
CRAQUAGE THERMIQUE DE L’ANILINE 1-‘4Cs 

hns de.3 p&cations pr6~&tttcs,‘~ ttous avotts ptw 
pod un schhta de d@adath therm&c dtl plnw et 
dcs~ctp-chols.Lcbut&cctntvail&aitdcr6pondrc 
B la qtte&ott: “exist&l UtE simihdc ctttre les 
nuhnismesd8d@edah&s&oalsaromatiqwset 
desamharomatiquea?“.Lalitthmefoufnitpeude 
rmeigmmnts B a aujet. En effet, la total& des 
travaux sur la dbgradation thermique de lbiline se fait 
en prbsence soit de catalyseur, soit d’hydrogb, et ce 
danslCbUtb-i&ntd’obtenirdUbenzbpeet&l’anl- 
muniac.Danscctordred’idCton utciterkstwaux 

p” de Hoffman,’ Sabatk et Gandion, !hbatkrp et Fischer, 
!khrader et Meyer.’ Ces travaux on! pennis de mettre en 
Cvidena ks formations notamment d’acidc cyanhy- 
driqlLe,debenzhc,&benzonitrileetdecarbazole. 
Dhlhes auteu&‘O ont essay6 bgalanent d’obtenir dll 
phenol au d&art d’aniline, mais 5 n’obtkmwnt des 
rhltatsqnedansunezooedetemphwebien&tcx- 
mink et en pfbsence de catalysenrs. 

Lbnploidu’%!apermisdeclar&rlesidkasurks 
modes de d@dation pyrolytique de l’anilk Si 1’08 
trouve de grandes similitlldes avcc la pyrolyse da pbhl, 
ilexisten6amoinsunedilI4renceimportantedueBla 
grande r&a&it4 de I’acidc cyanhydrique en phase 
vapenr. 

L’anidy~ r’ektm en troia starlea; coloone de tamia molto 
hire (2M) B 7W, avec uo d&bit de gaz vecteur de 4Oml d’lk; 
cobaoe de Porapak R (2 m&ru) IUT chronmtog&e Pya 
unicam&quipbd?mdhtatrFID.Lcdtbit&gazvectau(R3 
eatde6Oml/mioetI’analyaeaefaitenproOrammationdc 
tem@atureaelookscb4maudvau:WCdurant7minpuia 
Wation&lata&aWehniaonde5Wninju8que15U% 
colottwdePorapakQ(2m&es)~5@Cavecmtd6bitdegaz 
vecteurde4Omld’hydro&w 

LetempaQt6teathpomceadivwaeaanahasaontdotm6a 
huskTabkau1. 

L’adysc de la Phaac liqth condends eat effecbJ& Pat 
cbromrtoprrphiem~phue,etlauatnradclaPluPartdes 
comPoddaWv&i66eParlatecbaiqoe&c4@agecbtD~ 
pflPbicpzeolwpectonrwrs&mse. 

LuwbneesotiWusonthpbwY(eatcrdec6l+c 
ftpd&n trim&h- tlipmgotlatc B WC; l’A+on 

PIoerpmmedetemphwe: 1h~15tFC,puillCltv- 
atbn&h@mpMurei25OYJiraiaonde1YC/miwlaPora& 
R1 WC. 

~facilitwl’idcntihth,nousdispoabmsurkcJxoma- 
tog&ePy~Unhmd’undoubkdhteur(FfDetdctedeur 
sp&inqw~I’azoteorsrniqoe aubromuredechium).Lcdtbitdc 
pzvectau1lasort&&lacobna?eatdhiv6Btaisonde1/3 
vm k d&e&u azote et 2/3 vm k FID L’enreghrement 
simtdta& &a deux t+ponses eat obteou psr I’in~ d’un 
enregiwur &double plume. 

~TATtI -MIX 

L’anitiw l-“C a ctt tout& par la firme Hoc&t. Noua avow 
rdrlhC&uxcraquage4d’anilioe1-‘~C9axetpoultmtuutm 
decontact&25aec.Luthltatadon&ul&hementaont 
lee moyetmw &sultan&a da tea deux analyaea. Nom avom 
cboidtmctemphwedepyrolyae6kv&en~d’+enirun 
EbUimum&UXllKAltlW?ptibkad’aUalyM~. 
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Takau 4. Teneur en “C dcs cmpo&s issus dcs craquges de 
I’anilille 

Cornposh tcmlu co 1-T 

0.025 
0.11 
0.13 
0.96 
0.97 

E 
0.21 
1.02 
O.% 
1.92 
1.84 
0.76 
192 cvduah 

7 1.35 prim 
whtion 

0.89 
1.81 
1.73 
1.78 
1.63 
0.93 

subir one dcgradahn pyroyltique, qui UwhIit essen- 
tkllement au bipbhyle. A mean k teneur en I-% du 
biphyk rend compte de cc n&a&me. 

Pour expliquer k formation de pyriaine, on peut im- 
agincx tmc stmcture en CT s&n un mbcanisme pyroly- 
*2dOgWBC&i&2dSOL9. 

EnceqniconcernekquholineetlWok,ilsembk 
d’apr& ks tenews obtawr, qw kur mode de formation 
soitassezdiff6rent.Onpowaithag&quekquinoh 
doitsafomhonau&partdebenhequirhgira&avec 
de rPcrylohik r&action qui wait accompagnb d’Cli- 
mination et de rhrangement d%ydro&e. 

Cc s&ha conduit bkn B une vakur @hakate B 
celk &emli&? pour k quinohe, 192. 

Par contre rindde sembk d&&s k vakur de k 
teaeur 1.35 provenir d’ane assochh de benhe et de 
fragmentsdepyridinednmoinsdanssamajeurepa&. 

onsaiteneffetquecomnlepourkbeluhe,kfrag- 
mentatkn&cbhqneLlapyrheco&itBun 
fragment de masse 39 (C&+). II s’en suit qu’il reste un 
wnt CJI& qui s’il shock au benzhe avcc 
elimination d’hywne, pour& co&ire B formation 
d’bdok. 

Formation &an2 stnmtun 2n 6 2t ~acid2 cyanhydiiqw 
Onrejohtici,kmhnismeprimaireded&adatkn 

despb&lols,quidanslealsdel’aniline,sescMmatkede 
la f-n suivante. 

sikdd8~~tcorract.Ic~deradb 
i-91 d0it c0ndaire ii de rttdtk cyanhydrique apa ull~ 

tewur en “C bgak B Ihit et du cycbpentadhc in- 
adXAuzme~en1-‘4Cn’apo&red6celCedansk 
cyclopentadibw et I’& cyanhmuc a um teaeur de 
0.96.Ceciv&ifk&ncbknkmhnismeproposb. 

II est Mtknt qll% k tealphtwe de pyrolyse, l’acide 
cyanhy&que est bnutemalt &&if, et c’est hli qui est 
dhctement respowbk de k formation de nit&s. 
Parmi ccux-ci citoas en prankr lku k benz&rik dont 
la forma&m cat importante et dont k teneur en l-‘?I, 
1.92, v&ilk pkinement k mhnisme propod: 

. 
(0) 0 

+H-bN-, 

ipi 
0 fH2 

011tn w c~mposc WI~UU nous tmvon2 rah-8d0ni- 
tik, qi protit ti’aussi de la r&action entre rtihk 
cyanbydbque et l’antn coosthnt nmjeur, B savoir k 



produit pyrolyti 


