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Dans un prOcddent article ~, nous avons ddj/t dOcrit le craquage thermique des 
dOcalines entre 873 et 1223 °K. Les rdsultats obtenus montraient la formation de 
quantitds importantes de compos6s aromatiques ldgers, atteignant 34 ~ en poids /t 
1 173 °K.  

Les mesures effectu6es permettaient de penser que les composds aromatiques 
6taient issus de cycloalcanes et cycloalc6nes, eux-mOmes form6s dans une 6tape prO- 
cddente du mOcanisme de pyrolyse de la ddcaline. 

L'objet  du prOsent travail est d'identifier les premiers composds formOs lors de 
la pyrolyse qui, par leurs mGcanismes propre de craquage thermique, m6neront aux 
hydrocarbures aromatiques. 

PARTIE EXPI2RIMENTALE 

Les expdriences ont 6t6 rdalis6es tout d 'abord dans un appareillage de pyrolyse 
/: pression atmosphdrique d6crit dans la Fig. 1. Le r6acteur en verre de silice, d 'un 
diam6tre int6rieur de 6 mm permet un temps de s6jour dans le r6acteur de 0.2 sec 
minimum. 

Un appareillage de pyrolyse instantan6e dans lequel un micrordacteur de 
1 mm de diam6tre int6rieur est directement raccord6 sur le bloc d'injection d'un chro- 
matographe en phase gazeuse, d6crit dans la Fig. 2, et permettant d'atteindre des 
temps de s6jour darts le r6acteur de 5.10 - 4  s e c  a 6galement 6t6 utilis6. 

Les conditions de travail et d'analyse sont rassembl6es dans le Tableau I. 

RI~SULTATS ET DISCUSSIONS 

Les r6sultats obtenus sont illustr6s dans les Figs. 3 et 4. 
Deux sdries de mesures ont ~t6 r6alis6es. L'une darts l 'appareil  1, ~ 923 °K, 

entre 0.6 et 1.4 sec de temps de sdjour dans le rdacteur (Fig. 3); l 'autre darts l 'appareil 2, 
pour 5.10 a sec de temps de sdjour dans le rdacteur, entre 935 et 1055 °K (Fig. 4). 

Les Tableaux lI et III  rassemblent les produits identifi6s par r6f6rence aux 
indices de Kovats prdalablement ddterminds et confimds par la littdrature 2. 

Les diagrammes prdsent6s montrent clairement que les produits initiaux de 
craquage sont le 1,7-octadi6ne, le cyclohex6ne, le 1,3-cyclohexadi6ne, l '6thyl-l,4- 
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Fig .  1. P y r o l y s e  de  la  cis-d6caline; a p p a r e i l  de  py ro lyse  c l a s s ique  (t  = 0.2 sec). 1 = In j ec t eu r ;  2a = 
__~ o fou r  200 °, 2b = fou r  550 1000 ; 3 = r 6 a c t e u r ;  4a, 4b = pi6ges ~, l i q u i d e s ;  5 = pi6ge h gaz ;  6 = 

a m p o u l e  5, g a z  de  5 1; 7 = c o m p t e u r  5, g a z ;  8 = chemin6e ;  9 = d 6 b i t m 6 t r e / t  bu l le  de s a v o n ;  10 = 
s i l ica  gel.  
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Fig .  2. P y r o l y s e  de  la  cis-d6caline; a p p a r e i l  de  py ro lyse  i n s t an t ande  (10 -4 sec < t ~< 10 -2 sec), 1 
I n j e c t e u r ;  2 = f o u r  de p y r o l y s e ;  3 = c h r o m a t o g r a p h e ;  4 = d iv i s eu r  de  d6b i t ;  5 = de t ec t eu r ;  6 = 
i n t 6 g r a t e u r ;  7 = en reg i s t r eu r .  
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TABLEAU I 

PYROLYSE DE LA cis-DECALINE 
Conditions de travail et d'analyse des sous produits. 

Analyse des gaz de pyrolyse 

CH4, C2H4, 
C3H6, GH, .  
1.3-GH, 

Analyse des liquides de 
pyrolyse 

Appareil 1 
Diam6tre du r6acteur (mm) 6 6 
Temps de s6jour (sec) 0.2-~2 0.2-+2 
Temp6rature de pyrolyse (°K) 873-~1373 873-+1373 
Colonne Charbon actif Alumine 

Temp6rature de colonne (~'C) 180 150 
Gaz vecteur N2 He 
D6tecteur Thermistances Catharom6tre 

Appareil 2 
Diam6tre du r6acteur (mm) 1 1 
Temps de s6jour (sec) 5" 10-4-+10 -2 5" 10-4---~10 -2 
Temp6rature de pyrolyse (°K) 873-+1273 873-+1273 
Colonne Capillaire SE-30, Capillaire SE-30, 

100 m × 0.5 100 m × 0.5 mm 
Temp6rature de colonne (°C) 80 80 

6 
0.2-->2 
873-->1373 
Capillaire polyph6nyl- 
6ther, 100m × 0.1 mm 
80 
N2 
Ddtecteur ~. ionisation 
de flamme 

1 
5.10-4-_>10-2 
873-+1273 
Capillaire SE-30, 
100m × 0 .5ram 
8O 

TABLEAU II 

PYROLYSE DE LA cis-DECALINE 
Identification des produits de pyrolyse sur polyph6nyl6ther, 80 °C. 

No. pic Nom du composd IK polyphdnyldther 80 °C 

2 1,3-Butadi6ne 
3 lsopr6ne 602 
4 1,3-Cyclopentadi6ne 694 
5 Cyclopentane 660 
6 Cyclopent6ne 674 
7 l-M6thyl cyclopent6ne 707 
8 2,4-Hexadi6ne 770 
9 Cyclohex6ne 788 

10 1,3-Cyclohexadi6ne 806 
11 Benz6ne 827 
12 Mdthyl cyclohex6ne 840 
13 1,4-Cyclohexadi6ne 847 
14 M6thyl cyclohex6ne 870 
15 Mdthyl- 1,4-cyclohexadi6ne 884 
16 l~thyl cyclohexane 890 
17 ~ 897 
18 ? 908 
19 1,7-Octadi6ne 916 
20 Tolu6ne 
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TABLEAU III 

PYROLYSE DE LA cis-DECALINE 
Identification chromatographique et produits de pyrolyse sur SE-30, 80 °C. 

No. pic Nom du eomposd IK SE-30 

1 M6thane 
2 l~thyl6ne 
3 Prop6ne 
4 1,3-Butadi6ne 
5 ? 
6 M6thylbut6nes 
7 ? 
8 1,4-Pentadi6ne 480 
9 1-Pent6ne 492 

10 Isopr6ne 507 
11 1,3-Cyclopentadi6ne 540 
12 Cyclopent6ne 561 
13 1,5-Hexadi6ne 577 
14 2-M6thyl-l-Pent6ne 590 
15 1,4-Hexadi6ne 596 
16 2-M6thyl-2-pent6ne 607 
17 1,3-Hexadi6ne 619 
18 2-M6thyl- 1,3-cyclopentadi6ne 640 
19 1-M6thylcyclopent6ne 651 
20 Benz6ne 659 
21 1,3-Cyclohexadi6ne 671 
22 Cyclohex6ne 685 
23 2,4-Dim6thyl- 1,3-pentadi6ne 696 
24 1,4-Cyclohexadi6ne 706 
25 ? 715 
26 ? 722 
27 Vinylcyclopentane 727 
28 M6thylcyclohexane 735 
29 l~thylcyclopentane 740 
30 M6thyl- 1-cyclohex6ne 743 
31 1-12thylcyclopent6ne 756 
32 Tolu6ne 762 
33 l-M6thylcyclohex6ne 771 
34 1,7-Octadi6ne 779 
35 1-Oct6ne 789 
36 Oct6ne 793 
37 ? 798 
38 Dim6thylcyclohex6ne 816 
39 Vinylcyclohexane 824 
40 Dim6thylcyclohex6ne 829 
41 4-Vinyl-l-Cyclohex6ne 833 
42 l~thylbenz6ne 854 
43 2,5-Dim6thyl-2,4-hexadi6ne 861 
44 l~thylid6ne cyclohexane 869 
45 1-1~thylcyclohex6ne 872 
46 Styr6ne 879 
47 o-Xyl~ne 884 
48 1-Non6ne 888 
49 Non6ne 891 
50 1-1~thyl-l,4-cyclohexadi6ne 901 
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Fig. 3. Pyrolyse de la cis-d6caline ~t 923 °K. (a) 1.4 sec; (b) 0.9 sec; (c) 0.6 sec. 

Fig, 4. Pyrolyse ins tantan6e  de la cis-d6caline (t ~ 5" 10 -3 sec). (a) 1055 °K; (b) 1009 °K; (c) 935 °K. 
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cyclohexadi6ne, l'6thyl6ne et le 1,4-butadi6ne. Ces compos6s, ~t plus haute temp6ra- 
ture, donnent lieu h la formation de composds alicycliques ~ 5 et 6 carbones dans le 
cycle et ~t des a, m ol6fines, lesquels par d6shydrocyclisation se transforment en hydro- 
carbures aromatiques tels le benz6ne, le tolu6ne, l'6thylbenz6ne et le styr6ne qui 
pr6dominent/t  partir de 1123 °K (ref. 1). 

CONCLUSIONS 

Deux sdries de mesures effectu6es l'une ~t faible temps de sdjour (5.10 -3 sec) 
entre 935 et 1055 °K et l'autre h basse temp6rature (923 °K) pour des temps de s6jour 
de 0.6 ~ 1.4 sec ont 6t6 r6alis6es. 

On a ainsi pu mettre en 6vidence le 1,7-octadi6ne, le cyclohex6ne et le 1,3- 
cyclohexadi+ne comme produits initiaux issus de la pyrolyse de la cis-ddcaline. Ces 
compos6s, par l'intermddiaire d'alkylcycloalc6nes h 5 et 6 carbones darts le cycle, 
m6nent aux hydrocarbures aromatiques ldgers prdc6demment observds. 

Les rdsultats obtenus confirment le chemin r6actionnel d6j/t propos6 et mon- 
trent bien que la pyrolyse de la cis-ddcaline passe par une rupture des deux cycles, soit 
totale en 1,7-octadi6ne, soit partielle en cyclohex6ne, avec production d'dthyl6ne et 
de 1,3-butadi6ne. 
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