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Abstract—Thermal cracking of aniline 1-'%C at atmospberic pressure at 900°C and a contact time of 2.5sec
breakdown mechanisms of the formation of benzene with an elimination of nitrogen, and formation of heterocyclic
compounds and condensation products has been studied. Most of the degradation compounds are produced by a
mechanism similar to the primary mechanism for the degradation of phenot: elimination of HCN with formation of
inactive CsHe. The formation of nitriles is not negligible.

Résumé—On a étudié le craquage thumlquedelanilmeipnsmnnmospbmqne 4 900°C et pour un temps de
séjour de 2.5 sec. L’lm'hsmon d'aniline 1-'C a permis sinon de comprendre compidtement, du moins déclaircir les
différents mécanismes de rupture de cette molécule. Le mécanisme essentiel est la formation de benzéne avec une
élimination globale d’azote. Nous avons également pu mettre en évidence des formations d'hétérocycles et de
réaction de condensation. Nous avons également noté qu'une part non négligeable des produits de dégradation est
produite par un mécanisme similaire & celui du mécanisme primaire de dégradation du phémol; & suvoir une
élimination d’acide cyanhydrique marqoé et d'une structure en CsH, inactive. Enfin, la formation de nitriles n’est
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nullement négligeable.

Dans des publications précédentes,' nous avons pro-
posé un schéma de dégradation thermique du phénol et
des o- et p-crésols. Le but de ce travail était de répondre
3 la question: “existe-t-il une similitude entre les
mécanismes de dégredation des alcools aromatiques et
des amines aromatiques?”. La littérature fournit pen de
renseignements 4 ce sujet. En effet, la totalité des
travanx sur la dégradation thermique de I'aniline se fait
en présence soit de catalyseur, soit d’hydrogene, et ce
dans le but évident d’obtenir du benzéne et de I'am-
moniac. Dans cet ordre d’idée on’peut clter les travanx
de Hoffman,* Sabatier et Gandion,” Sabatier,® et Fischer,
Schrader et Meyer.” Ces travaux ont permis de mettre en
évidence les formations notamment d'acide cyanhy-
drique, de benz2ne, de benzonitrile et de carbazole.
D'autres auteurs®® ont essayé également d’obtenir du
phénol au départ d'aniline, mais ils n’obtiennent des
résultats que dans une zone de température bien déter-
minée et en présence de catalyseurs.

L’emploi du '“C a permis de clarifier les idées sur les
modes de dégradation pyrolytique de I'aniline. Si I'on
trouve de grandes similitudes avec la pyrolyse du phénol,
il existe néamoins une différence importante due A la
grande réactivité de l'acide cyanhydrique en phase
vapeur.

TECHNIQUES EXPRRIMENTALES
Installations de craquage
Le dispositif de craquage & pression atmosphérique employé
est quasiment identique A celui utilisé par notre detnvail
et a 6té décrit dans des publications précédentes.'2 La
M&mrﬂcﬂedaml‘enphd'l{eenhmetphcedel'
comme gaz vecteur.

Techniques d'analyse
La partie quantitative radiochromatographique est
ndcnﬁqueioellendluéelondehpyrolyudupbénoh.‘
Maiuvmtdepmcédumdocmmsmneducomil
a fallu mettre ao point une anmalyse qualitative
mphqnecxﬂmentcompleu,vnlenonbmenhdivum
des produits obtenns.

- Analyse des gaz de craquage

L'analyse s'effectue en trois stades; colonne de tamis molécu-
laire (2M) & 75°C, avec un débit de gaz vecteur de 40 ml d'He;
colonne de Porapak R (2 mitres) sur chromatographe Pye-
Unicam équipé d'un détecteur FID. Le débit de gaz vecteur (H,)
est de 60ml/min et P'analyse se¢ fait en programmation de
température selon le schéma suivant: 60°C durant 7 min puis
élvation de la température A raison de 5°C/min jusque 150°C.
colonne de Porapak Q (2 métres) & S0°C avec un débit de gaz
vecteur de 40 ml d’hydrogine.

Le temps de rétention pour ces diverses analyses sont donnés
dans le Tablean 1.

Analyse de la phase liquide

L'analyse de Ia phase liquide condensée est effectuée par
chromatographic en phase gazeuse, et 1a nature de la plupart des
composés a été vérifiée par la technique de couplage chromato-
graphie gazeuse—spectométre de masse.

Les colonnes utilisées sont la phase Y (ester de célandse
mptﬁnémuiméthy!-pmpuempéhmmum I'Apiézon
L selon un programme de : 1h A 150°C, puis élév-
ldondehumpatmiMImondelj'Clm,hPonpak
R 150°C.

Pour faciliter I'identification, nous disposions sur le chroma-
tographe Pye-Unicam d'un double détecteur (FID et détecteur
spécifique & I"azote organique au bromure de césium). Le débit de
gaz vecteur A la sortie de 1a colonne est dérivé 3 raison de 1/3
vers le détecteur azote et 23 vers le FID L'enregistrement
simultané des deux réponses est obtenn par I'intermédiaire d*un
enregistreur 4 double plume.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'aniline 1-'*C a & fournie par Ia firme Hoechst. Nous avons
réalisé deux craquages d'aniline 1-'4C & 900°C et pour un temps

" de contact de 2.5 sec. Les résultats donnés ultérieurement sont
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les moyennes résultantes de ces deux analyses. Nous avons
chohiunetempﬁnmdepyrolyuélevéeenvmd'obtznnun
maximom de composés susceptibles d'analyse radioactive.

Aualymmuuqla

L'analyse qualitative du craquage de l'aniline révile la
présence de prés de 80 constitnants Hquides allant de 1'acétoni-
trile au benzofluoranthine, de 9 constituants gazeux et d'une
phase solide (carbone).
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Tableau 1. Temps de rétention des différents gaz obtenus par pyrolyse de I'aniline

Tamis ‘;;_i::”“ . Pormpok R | Poropak Q

H.a 5 min 09 =. -
N, 7 min 10 =. -
c Nd 13 min 00 s. 1l min 18 =, 32 =
CaH4 - 4 ain 03 =. 1 min 28 =.
CZHs - S win 15 s. I oin 58 =,
cauz - 5 min 83 s. 1 min 29 =.
cans - 15 ain 58 =. 6 min 37 =.
CSHB - 16 min 35 . 7 min 28 =,

i c4um - 24 min 15 =, -

n C‘Hlo - 25 min 13 =. -

n CaHy -

i C4Ha 28 min 55 =,

HCN - - 8 min 55 =.

La valeur quantitative des différents composés tant gazeux que
Tiquide st obtente par comparaison directe. Le principe de Ia
méthode consiste & attribuer an coeficient de proportionalité
d’un constituant du mélange étalon, Ia méme valeur qu'd celui do
méme constituant dans Je mélange inconnu.

Seule In détermination quantitative de 'acide cyanhydrique fait
défaut & ce mode de dosage. Pour ce constituant nous avons di
recourir 3 des courbes de réponse en fonction de la conductivité
thermique des gaz.

Le bilan de matidre pour les pyrolyses i 900°C est donné dans
le Tableau 2.

Dans le Tableau 3, nous donnons P'ensemble des résultats
qualitatifs et quantitatifs obtenus, nois y avons sdjoint I
composition de P'étalon de phase liquide utilisé, préparé par
pesée des divers constituants purs.

Dans ce Tableau, les valeurs sont données en rendements
molaires, c'est-i-dire le nombre de moles de chaque constituant
obtenues au départ d'une quantité d’aniline pyrolysée cor-
respondant 3 100 moles. Les colonnes C,H, N donnent le
nombre d'stomes de carbone, d'hydrogine et d'azote retrouvé
dans chaque i 1ls permettent de vérifier 1a validité des
analyses, puisque théoriquement, Jeur somme doit conduire 3
I'ensemble des carbones, hydrogines et azotés introduits in-
itialement par 100 moles d'aniline, Soit C =600, H=700 ot N=
100.

Deans Je Tableau 4, nous avons rassemblé les valeurs des
teneurs en 1-'C des composés dont la quantité et la séparation
chromatographique ont permis le dosage. On définit cette teneur
comme étant le rapport de I'activité spécifique molaire du produit
de craquage & D'activité spéci molaire du produit craqué.
L'activité de l'aniline 1-"C craqué est de 12.795 uCi/mm ou
137 uCilg.

Ti est évident que les valeurs des teneurs en 1-"C sont sujettes
i une imprécision relativement i , Celleci découle
naturellement de la méthode et peut &tre évaluée & 5% poor les
constituants majenrs et 20% pour les constituants mineurs.

DESCUSKION DS RESULTATS
D'une fagon générale, on peut dire que la dégradation
pyrolytique de I'aniline 1-'“C, procdde selon quatre voies

différentes: conservation du noyau aromatique avec
élimination globale d'azote (1£76%); formation
d"hétérocycles (+3%); formation d’une structure en Cs
et d'acide cyanhydrique (t16%); et formation de
composés de condensation (£ 5%).

Les pourcentages donnés entre parenthéses sont des
valeurs de rendement molaire.

Conservation du noyau aromatique avec E&imination
globale &’ azote

Contrairement & ce que I'on trouve dans la littérature,
le composé gazeux principal n'est pas I'ammoniac (nous
n'en avons pas trouvé de trace) mais bien I'azote. Si I'on
examine les teneurs des aromatiques, on
constate que leur teneur en 1-“C est importante, elle
approche méme ['unité dans le cas du benzine et du
tolutne. Il faut donc nécessairement que le carbone
porteur de Ia fonction amine se retrouve dans la struc-
ture cyclique aromatique. De 13 il devient raisonnable
d'extrapoler en affirmant que le cycle aromatique ne
s’ouvre pas et que seules des migrations d’hydrogéne et
une dimination d'azote interviennent dans cette réaction
de craquage, selon un schéma global:

NH,
2@-—4—»2-*»4,4-&4,

11 s'agit donc ici d’un mode de formation conduisant au
benzéne, mais il est certain que celui-ci va donner nais-
sance A d’autres composés aromatiques: au toludne par
méthylation, ou i [I'éthyl-benzine, au styrine efc,
également par I'adjonction de radicaux directement issus
des composés gazeux. Les teneurs en 1-'“C du toluéne et
du styréne, sont 1A pour montrer le bien fondé de ces
hypothéses. 11 est évident que le benzine va également

Tablean 2. Bilan de matidre du craquage de Paniline.

‘% polids de phase liquide
% polds ds phase gsreuse
X polids de phase solide

Moles de liguids pour 100 moles d'eniline
Moles de gaz pour 100 moles d’sniline
Moles de molids powr 100 moles d'aniline

74,18
18,%0
9,32
72,81
115,94
72,33
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Tableau 4. Teneur en '“C des composés issus des craquages de

I'aniline
Composés teneur en 1-'4C
Méthane 0.025
Ethyidne 0.11
Ethane + acétylkne 0.13
Acide cyanhydrique 0.96
Acétonitrile 097
Acrylonitrile 0.88
Benzéne 091
Pyridine 0.21
Toludne 1.02
Styréne 0.96
Benzonitrile 1.92
Anthranilonitrile 1.84
Naphtaléne 0.76
Quinoline 1924 évaluation
Indole 1.354 par inter
polation
Méthyl naphtaléne 0.89
Biphényle 1.81
Cyano 1-naphtaline 1.73
Cyano 2-naphtaléne 1.78
Carbazole + Acridine 1.63
Anthracéne + Phénanthréne 0.93

subir une dégradation pyroyltique, qui conduit essen-
tiellement au biphényle. A nouvean la teneur en 1-'‘C du
biphényle rend compte de ce mécanisme.

Formation d’hé&érocycles
Pour expliquer la formation de pyridine, on peut im-

aginer une structure en C, selon un mécanisme pyroly-
tique analogue 2 celui des crésols.

- -

Hch=cHE o

NH,

+75%

N x

N—CH,
/ —H /|+CH
4
B ER
RN

En ce qui concerne la quinoline et I'indole, il semble
d’aprés les teneurs obtenues, que leur mode de formation
soit assez différent. On pourrait imaginer que la quinoline.
doit sa formation au départ de benzine qui réagirait avec
de I'acrylonitrile réaction qui serait accompagnée d'éli-
mination et de réarrangement d’hydrogéne.

Ce schéma conduit bien & une valeur équivalente 3
celle déterminée pour la quinoline, 1.92.

Par contre I'indole semble d’aprés la valeur de la
teneur 1.35 provenir d'une association de benzine et de
fragments de pyridine du moins dans sa majeure partie.

On sait en effet que comme pour le benzne, la frag-
mentation électronique de Ia pyridine conduit & un
fragment de masse 39 (C;H,"). Il s’en suit qu'il reste un
fragment C,H,N., qui s'il s'associe au benzine avec
mﬁm d’hydrogine, pourrait conduire 3 formation

Formation d'une structure en Cs et d’acide cyanhydrique

On rejoint ici, le mécanisme primaire de dégradation
desphénols qmdannlceasdel'anihne se schématise de
1a fagon suivante.

NH

H

N

om0

—'“;'“>U+H6N

Si le mécanisme est correct, le craquage de I'aniline
1-'C doit conduire & de I'acide cyanhydrique ayant une
teneur en 'C égale 2 I'unité et du cyclopentadidne in-
actif. Aucune teneur en 1-'“C n’a pu &tre décelée dans le
cyclopentadiéne et I'acide cyanhydrique a une teneur de
0.96. Ceci vérifie donc bien le mécanisme proposé.

1 est évident qu'd la température de pyrolyse, I'acide
cyanhydrique est hautement réactif, et c’est lui qui est
directement responsable de la formation de nitriles.
Parmi ceux-ci citons en premier lieu le benzonitrile dont
Ia formation est importante et dont la teneur en 1-'C,
1.92, vérifie pleinement le mécanisme proposé:

©) e~

Outre ce composé majeur nous trouvons 'anthraniloni-
trile, qui provient lui ‘aussi de la réaction entre I'acide
cyanhydrique et l'autre constituant majeur, & savoir le
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produit pyrolysé:

NH,

o

Dans le méme ordre d'idée nous trouvons également
Pacétonitrile et acrylonitrile:

[ ] ]
CH(+ HCN— CH,.CN +H,

* *
CH~CH;+HCN— CH=CH-C=N + H,

ParaliZlement aux composés issus de la réaction avec
I'acide cyanhydrique, le cyclopentadidne ou un composé
en C; donnera naissance i une fraction non négligeable
d’aromatiques, et en ordre principal, le naphiaiéne. Ce
mode de formation avait déji ét4 mis préalablement en
évidence lors de I'étude de la pyrolyse du phénol. La
teneur en 1-'*C du naphtalne, 0,76, montre que ce
mécanisme n'est pas le seul qui régit la formation de ce
composé. I est évident qu'une fraction de celui-ci provient
directement du mode principal de pyrolyse de I'aniline,
¢'est-d-dire la conservation du noyau aromatique.

Comme pour le benzine, le naphtaldne aura tendance &
réagir avec I'acide cysnhydrique pour donner naissance
aux cyanonaphtalénes:

"
feneur en [—C=0,76

Formation de composés de condensation

Il s'agit ici essenticliement de Ia formation du
carbazole dont le mode de formation pourrait bien &tre
identique & celui du dibenzofuranne dans Ia pyrolyse du

o™ ©
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Cela nous conduirait & du carbazole ayant une teneur

an 1.3 da 181 1o velane masneks n'ast ane de 1 K1 11
Wi 17 W W R R BB TRIVW IOV LI VOV YUY W 1.0 &3

semble donc y avoir une légire discordance. Cependant
DOUs ne sommes pas parvenus A séparer par chromato-
graphie le carbazole de I'acridine. Il se pourrait dés lors
que I'acridine contenu dans le carbazole ait une teneur en
1-*C <2 1.63, ce qui expliquerait Ia faible valeur de s
tenenr en 1-**C du carbazole.

Pour expliquer la faible radioactivité spécifique de
P'acridine, on peut imaginer que ce constituant se forme
au départ de réactions de condensation entre Ia pyridine
(teneur =0.21) et des fragments issus de la réaction
d'élimination d'acide cyanhydrique.

CONCLUSIONS

L'utilisation d'une molécule marquée en position
spécifique s'est révélée trds précieuse pour la conais-
sance des mécanismes de pyrolse de I'aniline. La
radiochromatographie directe est particulidrement adap-
tée & ce genre.

Ce travail a prouvé que la dégradation nyrolvtique de
Paniline procdde selon quatre schémas. La réaction
principale étant ls formation de benzine accompagnée
d'une élimination global d'azote.

On a également pu montrer qu'il existe une grande
similitnde entre les modes de pyrolse du phénol et de
I'aniline. Les seules différences résident dans I'im-
portance relative des divers mécanismes, aingi que dans
la formation d’bétérocycles au départ d’aniline.
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