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INTRODUCCION

Los estudios cinéticos y mecanisticos correspondientes a la termdlisis en solucion de
peroxidos organicos ciclicos y todas las comparaciones entre ellos que de alli surgen,
han sido el objetivo inicial de investigacion.

Durante la ultima década, la quimica de perdxidos ciclicos ha despertado nuevamente
interés debido a que tales compuestos estan ampliamente distribuidos en la
naturaleza, algunos de los cuales poseen propiedades farmacologicas .

En este trabajo se presenta la descomposicion térmica del diperoxido acido de
glutaraldehido  (3,6-dibutanocico  1,2,4,5-tetroxano, DPAG) en solucion de
tetrahidrofurano y este compuesto es un miembro del grupo con muchas propiedades
para ser usado como iniciador de polimerizacién, o bien como un precursor para la
preparacion de un probable antimalarico 8. Por ello, el estudio del comportamiento de
este perdxido en solucion es complementario de los estudios relacionados con la
aplicacion de los mismos en procesos industriales y farmacoldgicos.

METODOLOGIA

Determinaciones cinéticas

Tubos de vidrio Pyrex cerrados en un extremo (8 cm de largo x 2 mm diam. int.) fueron
cargados con ca. 0,5 mL de la solucion de DPAG en el solvente tetrahidrofurano
(THF), desgasificados en la linea de vacio (-196°C) y cerrados y sellados con la llama
de un soplete.

Estas ampollas fueron sumergidas en un bafo de aceite de silicona termostatizado (x
0,1°C) a la temperatura elegida, extrayéndose las mismas a tiempos
convenientemente determinados y deteniendo la descomposicion del DPAG a 0 °C, en
un bafo de hielo y agua.

Las determinaciones cuantitativas del DPAG remanente en las soluciones pirolizadas y
la determinacion cualitativa de los productos formados, se realizaron por CG utilizando
el método de patrén interno (n-octano). Se empled un cromatografo de gases marca
Agilent Technologies 7890, equipado con detector FID, con columna capilar HP y se
utilizé como gas carrier el nitrégeno.

Los analisis se realizaron a temperatura programada manteniendo inicialmente la
columna a 60 °C durante 2 min, luego se incrementod la temperatura hasta alcanzar
una temperatura final de 160 °C. La temperatura del inyector se fijo en 130 °C.

Los valores de Kex, de primer orden fueron calculados por el método de los minimos
cuadrados como la pendiente de la recta determinada cuando se representa In [DPAG]
en funcion del tiempo.

RESULTADOS Y DISCUSION
La descomposicion térmica del DPAG estudiada en solucion de THF, en el ambito de
temperaturas de 130,0 - 166,0 °C y a concentraciones iniciales de 5,75 x 10* mol/L,



cumple con una ley cinética de primer orden hasta conversiones del perdxido de ca. 50
por ciento.

El efecto de la temperatura sobre los valores de ke, puede representarse por la
ecuacion de Arrhenius (ec. 1), donde los errores mostrados corresponden a las
desviaciones estandar obtenidos por el tratamiento de los datos cinéticos con el
método de los minimos cuadrados y la energia de activacion esta expresada en cal
mol™.

IN Kexp[s] = ( 18.95+ 1.4 ) — (12507,7 £ 1000) / T (1)

La linealidad de la ecuacion de Arrhenius (r = 0,996) en un intervalo de temperaturas
relativamente amplio (36 °C), sugiere que los parametros de activacion calculados
(energia de activacion y factor preexponencial, ec. (1)), para la reaccion del DPAG en
THF corresponden a un proceso simple representado por la ruptura homolitica del
enlace O-O.

El birradical intermediario puede experimentar posteriores reacciones que involucren
rupturas de enlaces C-O, justificando la aparicion de acido glutarico con un
rendimiento del ca. 50 % (1,7 mol acido glutarico/mol DPAG descompuesto) o rupturas
C-C dando lugar a radicales, que luego reaccionan con el solvente extrayendo
hidrégeno, que en nuestro caso no se presentan.

La descomposicion térmica del DPAG da como producto de reaccién dos moléculas de
acido de glutaraldehido y una molécula de oxigeno.

Aplicando la ecuacidn de Eyring los parametros de activacion que resultan son:
AS[111#=-25,6 cal/mol K y AH*[111= 23,26 kcal/mol.
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