du craquage de la 
tbraline, on peut chiffrer la production de butylbenz&ne ?I 
environ 25% de celle du naphtakne. La production du 
naphtaltne fournit deux moles d’hydrogene; la formation 
de benz&ne au dCpart de la tCtraline nkessite quatre 

moles d’hydrogbne: on voit done que dans le cas m&me le 
plus d&favorable, la production d’hydrogtne par craquage 
de la tkaline est toujours exckdentaire. 

Cette constation permet d’expliquer l’augmentation du 
pourcentage molaire de l’hydrogtne dans la phase gazeuse 
avec I’klCvation de la tempkrature de craquage. Ce 
mtcanisme explique Cgalement les formations d’kthane et 
de mCt.hane lors du craquage du phCno1. 

Au d&part d’tthylbenzkne, on peut former le sty&e 
dont le craquage thermique conduit principalement au 
naphtalbne.” Celui-ci se reformerait par un processus de 
resynthtse de chaines, entre un radical styryle et 
l’kthyltne ou son radical vinyle suivi de fermeture du 
cycle et de dkshydrogknation. Dans notre etude, cette 
possibilitk de formation conduit bien B du naphtaltne 
inactif, mais constitue un mode de formation mineur de ce 
compod. 

RCaction de rupture d’une liaison carbone-carbone 
avec petie d’un atome de carbone suivie de cyclisation. 
Cette &action au dCpart de la tCtraline conduit g 
I’indtnde. La formation de celui-ci, selon cette voie, a CtC 
vCrifiC lors du craquage de la tkaline I-“C effectok par 
Badger.’ Dans notre Ctude, ce mtcanisme a td confirm6 
par le fait que l’indkne formC est inactif. 

Par rupture des liaisons I.2 et l*7a, il se forme trois 
radicaux dont la combinaison peut donner le 
benzofluortne, le chyske et le benzanthrackne. 

CONCLUSIONS 

Les rksultats obtenus prkctdemment ont prouvt que la 
rkaction principale de dkgradation pyrolytique du phenol, 
est l’klimination de monoxyde de carbone au depart de 
carbone porteur de la fonction hydroxyle. Nous avons pu 
montrer dans le p&sent travail que le CyclopentadPne ou 
les radicaux cyclopentaditniques ainsi form&s, s’associent 
deux B deux pour donner naissance B la Waline. La 
dkomposition thermique de la tktraline conduit g la 
plupart des compods aromatiques. Nous avons dbmontrk 
que ceux-ci ne se forment pas in partir du noyau 
aromatique du phknol. L’atome radioactif du phCnol 
marquC en I-“C ne se retrouve pas dans les noyaux 
aromatiques des compost5 form&. II en rksulte que 
ceuxci se forment par aromatisation des fragments en C,. 

Nous avons kgalement pu montrer que la formation de 
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benzene se fait globalement par elimination d’oxygtne, 
l’hydrog~ne de la fonction hydroxyle se retrouvant quasi 
totalement dans le benztne. L’oxygtne est vraisembiable- 
ment elimine sous une forme combinee et conduit a la 
formation d’eau. 

Les r&Mats ont egalement permis de montrer que le 
mode de formation des differents compost%, B I’exception 
du dibenzofuranne, reste le meme dans tout le domaine de 
tem~rature de craquage etudie. 

Enfin, la formation des hy~ocarbures gazeux, 
m&hane, ilthylttne et kthane, r&he de rtactions 
d’hydrog~~tion de la tktraline. 
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