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INTRODUCCION

El estudio de peroxidos organicos comprende un amplio nimero de temas quimicos y
bioldgicos (procesos de aplicaciéon industrial, acciones desinfectantes, fabricacién de
pigmentos, metabolismos oxidativos, entre otros).

Los peréxidos ciclicos como los tetroxanos 1,2,4,5-sustituidos realizan termdlisis en
fase gaseosa y en solucion por un mecanismo en etapas, donde los valores de los
parametros de activacién de la homdlisis unimolecular inicial caen en un rango
limitado, aunque han sido observados efectos estéricos de solvente significativos.
Inclusive, las energias de activacidbn experimentales para la termdlisis estan en
concordancia con los valores calculados basados en la homdlisis de las uniones
peroxidicas de los anillos moleculares correspondientes.

Trabajos previos han demostrado un efecto significativo del solvente en la cinética de
las reacciones de descomposicién unimolecular de los diperdxidos ciclicos con un
anillo tetroxano en sus moléculas, comportamiento atribuido a sus estados de
transicion con algo de caracter polar.

La cinética en las reacciones de descomposicidn térmica del peroxido ciclico de
benzaldehido, DFT, provee un importante aporte para conocer sobre la naturaleza de
los efectos del solvente en las termdlisis de este tipo de moléculas. En el presente
trabajo se pretende conocer la influencia del solvente isopropanol en la termdlisis del
DFT.

MATERIALES Y METODOS

Materiales. El| diperdxido, DFT, fue preparado por el método descripto por
Castellanos et al, y su pureza fue corroborada por cromatografia gaseosa (CG) y
anadlisis de IR. Los solventes organicos utilizados fueron reactivos analiticos
comerciales, purificados por técnicas convencionales.

Método cinético. El estudio se llevd a cabo utilizando ampollas de vidrio Pyrex
cargadas con la soluciéon (0.2 ml) de DFT en isopropanol degasificadas en la linea de
vacio (-196°C) y luego selladas a la llama de un soplete. Estas ampollas se
sumergieron en un bafo de aceite de siliconas termostatizado (+ 0,1°C) extrayéndose
las mismas a tiempos convenientemente determinados y deteniendo la
descomposicién del DFT a 0°C.

La determinacion cuantitativa del DFT remanente en las soluciones se realizaron por
analisis por GC, con programacion de temperatura y utilizando una columna capilar de
metilfenilsilicona, (HP-SP-2100,30m x0,25 mm i.d.) instalada en el cromatdgrafo
gaseoso AGILENT 7860, equipado con detector FID, utilizandose nitrégeno como gas
portador y empleandose el método cuantitativo del patrén interno (n-octano).

Meétodo de calculo utilizados
Los valores de ke fueron calculados utilizando una ley cinética de primer orden
estimandose la bondad del ajuste con el método de la regresién lineal por cuadrados



minimos (r20,995). Los parametros de activacidon de la reaccién se obtuvieron
aplicando la ecuacién de Eyring y sus errores por un meétodo de calculo estadistico.

DISCUSION DE RESULTADOS

La descomposicion térmica del DFT en solucion de isopropanol, en el ambito de
temperaturas estudiado (130-166°C), cumple satisfactoriamente una ley de primer
orden hasta conversiones del 60% de diperdxido. (Tabla 1, Figura 1)

Tabla 1. Constantes de velocidad de la descomposicion térmica de DFT en solucion de
isopropanol a diferentes temperaturas.

T(K) | k10%s)
130 1,06
140 1,58
150 2,76
166 4,27
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Figura 1.Cinética de la descomposiciéon térmica del DFT a diferentes temperaturas y
concentracion de 1,0 x103M.

La influencia de la temperatura sobre los valores de ke, correspondientes a la
reaccion unimolecular (k) (Tabla 1) puede representarse mediante la ecuacién de

Arrhenius.

In k= (10,7 1)-(7080,7+0,9)/RT



La representacion de Arrhenius apoya que la misma corresponde a un proceso
sencillo.

En la tabla 2 se muestran los valores de parametros de activacion (AH*=13,3 +0,9 kcal
mol”, AS#*=-39,9 +1,0 cal mol” K™") determinados en trabajos anteriores y se comparan
con los obtenidos en Isopropanol. Si observamos la entalpia de activacion resulta
menor comparandola con las obtenidas en solventes menos polares y medianamente
polares. Este efecto podria justificarse por un mayor estado de solvatacién del estado
de transicién, lo cual disminuiria la entalpia de activacién de la reaccion. El valor de
entropia muy negativo asi lo confirma. Lo mismo ocurre si comparamos al DFT con
diperoxidos tetrasustituidos, la variacion de entropia de activacién resulta un valor
negativo también para el ACDP. El valor negativo de la entropia de activacion se
puede explicar si consideramos que el DFT es un diperdoxido disustituido, en
consecuencia presenta menor impedimento estérico, lo cual se traduce en un mayor
grado de solvatacion del complejo activado causando una disminucion de la entropia
de activacion, aun mas marcada que la que se produce en el caso del diperéxido de
acetona.

Tabla 2. Valores de parametros de activacion de la termdlisis del DFT en diferentes
solventes.

diperoxido-solvente AH? AS? Ea
kcal mol'  cal mol”" K kcal mol™
DFT-Benceno 32,8+0,4 -5,2+1,2 32,4+0.4
DFT - Tolueno 30,8+0,6 -7,9+1,5 31,610,6
DFT-Acetonitrilo 29,5+0,6 -1.2+1,0 30,4+0,6
DFT - THF 27,2+0,4 -11,8+0,5 28,1+0,4
DFT - Metanol 24,8+0,8 -16,5+1,8 25,4+0,8
DFT - Isopropanol 13,3+0,9 -39,9+1,0 14,0+0,9

El andlisis de los productos de reaccion indica la formacion de benzaldehido y &cido
benzoico como productos principales. Las diferencias encontradas, si se compararan
los parametros de activacién del DFT en distintos solventes, se justifican por los
distintos mecanismos de interaccion soluto-solvente dada la diferencia de las
propiedades fisicoquimica de los mismos, lo que permite afirmar que existe un
marcado efecto de solvente. Tabla 2.

Si consideramos la posibilidad de que ocurra un espectro mecanistico, esto es que
puedan ocurrir tanto un mecanismo homolitico en etapas y una reaccion concertada
dependiendo de la naturaleza del medio y de los sustituyentes que presente la
molécula, seria interesante analizar el efecto del cambio de sustituyentes puesto que
los fenilos podrian favorecer el mecanismo concertado por estabilizacion del estado de
transicién, ya que seria posible la hiperconjugacién de la nube 1 del anillo aromatico
con los pares no enlazantes del oxigeno, causando asi una disminucion considerable
de la energia de activacion.

Sin embargo, si comparamos los parametros de activacion del ACDP con
sustituyentes metilos, y los del DFT con sustituyentes fenilos, se observa una
disminucion en la energia de activacion, diferencia que podria ser atribuible a factores
estéricos en la molécula de DFT, lo que descartaria que el proceso sea concertado.
Los valores de los parametros de activacién obtenidos resultan similares a los de la
descomposicion homolitica unimolecular de diferentes peroxidos de dialquilo en
solucién y a la de diperdxidos ciclicos tetrasustituidos que se descomponen con una
ruptura unimolecular del enlace peroxidico. Esto sugiere que la etapa determinante de
la velocidad de reaccion en la termdlisis del DFT es la ruptura homolitica del enlace
peroxidico con formacion de un birradical intermediario
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Figura 2. Representacion grafica de la ecuacion de Eyring para la descomposicion
térmica de DFT en solucién de Isopropanol.

CONCLUSIONES

Los resultados que se presentan permiten afirmar que la termolisis del DFT en
solucion de Isopropanol en los rangos de temperatura de 130,0° a 166,0°C y
concentracion de 1,0 x 10® M sigue una ley cinética de primer orden hasta
conversiones del 60% del diperdxido.

Por otro lado, los parametros cinéticos determinados mediante las ecuaciones de
Arrhenius y de Eyring: (Ea= 14,7+0,9 kcal mol-1; AH# = 13,3+0,9 kcal mol-1 y AS# =
-39,9+1,0 cal mol-1 K-1 apoyan un mecanismo homolitico en etapas con formacién de
un birradical intermediario.
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