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RESUMEN

TERMOLISIS DE PEROXIDOS ORGANICOS CICLICOS
SUSTITUIDOS MONO, DI Y TRIFUNCIONALES EN SOLUCION DE

1,4-DIOXANO: EFECTO DE SUSTITUYENTES.

En los dltimos afos los peréxidos orgdnicos ciclicos con una o mds
funciones peroxidicas en su molécula, han cobrado gran importancia a nivel
mundial debido a las variadas utilidades y aplicaciones encontradas para

esta familia de compuestos.

En este trabajo se realizé el estudio cinético correspondiente a la
reaccion de descomposicion térmica de diferentes sustancias
pertenecientes a los peroxidos ciclicos mono, di y tri funcionales de la
familia de los 1,2,4-trioxaciclohexanos (RKN-30, RKN-125, RKN-298), los
1,2,4 5-tetraoxaciclohexanos (DPP, DPH, DPDA) y los 12,45,78-

hexaoxaciclononanos (TPA) sustituidos, en solucién de 1,4-dioxano.

El comportamiento cinético de los diferentes sistemas estd de
acuerdo con una ley cinética de pseudo primer orden hasta ca. un 87,5 % de

conversién final del perdxido.

Se determinaron los pardmetros de activacion a fin de realizar
diferentes correlaciones y tratamientos que involucraron todos los datos

cinéticos obtenidos experimentalmente, como asi también se incluyeron los
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RESUMEN

resultados de diferentes peréxidos estudiados por otros autores en el
mismo solvente con el objetivo de establecer comparaciones y
generalizaciones entre las tres familias de perdxidos orgdnicos ciclicos

analizadas.

Se encontré que existen dos series de reacciones de caracteristicas
similares, por un lado aquellos que poseen sustituyentes metilo unidos
directamente al ciclo como TPA, DPDA, DPAF y T, y por otro lado una serie
de compuestos con sustituyentes mds voluminosos o con anillos condensados
TPDEC, DPH, RKN-298, RKN-125 y RKN-30. Ambas series presentan
tendencias y valores de Temperatura Isocinética similares, por lo que se
postula que el mecanismo de descomposicién térmica es comun, y podria
considerarse que los sistemas estudiados constituyen cada grupo una

genuina serie de reacciones.

Al respecto en ambas series, el hecho de que los valores de los
pardmetros de activacion se correlacionen de manera lineal y ademds que las
energias libres de activacion sean prdcticamente similares, permitié
establecer que en el solvente estudiado la descomposicion térmica de todos
los compuestos peroxidicos analizados ocurriria con el mismo mecanismo de

reaccion, en etapas e iniciado por la ruptura homolitica de uno de los enlaces
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peroxidicos de la molécula, con la formacion del correspondiente birradical

intermediario.

Se analizé el efecto que ejercen los diferentes sustituyentes unidos
directamente al ciclo del compuesto peroxidico sobre la reactividad de los
mismos cuando se realiza la descomposicion térmica de la especie en
consideracion en solucién de 1,4-dioxano. Las variaciones observadas en las
constantes de velocidad unimolecular (kexp) correspondientes a la
descomposicion térmica de los diferentes peréxidos ciclicos, analizadas a
una misma temperatura, indicarian efectos de sustituyentes significativos

sobre la reactividad de los mismos.
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TERMOLISIS DE PEROXIDOS ORGANICOS CICLICOS SUSTITUIDOS MONO, DI Y
TRIFUNCIONALES EN SOLUCION DE 1,4-DIOXANO: EFECTO DE
SUSTITUYENTES.

OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO DE TESIS

@ Realizar el estudio cinético correspondiente a la reaccion de
descomposicion térmica de diferentes sustancias pertenecientes a la
familia de los 1,2 ,4-trioxaciclohexanos, los 1,2,45-
tetraoxaciclohexanos 'y los  1,2,45,7,8-hexaoxaciclononanos

sustituidos, en soluciéon de 1,4-dioxano.

@ Determinar los pardmetros de activacién a fin de realizar diferentes
correlaciones y tratamientos que involucren todos los datos cinéticos
obtenidos experimentalmente, como asi también incluir los resultados
de diferentes peréxidos estudiados por otros autores en el mismo
solvente para establecer comparaciones y generalizaciones entre las
tres familias de perdxidos orgdnicos ciclicos mono, di y

trifuncionales.

@ Analizar el efecto que ejercen los diferentes sustituyentes unidos
directamente al ciclo del compuesto peroxidico sobre la reactividad
de los mismos y sobre los pardmetros de activacién cuando se realiza

la descomposicién térmica de la especie en consideracién en solucion.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

ANTECEDENTES

En los dltimos afos los peréxidos orgdnicos ciclicos con una o mds
funciones peroxidicas en su molécula, han cobrado gran importancia a nivel
mundial debido a las variadas utilidades y aplicaciones encontradas para

esta familia de compuestos.

Estas sustancias poseen propiedades fisicoquimicas interesantes, se
ha comprobado por ejemplo que: pueden actuar como oxidantes (Nesprias
et al, 2004), poseen un gran poder explosivo (Schulte-Ladbeck et al,
2003), son agentes antimaldricos (Borstnik et a/, 2002), son fuente de
radicales libres por lo cual son excelentes iniciadores de reacciones de
polimerizacion de diferentes monémeros en procesos industriales (Cafiizo
et al, 2004-a; Barreto, 2008). Por otro lado, tienen gran utilidad como
agentes de entrecruzamiento, blanqueadores, desinfectantes y ademds, han
sido encontrados en investigaciones de polucién ambiental (Sanderson et al,

1974).

En la literatura consultada se ha encontrado una extensa cantidad de
informacion relacionada con la temdtica y referida principalmente a:

diferentes métodos de preparacion de los perdxidos orgdnicos, descripcién
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de sus propiedades fisicoquimicas, aplicaciones industriales, estudios de
descomposicion térmica de estas sustancias en solucion, en un dmbito de
temperaturas amplio (100-175 °C) y en una gran variedad de solventes de
diferentes caracteristicas. Otros trabajos estdn orientados a la
identificacion de los distintos productos de termdlisis, determinacion del
probable mecanismo de reaccion, andlisis de datos cinéticos vy
termodindmicos: efecto de sustituyentes y de solvente, andlisis de la
capacidad de actuar como oxidantes (Nesprias et al., 2004), evaluacién de
las propiedades farmacoldgicas (Borstnik et al., 2002; Ploypradith, 2004) o
de su potencial aplicacién como iniciadores de procesos de polimerizacidn
(Barreto, 2008), entre otros. Estos estudios han sido llevados a cabo sobre

compuestos peroxidicos mono, di y tri funcionales sustituidos.

2- DESCRIPCION DE LOS METODOS DE PREPARACION DE LOS
PEROXIDOS ORGANICOS CICLICOS

En general los diperdxidos y triperéxidos ciclicos de las familias de
los 1,2,4,5-tetraoxaciclohexanos (DPP, DPH, DPDA) y los 1,2,45,7 8-
hexaoxaciclononanos (TPA, TPDEC) sustituidos cuya formula general se

presenta en el Esquema I- 1, donde R; y Rz pueden ser grupos atomicos
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iguales o diferentes, incluir heterodtomos o ser ciclicos, pueden ser
preparados por reaccion de compuestos carbonilicos (cetonas y aldehidos)
con peréxido de hidrégeno en medio dcido (que actla como catalizador) y en
un dmbito de temperatura que oscila entre 20 y -20°C. Es posible obtener
uno u otro tipo de compuesto ciclico como asi también algunos peréxidos de

cadena abierta al variar y controlar estas condiciones.

Ry

] ] Ra
Diperéxidos Triperdxidos
R;=R,= CH; (DPDA) R;=R,= CH; (TPA)
R;= CHg; Ry= C(CH)3 (DPP) R=R;= CH,CHjs (TPDEC)

R1=R,= (CH,),CHz (DPH)

Esquema I-1

Resulta interesante realizar una comparacion entre los métodos de
sintesis de un triperdxido y un diperdxido con los mismos sustituyentes
unidos al ciclo peroxidico. Para la preparacion del TPA y el DPDA se parte
de los mismos reactivos y en proporciones parecidas: acetona, dcido
sulfdrico concentrado, peréxido de hidrogeno 250 vol (62%). En ambos

casos la relacion cetona-perdxido de hidrégeno es equimolar, sin embargo
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existen dos diferencias significativas, por un lado la temperatura de
trabajo a la cual se lleva a cabo el proceso de obtencién del compuesto (0 °C
para el TPA y - 10 °C para el DPDA) y por otro lado, el medio donde ocurre
la reaccién, para la sintesis del DPDA, la acetona se solubiliza previamente
en Acetonitrilo mientras que para obtener el TPA se agrega pura al sistema.
Estas diferencias en los respectivos métodos de preparacién condicionan la

obtencion de los distintos productos de reaccién.

Barreto et al (2006) han preparado otros peroxidos orgdnicos
ciclicos a partir de mezclas de cetonas, obteniéndose compuestos con
diferentes sustituyentes en cada atomo de carbono que forman el ciclo. Asi,
por ejemplo, cuando se comienza la sintesis a partir de acetona y
dietilcetona se obtienen varios productos con enlaces peroxidicos en los que
los sustituyentes pueden ser iguales (TPA y TPDEC) o diferentes dando
lugar a perdxidos con sustituyentes mixtos segln se muestra en el Esquema
I-2. Estos compuestos fueron identificados por Cromatografia Gaseosa a

través de la determinacién de los indices de Kovats (1965).

R Oo—
>< 3{{6 RiRo=Ro= Re= Oy RRe= CHICHy
R squema I-
? 05;20 R Ri= Ri= CHy; Re= Ri= Re= Rs= CH,CHy
R3 R4
6
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Los 1,2,4-trioxaciclohexanos (Esquema I-3) utilizados en este
trabajo fueron preparados y purificados originalmente por Jefford et al,
(1995). Muestras de los mismos fueron facilitadas por dicho investigador
para su estudio cinético en solucion. Para identificar cada uno de estos
compuestos se decidié renombrarlos usando las iniciales de la autora de
este trabajo y los nimeros empleados originalmente para distinguirlos, de
esta forma el cis-6-fenil-5,6-(2-fenilpropiliden)-3,3-tetrametilen-1,2,4-
trioxaciclohexano es el RKN-30, el c/is-6-fenil-5,6-(2-fenilpropiliden)-3,3-
(pentan-3-ona)-1,2 4-trioxaciclohexano es el RKN-298 y finalmente el cis-
6-p-fluorfenil-5,6-(2-p-fluorfenilpropiliden)-3,3-tetrametilen-1,2,4-

trioxaciclohexano es el RKN-125. (Esquema I-3)

o ogP o
0 ®
RKN-30 RKN-298 RKN-125
Esquema I- 3

Karina Nesprias



CAPITULO I: INTRODUCCION

El 1,2, 4-trioxaciclohexano RKN-30 se preparé a partir de 1,4-difenil-
1,3-ciclopentadieno en dos etapas. Primero se traté este compuesto
mediante fotooxigenacion con un sensibilizador de color (colorante),
obteniéndose un endoperéxido (A), el cual sufre condensacién /in situ con
ciclopentanona, en presencia de trimetil silil trifluorometano sulfonato
(Me3SiOTf) utilizado como catalizador, de esta forma se obtiene como
producto la mezcla racémica (R y S) del RKN-30 con un 89 % de

rendimiento. (Ec. I-1)

R %
AN o, N O 0 R
Colorante

R R 0—0 MesSiOTf 0—O0
(A)

(I-1)

El compuesto identificado como RKN-125 se preparé utilizando una
técnica de manera similar desde 1,4-di(4-fluorfenil)ciclopenta-1,3-dieno con
un rendimiento de la mezcla racémica del 66 %, mientras que para obtener

el RKN-298 se empleé 1,4-ciclohexanodiona.
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3- PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS COMPUESTOS
PEROXIDICOS.

En general cuando se los manipula en estado sélido, los perédxidos
ciclicos derivados de cetonas o aldehidos son muy sensibles a choques,
fricciones y cambios bruscos de temperaturas (Nesprias et al, 2007). Se
ha encontrado que algunos explotan fdcilmente cuando se determina su
punto de fusién por calentamiento directo, ain empleando cantidades muy
pequefias de este tipo de sustancias. Sin embargo, los riesgos involucrados
en su manipulacién pueden ser reducidos considerablemente cuando se

trabaja con el peréxido en solucion.

En los dltimos afios ha cobrado gran importancia y notoriedad en las
investigaciones forenses el andlisis y deteccidon de nuevas sustancias
explosivas, involucradas predominantemente en casos de ataques y crimenes
terroristas. Esta nueva variedad de explosivo utilizada pertenece a la
familia de los perdxidos orgdnicos ciclicos, especificamente se trata del
TPA (Esquema I- 1), este compuesto manifiesta un poder explosivo de la
magnitud del trinitrotolueno (TNT), asi por ejemplo 10 g de TPA tienen un
poder de expansion comparable con el de 300 mL de TNT (Dubnikova et al,

2005). El TPA es una sustancia relativamente fdcil de sintetizar y de bajo
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costo ya que puede prepararse a partir del dcido de las baterias de los
automéviles (dcido sulfidrico), acetona y agua oxigenada (perdxido de
hidrogeno), materiales de partida que se encuentran al alcance de cualquier
persona y que pueden ser adquiridos en comercios comunes. Ademds el TPA
tiene una apariencia poco sospechosa, parecida al azdcar, no absorbe
significativamente en el UV, ni tampoco es fluorescente, por esta razén la
deteccion de los explosivos de fabricacién casera realizados con este tipo
de sustancias resulta bastante dificultosa si se emplean métodos
convencionales. Sin embargo a pesar de estas caracteristicas el TPA no es
utilizado para ningln propdsito comercial ni militar, como ya se menciond,
debido a que presenta una gran sensibilidad mecdnica a los rozamientos
(Schulte et a/, 2003). Dubnikova y colaboradores (2005) proponen que el
origen del poder explosivo del triperdxido de acetona en estado sélido
radica en suponer que el peréxido descompuesto genera productos gaseosos
(oxigeno, metano, CO), los cuales provocan gran aumento en la presién del
sistema, este hecho lleva asociado un cambio energético muy grande de c.a

2500 kcal/mol.

Debido a la peligrosidad de este tipo de sustancias y al uso cada vez

mds frecuente de las mismas, se requiere el empleo de métodos de andlisis e
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identificacion de trazas de TPA en mezclas de residuos generados después
de las explosiones, entre los mds utilizados se encuentra la Espectroscopia
IR, la Espectrometria de Ionizacion de Masa y la Cromatografia Gaseosa
(este dltimo método es el que se emplea en este trabajo de tesis para

cuantificar el perédxido remanente y sus productos de descomposicion).

4- APLICACIONES FARMACOLOGICAS

La malaria es una enfermedad muy frecuente confinada en los paises
tropicales y subtropicales. El pardsito que causa la malaria es inoculado al
ser humano por la hembra del mosquito "Anopheles” infectado. Los agentes
causantes en el ser humano son cuatro especies de pardsitos, los dos mds
importantes son: Plasmodium falciparum: el mds difundido, y el que causa la
version mds virulenta de la enfermedad (terciaria malignha), que se extiende
por la selva amazénica y por el sudeste Asidtico y Plasmodium vivax:
responsable de la terciaria benigna, se localiza en América Central, Medio
Oriente y en el subcontinente indiano. El riesgo de contraer la enfermedad
es mayor en la época de las lluvias, en las zonas periféricas, al atardecer y

en las horas nocturnas. Se calculan unos 300 millones de casos graves en
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todo el mundo, cobrdndose mds de un millén de muertes. El 90 % de estas

muertes tienen lugar en Africa, siendo los nifios los mds vulnerables.

Si el tratamiento se inicia pronto, la cloroquina (4-aminoquinolina)
(Esquema I-4) suele curar dos de los cuatro tipos de malaria en pocos dias.
Sin embargo, algunos tipos de plasmodios se han hecho resistentes a esta
terapia cldsica, es por ello que las dltimas investigaciones se encuentran
orientadas a encontrar otras drogas alternativas que puedan combatir esta
enfermedad que se propaga a nivel mundial y que mata anualmente a tantas

personas (Cointeaux et al, 2003).

ISy

@@
Cl N

La corteza de la planta Artemisia annua L, fue usada por muchos

Esquema I-4

siglos en China, como hierba medicinal muy potente y de baja toxicidad
humana, para el tratamiento de la fiebre y de la malaria (Casteel, 1992).
Pero recién en el afio 1971, los cientificos chinos lograron aislar de una
porcion de la planta, el activo principal con propiedades antimaldricas mds
potente encontrado hasta el momento (Xu et a/, 1991 ), a esta sustancia

descubierta la llamaron artemisinina (ginghaosu, arteannuin) (Esquema I-5).

Karina Nesprias 12



CAPITULO I: INTRODUCCION

La estructura de la molécula de Artemisinina fue determinada utilizando
datos espectroscopicos, andlisis de Rayos X y RMN (Blasko et al/, 1988).
Este compuesto resulté ser una lactona sesquiterpénica, que contenia en su

interior un endoperdxido.

La utilidad de la artemisinina se ha visto limitada debido a que puede
manifestarse la recrudescencia, bajo tiempo de vida media en el plasma y

baja solubilidad tanto en medio acuoso como oleoso.

Esquema I-5

Artemisinina

Debido a estas dificultades, actualmente los cientificos contindan
buscando alternativas para mejorar la eficiencia de ésta droga pues se
trata de uno de los compuestos mds potentes que existe en la lucha
antimaldrica, tfambién investigan las potenciales propiedades farmacoldgicas
de otros compuestos relacionados que poseen caracteristicas estructurales

similares.

La actividad antipalidica del extracto de Artemisia annua, se asocia a

la presencia del anillo 1,2,4-trioxaciclohexano en las moléculas de estos
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compuestos. Por este motivo, en los Ultimos afios se han sintetizado un gran
ndmero de derivados de esta familia (oxoartimisina, dimeros, ftrimeros y
tetrdmeros de la artemisina, cianoarilmetilartimisia y otros) (Efferth,
2005) utilizando diferentes métodos y ademds se han evaluado 7 vitroy en
vivo su potencial accidn terapéutica, a fin de obtener sustitutos de dltima
generacion de la droga antimaldrica natural (Borstnik et al, 2002;
Ploypradith, 2004). Los compuestos sintéticos presentan un alto poder
antimaldrico, especialmente frente a los pardsitos que se han vuelto
resistentes a la cloroquina (droga originalmente utilizada para combatir la

enfermedad), siendo los derivados fluorados los mds efectivos.

5- APLICACIONES INDUSTRIALES

Recientemente se han profundizado las investigaciones relacionadas
con procesos de polimerizacién radicalaria de diferentes mondmeros
insaturados tales como estireno, metacrilato de metilo, cloruro de vinilo,
etileno, etc. en masay en solucion, a elevadas temperaturas; utilizando como
iniciadores alternativos a los perdxidos ciclicos di o trifuncionales derivados

de cetonas (Cafiizo, 2004-a; Cerna et. a/, 2002). Los primeros estudios se
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realizaron con diperdxidos ciclicos de pinacolona (DPP) y de ciclohexanona
(DPCH), y triperéxidos ciclicos de acetona (TPA), dietilcetona (TPDEC) y de
ciclohexanona (TPCH) y permitieron concluir que en el caso del DPP y TPDEC
(Esquemas I-1 y 6), estas sustancias se comportan como iniciadores
polifuncionales tipicos, obteniéndose en el proceso de polimerizacidn
elevadas masas molares y mayor porcentaje de conversién del monémero. Se
lograria de esta forma incrementar la funcionalidad del polimero, mejorar el
proceso, generar menores cantidades de materiales de desperdicio y
reducir costos; lo que se traduciria en un beneficio econdmico para la
industria.

o/O C{O o Esquema I-6

O J
TPCH DPCH

La polimerizacion via radicales libres se describe como una reaccién
en cadena que involucra varios pasos: Iniciacién, Propagacién, Transferencia
de cadena y Terminacién. En la etapa de iniciacién los radicales libres son

formados generalmente por descomposicién térmica del iniciador, luego
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estas especies radicalarias se unen a las unidades monoméricas para dar
lugar a la iniciacién propiamente dicha. La etapa siguiente de propagacion
comprende una secuencia de adiciones del mondmero, hasta que el
crecimiento se detiene por reacciones de terminacion o transferencia de
cadena generando un polimero “muerto”. Un proceso de estas
caracteristicas puede ser llevado a cabo en un amplio dmbito de
temperaturas trabajando en masa o en solventes de caracteristicas
variadas, se consiguen velocidades de reaccién mds elevadas que las

obtenidas para procesos de polimerizacion espontdneos o térmicos.

Los di y triperoxidos pueden descomponerse térmicamente por
ruptura homolitica de uno de los enlaces O-O para rendir un birradical
intermediario, el cual inicia la polimerizacion del mondmero, como ya se
menciond. La naturaleza del birradical formado depende de la estructura
del perédxido y tiene una profunda influencia sobre las propiedades finales
del polimero (Caiiizo et al, 2004-a). Se ha comprobado que la introduccién
de iniciadores peroxidicos di y trifuncionales, es una nueva alternativa para
producir de manera simultdnea, mayor conversién del monémero, polimeros
con elevadas masas molares (lo cual implica una baja polidispersidad) y

ademds altas velocidades de reaccién. Esto se logra controlando la
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concentracién de radicales generados por la descomposicion secuencial de
los 2 o 3 grupos ldbiles de la molécula del iniciador (en este caso los enlaces
0-0), a través de la temperatura éptima del reactor donde se lleva a cabo

el proceso.

Aparentemente la ventaja de éstos iniciadores multifuncionales
consiste en que la descomposicion secuencial y gradual de los sitios activos
del iniciador, ocurriria en distintas etapas del proceso de polimerizacion,
dando origen a sucesivos y mdltiples ciclos de iniciacion-propagacion y
terminacién, se obtiene de esta forma un incremento en la conversién del
monémero. Las elevadas masas molares observadas en los productos finales
estd asociada con especies intermedias temporalmente muertas que
contienen en su estructura grupos peroxidicos sin disociar, los cuales
pueden hacerlo en diferentes momentos del proceso, generando especies
que cumplen la funcion de ser macroiniciadores capaces de iniciar la
formacion de nuevas cadenas (Cerna et. a/, 2002). Otra ventaja importante
de este tipo de iniciadores es la posibilidad de introducir ramificaciones en

el producto final.

Villalobos y colaboradores (1991) concluyeron que si se usa este tipo

de iniciadores a una temperatura convenientemente determinada es posible
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reducir entre un 20-75 % el tiempo del ciclo de polimerizacién, y al mismo
tiempo mejorar sustancialmente las propiedades finales de los materiales

obtenidos.

Estos compuestos peroxidicos presentan ademds otras aplicaciones
industriales tales como agentes de entrecruzamiento, blanqueadores,
desinfectantes, como componentes activos en la industria cosmética y
farmacéutica (Bedoukian, 1965), como detonantes (Bellamy, 1999; Zitrin, et
al, 1983), como oxidantes (Nesprias, et a/, 2004) y ademds han sido
encontrados en estudios de polucién ambiental (Story et a/, 1970), entre

otros.

6- PROBABLE MECANISMO DE REACCION

Investigaciones anteriores revelan que la descomposicién térmica en
solucion de los peréxidos ciclicos derivados de cetonas tales como el TPA
(Eyler, 2006), TPCH (Sanderson et al., 1974), TPDEC (Caiizo, 2006), DPP
(Cafferata et al, 1990; Cafferata et al; 1991, Eyler et al, 2002), DPAF
(Eyler et al, 2004), DPDA (Cafferata et al, 1984), etc., analizados en un

amplio dmbito de temperaturas (100-175 °C) y en una gran variedad de
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solventes de diferentes caracteristicas fisicoquimicas, originan distintos
productos de termdlisis, presentan diferencias en la cinética de reaccion, en
los pardmetros termodindmicos, en su capacidad de actuar como oxidantes
(Nesprias et al, 2004) o como iniciadores de procesos de polimerizacién
(Cerna et al, 2002) etc., dependiendo de las caracteristicas particulares de
los sustituyentes R presentes en cada molécula y ademds del medio donde

se lleva a cabo la reaccion.

Bajo ciertas condiciones extremas tales como fricciones o roces,
calentamientos directos, etc. este tipo de compuesto es de naturaleza
inestable, sin embargo para efectuar la descomposicion térmica de los
peréxidos orgdnicos ciclicos en solucidn es necesario elevar la temperatura
por encima de los 100 °C, lo cual indicaria que los mismos son relativamente
estables en solucion. Numerosos estudios previos (Mc Cullough et al/,, 1980;
Cafferata et al, 1990) han postulado que en general la descomposicidn
térmica de todos los perdxidos orgdnicos ciclicos di y trifuncionales
ocurriria a través de un mismo tipo de mecanismo, el cual es en etapas e
iniciado por la ruptura homolitica de uno de los enlaces peroxidicos de la
molécula, con la formacion del correspondiente birradical intermediario (Ec.

I-2yEc I-3)
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Se ha encontrado en la bibliografia datos cinéticos a diferentes
temperaturas, datos termodindmicos y ademds se han identificado algunos
productos de reaccidon para la descomposicion térmica de diferentes
trioxaciclohexanos que sustentarian un mecanismo como el postulado en
este trabajo para diperdxidos y triperdxidos y que permitiria asegurar que
para estas sustancias mono peroxidicas la ruptura inicial de la molécula

también corresponde al enlace O-O (Eyler et al,, 1999).

En todos los casos este hecho puede justificarse si se considera que
la energia de disociacién del enlace O-O determinada en fase gaseosa (34
kcal mol™) es baja comparada con la correspondiente a la disociacién del
resto de los enlaces presentes en la molécula, esto hace que la reaccion de

descomposicion de los compuestos peroxidicos se inicie a través de la
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apertura de uno de dichos enlaces, y que este proceso prevalezca frente a
un proceso concertado. Los resultados encontrados a partir del andlisis de
productos de reaccion y de los pardmetros termodindmicos de activacion
apoyarian esta afirmacion. La formacién del radical intermediario seria la
etapa determinante de la velocidad de la reaccion (Cafferata et a/, 1990) y
su tiempo de vida media puede verse afectado por la presencia de los
diferentes sustituyentes del anillo en la molécula del perdxido o por el
cambio de propiedades fisicoquimicas del solvente utilizado para llevar a
cabo los estudios cinéticos debido a las interacciones especificas del

birradical en la caja del solvente.

Es ldgico suponer que el birradical formado se recombina para
generar nuevamente el peroxido ciclico (caja de reaccion), siendo este

proceso tan rdpido que no es determinante de la velocidad de la reaccion.

Se ha encontrado en la literatura que generalmente cuando se
trabaja con sistemas de este tipo se emplean concentraciones iniciales del
peréxido de alrededor de 10 M, y se realizan los estudios cinéticos en un
dmbito de temperaturas relativamente amplio (AT= 30 °C). En todos los

casos estudiados la reaccion de descomposicion del peréxido es de pseudo
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primer orden hasta conversiones del mismo generalmente entre 60y 90 por

ciento.

7- PRODUCTOS DE REACCION GENERADOS A PARTIR DE LA
TERMOLISIS DE LOS DIFERENTES PEROXIDOS ORGANICOS
CICLICOS

Para ambas familias de compuestos: los diperéxidos y los triperéxidos
el birradical inicialmente formado (Ec. I-2 y 3) sufre una posterior
descomposicion a través de rupturas del tipo C-O y C-C generando la
correspondiente cetona y radicales alquilicos respectivos. Estos radicales
originarian otros productos derivados de la extraccion de hidrdgeno al
solvente o productos derivados de reacciones de combinacién entre ellos
cuya identidad depende de la naturaleza del grupo R presente en cada

molécula de perdxido.

A modo de ejemplo, en la descomposicién del TPA se ha encontrado
entre otros productos acetona, metano y etano. Los radicales metilo
generados en el medio de reaccién participarian en reacciones de extraccién
de hidrdgeno del solvente formando metano y radicales derivados del

solvente, los cuales posteriormente se acoplan o recombinan con otros
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radicales presentes en el medio y generan productos derivados del mismo,
por ejemplo bibencilo en tolueno. La presencia minoritaria de etano se

justificaria a través del acoplamiento de dos radicales metilo (Eyler, 2006).

Caiiizo (2006) propuso la existencia de un mecanismo de reaccién
inicial similar para el TPDEC en el cual la posterior ruptura de uniones C-O
daria origen a la correspondiente cetona: dietilcetona y un birradical
diperoxidico que eventualmente podria rendir oxigeno. Ademds, la
disociacién de enlaces C-C generaria radicales etilo, los cuales serian
capaces de extraer hidrogeno al solvente para formar etano y otros
radicales. Algunos compuestos detectados se formarian por combinacion de
radicales provenientes del mismo peréxido o del solvente, asi por ejemplo el
butano encontrado se justifica a través del acoplamiento de dos radicales

etilo.

El DPP rinde pinacolona, metano y 2-metilpropano (Eyler et al,
2002) y a partir de la descomposicién del DPH se obtiene 4-heptanona y

propano (Cafiizo et al, 2004-b).

Eyler y colaboradores (1999) postularon que para el trans-3,3-
dimetil-5,6-tetrametilen-1,2,4-trioxaciclohexano (T) (Esquema I-7) ocurre

la ruptura unimolecular del enlace O-O, siendo esta efectivamente la etapa
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determinante de la reaccion, generdndose por posteriores rupturas
productos tales como acetona, adipaldehido y trazas de trans-1,2-

ciclohexanodiol.

Esquema I-7

8- ESTUDIOS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE 1,2,4-
TRIOXACICLOHEXANOS EN DIFERENTES SOLVENTES.

Eyler y colaboradores (1999) analizaron el efecto de solvente en la
termdlisis del #rans-3,3-dimetil-5,6-tetrametilen-1,2,4-trioxaciclohexano
(T, Esquema I- 7) a distintas temperaturas. La descomposicion térmica del
trioxano T se estudié en solucién de 1,4-dioxano, 2-propanol, 2-
metoxietanol, benceno y tolueno en  un dmbito de temperaturas
relativamente amplio (AT: 30 °C), para concentraciones iniciales del orden

102 M.
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En todos los casos la reaccién de termdlisis de T cumple con una ley
cinética de pseudo primer orden hasta conversiones del peréxido de c.a. 80
por ciento. Esto demuestra que no existen efectos de reacciones inducidas

de segundo orden que aceleren la descomposicién térmica del mismo.

TABLA I-1: Pardmetros de Activacion correspondiente a la reaccion de
descomposicion térmica unimolecular de T y constantes de velocidad a

150°C en diferentes solventes.

Solvente AH* AS* AG* 10° X Kexp
[keal mol™? ] [cal mol* K™!] [keal mol™! ] [s ']
2-propanol 307+20 -540+46 33020 212

2-metoxietanol 246 +1,8 -18,3+4,3 326+1,8 6,63

Benceno 376 £11 8,60+2,6 338x11 2,24
Tolueno 349+11 1,10+1,0 340+10 0,400
1,4-dioxano 24011 -198+26 326+1]1 7,20
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Los pardmetros de activacion correspondientes a la reaccién de
descomposicion térmica unimolecular son comparables con los obtenidos
para otros peroxidos andlogos en solucion. Las variaciones observadas en los
valores de entalpia y entropia de activacion, en las constantes de velocidad
a una determinada temperatura (TABLA I-1) y los productos de reaccién
encontrados dan cuenta de un marcado efecto de solvente sobre la reaccién
estudiada. La coincidencia mostrada cuando se aplican diferentes
tratamientos sobre los datos cinéticos obtenidos para la descomposicidn

térmica de T en solucién permiten corroborar la afirmacién anterior.

9- ESTUDIOS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE 1,2,4,5-
TETRAOXACICLOHEXANOS EN DIFERENTES SOLVENTES

Termolisis de DPP

Estudios anteriores muestran que la constante de velocidad
correspondiente a la descomposicion térmica de DPP (Esquema I-1) no es
sensiblemente afectada cuando la reaccién se lleva a cabo en benceno,
acetonitrilo, #-octano y tolueno. (Cafferata, et a/, 1990; Cafferata, et al.

1991), sin embargo puede observarse que si aumenta la polaridad del
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solvente, por ejemplo dcido acético (Cafferata et al, 1991) o 2-

metoxietanol (Eyler et al, 2002), se acelera la descomposicion de la especie

analizada. Las interacciones especificas que se establecen entre soluto-

solvente afectarian la reactividad de DPP en solucién.

TABLA I-2: Valores de los pardmetros de activacion y constantes de

velocidad (kexp) correspondientes a la descomposicién térmica a 140 °C de

DPP en diferentes solventes.

Solvente 10° X Kexp AH* As* a6* Referencia
[s ] [keal mol™']  [cal mol! K'!]  [keal mol™!]

Benceno 27 4 29.8+0,6 -15+15 304+0,6 Cafferata, 1990
Ac. Acético 434 322+14 5,3+36 300+14 Cafferata, 1991
Acetonitrilo 30,5 346+0,6 108+15 30,1+0,6 Cafferata, 1991

n-octano 23,2 375+0,2 123+05 324+0,2 Cafferata, 1991

2-metoxietanol 75,8 438+1,0 319+26 30,7+10 Eyler, 2002

Tolueno 29,6 346+1,2 8,80+3,0 310+12  Cafferata, 1991

Los datos cinéticos obtenidos para la termélisis de DPP en cada

solvente se han realizado en un extenso intervalo de temperaturas de al
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menos 30 °C, los errores en los pardmetros de activaciéon (TABLA I-2) son
despreciables frente a las diferencias observadas entre los mismos (AAH? [

14,0 kcal mol™ y AAS# 133 ,4 cal mol™ k).

La literatura (Eyler et a/, 2002) demuestra la existencia de una
compensacion lineal entre los pardmetros de activacion para la
descomposicion térmica del peréxido en distintos solventes (TABLA I-2)
de acuerdo con el criterio de Leffler (1955) (ver Capitulo IT). El valor de la
"temperatura isocinética" (B) es de 426 K (153 °C), este valor cae dentro
del dmbito de temperaturas experimentales, por lo cual no resulta
sorprendente encontrar inversiéon en el comportamiento cinético de los
diferentes sistemas estudiados a femperaturas inferiores o superiores a p.
La reaccién de descomposicion térmica de DPP es afectada por solventes de
diferentes caracteristicas fisicoquimicas, este efecto de solvente se
explica a través de distintos procesos de interaccién DPP-solvente que
hacen variar su estabilidad pero no afectan el mecanismo de reaccién el cual
es en etapas e iniciado por la ruptura homolitica de uno de los enlaces

peroxidicos para dar el birradical (Ec. I-2).
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Termolisis del DPH

El diperdxido de 4-heptanona (DPH, Esquema I-1) fue estudiado por
Caiizo et al (2004-b) en solucion de tolueno junto con una serie de
compuestos peroxidicos sustituidos con el objetivo de analizar el efecto de

sustituyentes y el famaiio del anillo sobre la homélisis del enlace O-O.

El comportamiento cinético de DPH sigue una ley cinética de pseudo
primer orden hasta conversiones del peréxido de tres vidas medias y para
concentraciones iniciales de la especie reactiva del orden de 107 M
demostrando que no hay contribuciones de procesos de segundo orden que
induzcan la descomposicion a altas conversiones. El solvente en el que se
llevaron a cabo los estudios es un excelente atrapador de radicales libres y

en gran exceso inhibe las reacciones en via radicalaria.

Los valores de entalpia (AH# : 39,8 + 1,2 keal mol™) y entropia (AS™:
17,0 + 2,9 cal mol™ K™) de activacién para el DPH, obtenidos con la ecuacién
de Eyring (Ec. II-7) correspondientes a la reaccién de descomposicién
térmica unimolecular en solucion de tolueno, son comparables con los datos

reportados para otros peréxidos estudiados en este mismo solvente.
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Termolisis de DPAF

La descomposicion térmica unimolecular del diperdxido ciclico de
acetofenona (trans-3,6-dimetil-3,6-difenil-1,2,4,5-tetraoxaciclohexano,
DPAF, Esquema I- 8) fue estudiada en solucién de acetonitrilo, mezclas 2-
propanol/benceno 1:1 (V/V), 1,4-dioxano y metanol, para concentraciones
iniciales comprendidas en el intervalo 4,2-10,5 x 10° M, y en un amplio

dmbito de temperaturas 140-185 °C (Eyler et al/, 1999).

24 Esquema I- 8

En todos los casos la descomposicién de este compuesto sigue una
cinética de pseudo primer orden hasta conversiones de c.a. 70%, por lo cual
se descarta que en estas condiciones de trabajo existan reacciones
inducidas de segundo orden que aceleren la descomposicién térmica de la
especie peroxidica. Se comprobd la existencia de un efecto de solvente
sobre las constantes de velocidad, los pardmetros de activacién y los
productos de la reaccién considerada, de modo que un aumento en la

polaridad del solvente acelera la reaccion (TABLA I-3) a la vez que genera
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mayor cantidad de acetofenona. Los cambios observados en las constantes

de velocidad en los diferentes medios de reaccion se deben a

las

interacciones especificas que se establecen en la “caja del solvente”. Las

modificaciones tanto en la entalpia como en la entropia de activacion,

tienden a compensarse y en consecuencia los valores de la energia libre de

activacion resultan prdcticamente constantes (Eyler et a/ 2004).

TABLA I-3: Valores de los pardmetros de activacion y constantes de

velocidad (Kexp) correspondientes a la descomposicion térmica a 160 °C del

DPAF en diferentes solventes.

Solvente 10° x Kexp AH* AS* AG*
[s '] [kecal mol'] [cal mol™? K'] [kecal mol™!]
Metanol 12,8 26810 -153+2,3 331+£10
2-propanol/benceno 195 278 +1,3 -121+3,2 328+1,3
Acetonitrilo 411 376 +05 67+12 348+05
Benceno 1,70 375+0,2 123+05 324+0,2
1,4-dioxano 3,85 388+1,0 80+1.2 35110
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10- ESTUDIOS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE
1,2,4,5,7,8- HEXAOXACICLONONANOS EN SOLUCION

Termolisis de TPA

La descomposicion térmica de TPA (Esquema I-1) se estudié en
diferentes solventes tales como tolueno, acetona, clorobenceno, 2-
metoxietanol, 2-propanol, #-butilamina, dietilamina, trietilamina. Para cada
sistema se determinaron las constantes de velocidad a diferentes
temperaturas, los pardmetros de activacion y los productos de reaccion

(Eyler, 2006).

En todos los casos la descomposicion térmica del TPA en los distintos
solventes se llevé a cabo en un intervalo de temperaturas entre 140 y 175
°C, con una concentracion inicial del peréxido del orden de 10°M (TABLA

I-4).

Se postula que el complejo activado tiene un marcado cardcter polar
resultando en un incremento de la velocidad de reaccion cuando aumenta la
polaridad del solvente caracterizada a través del pardmetro E:(30)
determinado por Dimroth (1963) para una gran variedad de solventes y

mezclas de ellos.
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TABLA I-4: Pardmetros de Activacion correspondiente a la Termélisis del

TPA en diferentes solventes. Constante de velocidad experimental a 140 °C.

Solvente AH* As? AG* Kexp.107°

[kecal mol™* 1 [cal mol™* K] [kecal mol™! ] [s™!]

Tolueno 418+16 185+3,8 342+16 0,100

Acetona 417+25 18,3+5,6 341+25 0,280

Clorobenceno 399+14 13,7+1,2 344+14 0,650
2-metoxietanol 251+15 -20,3+3,2 334+15 1,48
2-propanol 36,7+0,6 700+1,3 338+0,6 1,12
n-butilamina 492+24 377+57 33624 1,20

Dietilamina 413+05 160+1,2 347+05 0,380

Trietilamina 407+34 141+40 349+3,4 0,300

El pardmetro E+(30) es una medida de las interacciones entre soluto y
solvente en la regidn cibotdctica y no tiene equivalencia directa con otras
propiedades macroscoépicas del solvente como la constante dieléctrica o el
momento dipolar. Se basa en la energia de transicién, medida en kcal mol™,
asociada a la banda de absorcién solvatocrémica de mayor longitud de onda

del colorante betaina piridinio N-fenéxido o de algln otro derivado de la
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betaina. Al respecto si se analiza la constante de velocidad a una
temperatura de 140 °C para la reaccion de descomposicién térmica de TPA
(TABLA I-4) la reactividad del mismo en solventes préticos como 2-
metoxietanol, 2-propanol y aminas es 5 veces mayor que en solventes

apréticos o de baja polaridad como por ejemplo tolueno y clorobenceno.

Los datos experimentales obtenidos para la reaccion de
descomposicion térmica de TPA presentan una buena correlacién isocinética
y validan la existencia de un efecto de solvente sobre la reaccion

homolitica unimolecular.

Termolisis del TPDEC

La descomposiciéon térmica del TPDEC se estudié en diferentes
solventes tales como benceno, tolueno, acetona, clorobenceno y 1,4-dioxano
y se determiné en cada sistema las constantes de velocidad a diferentes
temperaturas, los pardmetros de activacion y los productos de reaccion

(Cafiizo, 2006).

En todos los casos la descomposicion térmica del TPDEC en los

distintos solventes se llevé a cabo en un amplio dmbito de temperaturas AT:
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49 °C, con una concentracién inicial del orden de 10°M y hasta conversiones

del 80 % del peréxido.

TABLA I-5: Pardmetros de Activacion correspondientes a la Termdlisis del
TPDEC en diferentes solventes. Constante de velocidad experimental

calculada a 140 °C.

Solvente AH? As* AG* Kexp'* € 107
[kecal mol™ 1 [cal mol* K™!] [kcal mol™! ] [s!]
Tolueno 482 +14 372+ 34 325+14 3,0°
Benceno 423+14 236 +3,2 323+14 4 5
Acetona 300+2,6 -31+11 313+26 13,0
Clorobenceno 32,3+0,4 10+09 319+0,4 10,4
1,4-dioxano 455+1,7 314+ 4,6 322+17 45

“Valor calculado por extrapolacion a partir de la Ecuacién de Arrhenius (Ec.

II-6)

Caiiizo (2006) encontrd efecto del solvente sobre los pardmetros

cinéticos y termodindmicos de la reaccion de descomposicién térmica de

TPDEC.
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PARTE EXPERIMENTAL

1- PURIFICACION DE SOLVENTES Y REACTIVOS

Los solventes y reactivos empleados en este trabajo de investigacién

fueron purificados segln técnicas descriptas en la literatura.

@ 1,4-dioxano: El producto comercial (Mallinkrodt, p.a.) se dejé secar
sobre sodio metdlico durante 24 h y luego se destilo sobre sodio
recogiendo la fraccién que destila entre 95-96 °C (Riddick y Bunger,

1970). El control de pureza se realizé por HPLC y CG.

@ Naftaleno: El producto comercial (Mallinkrodt, p.a.) se purificé por

sublimacion a presion atmosférica.

@ n-octano: El producto comercial (Mallinkrodt, p.a.) se lavé dos veces
con H,S04 concentrado, luego con agua, se secéd con K2COs, se filtro y
se destild, recogiéndose la fraccion de punto de ebullicion 126 °C
(Perrin y Armarego, 1988). La pureza de esta sustancia se controld

por CG.
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& Eter de petrdleo: El producto comercial (Cicarelli, p. a., rango de
ebullicién 35-60 °C) se dejo sobre dcido sulfdrico concentrado
(Merck, p. a.) durante 24 h, agitdndose frecuentemente para eliminar
la presencia de olefinas. La fase dcida (color caramelo) se descarté y
la fase orgdnica se lavé con una solucion saturada de Na; COs3, luego
con agua destilada, y se secd sobre sodio metdlico antes de destilarlo

(Riddick y Bunger, 1970).

2- PREPARACION Y PURIFICACION DEL 3,3,6,6-TETRA-/,-PROPIL-
1,2,4,5-TETRAOXACICLOHEXANO (DPH).

El diperéxido de 4-heptanona se prepard utilizando una técnica
diferente a la informada en la literatura (Dilthey et a/, 1940) para la
obtencion de diperdxidos ciclicos derivados de cetonas y se alcanzé un
rendimiento de casi 60 por ciento. Se logré una mejora considerable

respecto al rendimiento informado en la literatura.

En un erlenmeyer enfriado a -1 °C se colocaron 14 g (8,6 mL) de dcido
sulfdrico (Merck, p.a), 70 % (vol), sobre éste se agregaron 7 mL (0,050

moles) de 4-heptanona (Fluka, AG) y se mantuvo el sistema en agitacién
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constante. A esta mezcla, que se torna amarillenta, se le adicionaron gota a
gota desde una ampolla de decantacién y en el transcurso de una hora y
media 5,7 mL (0,056 moles) de peréxido de hidrégeno (Riedel-de Haén) 30%

(100 Vol).

La mezcla de reaccidn se trasvasé a una ampolla de decantacidn. Se
realizaron dos extracciones con 50 mL cada una de éter de petréleo
(Cicarelli, p. a.) (rango de ebullicién: 35-60 °C), seguidamente se realizaron
dos lavados de la fase orgdnica con 50 mL de una solucion saturada de
cloruro de amonio (NHa Cl) para eliminar el exceso de peréxido de hidrdgeno
y cuatro lavados (4 x 10 mL) con agua destilada. Se secé sobre sulfato de
sodio anhidro (Na2SO4) durante aproximadamente 3 dias. Se filtrd. Se dejé
en cristalizador bajo campana. Al cabo de unos dias se observé la presencia
de cristales con forma de placas. (Masa obtenida: 3,723 g, 57,2 % de
rendimiento). El producto crudo se purificé por recristalizacién con metanol.
Se determing el punto de fusidn: 46-47 °C el cual coincidié con el informado
en la literatura (Dilthey et a/, 1940). Su pureza se chequeé por CG y su

identificacion se realizé por RX y IR (Nesprias et al, 2009).
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3- PREPARACION DE OTROS PEROXIDOS

Preparacion del 3,3,6,6,9,9-hexametil-1,2,4,5,7,8-

hexaoxaciclononano, TPA.

Este compuesto (Esquema I-1) fue sintetizado por Milas y Golubovic
(1959-a) dejando reaccionar peréxido de hidrdgeno al 50 % con acetona a
0°C, en medio dcido y agitando durante una hora. Bajo estas condiciones de
trabajo se obtuvo una mezcla de productos de reaccién entre los cuales se

encontraba el TPA.

En 1998 un nuevo método de preparacién del TPA fue desarrollado
por Mateo et al a partir de acetona enfriada a O °C, con peréxido de
hidrogeno (62 %) en dcido sulfdrico concentrado. Se obtuvo un sélido de
color blanco como principal producto de reaccién (rendimiento en crudo 75
%), el cual se lavé reiteradamente con agua destilada, se secé al vacio y
posteriormente se recristalizé desde éter de petréleo. El punto de fusién
es 96,0-97,0 °C, valor que coincide con el informado por Milas y Golubovic

(1959-a).
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Este nuevo método de preparacion implicé menores tiempos de
reaccién, mayor rendimiento y una disminucion de los costos comparados con

otros métodos informados en la literatura.

Preparacion del 3,3,6,6,9,9-hexaetil-1,2,4,5,7,8-

hexaoxaciclononano, TPDEC.

Fue obtenido por primera vez por Milas y Golubovic en 1959-b de
manera muy similar al TPA pero a partir de dietilcetona y perdxido de
hidrogeno (50 %) en presencia de dcido sulfdrico y a una temperatura de
trabajo de 0°C. En estas condiciones se obtuvo una mezcla de productos,
siendo el TPDEC el mayoritario. Eyler et al (1993) introdujeron
importantes modificaciones sobre esta técnica que permitieron mejorar

sensiblemente el rendimiento de este perdxido trifuncional.

Desde una ampolla de decantacion se adiciond la cetona
correspondiente sobre una mezcla que contenia perdxido de hidrégeno al 30
% (100 vol) y dcido sulfdrico al 70 %, enfriada a -10 °C, la cual se mantenia
en agitacion constante. Se realizé una extraccién de la fase orgdnica con

éter de petrédleo (p. eb.: 30-65 °C), luego se lavé con una solucién saturada
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de cloruro de amonio para eliminar el exceso de peréxido de hidrégeno y
finalmente se lavé reiteradas veces con agua destilada y se secé sobre
sulfato de sodio anhidro. La solucién etérea s dejé en desecador a presion
reducida apareciendo, al cabo de un tiempo, unos cristales incoloros los
cuales se purificaron por recristalizacién sobre metanol. El sélido obtenido

(rendimiento 80 %) de p. f. 59-60°C se identificé como TPDEC.

Preparacion del 3,3-diterbutil-3,6-dimetil-1,2,4,5-

tetraoxaciclohexano (DPP).

El diperdxido de pinacolona (DPP) se prepard utilizando la técnica

desarrollada por Eyler et al (2002).

En un elermeyer enfriado a -15 °C se colocé dcido sulfdrico 70 %
(vol), sobre éste se agregé pinacolona (0,048 moles), y se mantuvo el
sistema en agitacion constante. A esta mezcla, que se torné amarillenta, se
le adicionaron gota a gota desde una ampolla de decantacién y en el
transcurso de una hora y media peréxido de hidrégeno al 30 % (0,056

moles). El precipitado blanco obtenido se filtré y se lavé con agua destilada
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hasta eliminar el exceso de dcido, finalmente se lavé con un pequefio
volumen de acetona y se colocé en el desecador (3,23 g, 67% de
rendimiento). El producto crudo se purificé por recristalizacién con metanol

(p. f.: 122-124 °C, el cual coincidié con el informado en la literatura).

Los peroxidos DPAF (Shine et al, 1959) y DPDA (Cafferata et al,
1984) utilizados en este tfrabajo fueron sintetizados segin técnicas
descriptas en la literatura. Los compuestos pertenecientes a la familia de
los trioxaciclohexanos (Esquema I- 3) fueron preparados en un laboratorio
del exterior y donados para efectuar su estudio cinético: RKN-298
(Jefford et al, 1995), RKN-30 (Jefford et al, 1995), RKN-125 (Jefford
et al, 1995), T (Payne et al, 1957). La pureza de todos estos compuestos

fue chequeada por HPLC o CG.

4- DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS UTILIZADOS

1) Bafio termostatico.

La termdlisis de las muestras en estudio se llevé a cabo en un bafio

termostadtico marca Poly Science (Esquema II- 1) con sistema electronico
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digital de programacién y control de temperatura (+ 0,1 °C). El bafio
funciona con circulacién de aceite de silicona (marca Dow Corning, n= 50

cstk)

P

T
I

L g

4
i

e

i

Esquema II- 1

2) Cromatografo de gases.

Los andlisis cromatogrdficos cuantitativos para determinar el
peréxido remanente y/o los productos de reaccion, se llevaron a cabo con un
cromatdgrafo de gases marca Konik, modelo KNK 2000 C, (Esquema II- 2)
provisto de un inyector para columna capilar con divisién de muestra (modo

split) calentado a 150 °C, utilizando nitrégeno como gas portador a una
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presién constante de 1,2 Kg / cm?, con un venteo de 10,5 mL/min, atenuacién

4 x 10 My detector de ionizacién de llama a 250 °C.

Se utilizé una columna capilar DB-5 de 30 m de longitud, 0,32 mm de
didmetro interno y 0,25 pm de espesor de fase estacionaria (5 % bifenil, 95

% dimetilpolisiloxano).

Esquema II- 2

3) Cromatografo Liquido de Alta Resolucion HPLC.

Los andlisis cromatogrdficos cuantitativos para determinar el
peréxido remanente y/o los productos de reaccién de algunos sistemas se
realizaron por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC) en un

equipo Hewlett- Packard, serie 1050 C, (Esquema II- 3) utilizando una
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columna de fase reversa (OGS Hypersil, 5 um., 100 x 4,6 mm.) y detector
de longitud de onda variable UV- Visible ( A = 254 nm) . Este equipo posee
inyector manual con capacidad para 20uL y bomba cuaternaria para mezcla

de solventes.

Esquema II- 3

4) Cromatografo de gases acoplado a un Espectrometro de Masa.

Los andlisis de identificacion de productos generados por la
descomposicion total del respectivo perdxido en solucién de 1,4-dioxano, se
realizaron por C6-EMasa en un equipo Termo Quest Trace 2000 (Esquema
II- 4) con Helio como gas portador con un flujo constante de 0,5 mL/miny

una columna capilar Rtx-5MS (bajo sangrado) de 30 m de longitud x 0,25

Karina Nesprias 46



CAPITULO II:
PARTE EXPERIMENTAL

mm de didmetro interno y 0,25 um de espesor de fase estacionaria (5 %
bifenil, 95 % dimetilpolisiloxano). El modo de inyeccién empleado fue split y
la temperatura del inyector se programé en 150°C. El detector utilizado fue
un espectrémetro de masas Finnigan Polaris equipado con un analizador tipo
Trampa de Iones. Los andlisis realizados fueron con una energia de

ionizacion (EI) de 70 eV.

Esquema II-4

5- PREPARACION DE LAS AMPOLLAS

Ampollas de vidrio Pyrex cerradas en un extremo (8 cm de largo x 4

mm didm. int.) se cargaron con ca. 0,5 mL de la solucién de concentracion
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conocida del perdxido en el solvente correspondiente. Estas ampollas se
enfriaron a -196°C con nitrégeno liquido un periodo de tiempo apropiado
para asegurar la solidificacién (aproximadamente 1 min) y se desgasificaron
en la linea de vacio, posteriormente se retiraron del nitrégeno liquido y se
dejé que alcancen nuevamente temperatura ambiente, posibilitando la fusién
lenta del contenido de la ampolla. Esta operacion para extraer gases del
sistema se repitio tres veces y finalmente manteniendo la solucién a baja
temperatura, se cerraron a la llama de un soplete que funcionaba con una

mezcla de gas natural y oxigeno (Esquema II- 5).

Las ampollas selladas fueron sumergidas en un bafio de aceite de
silicona termostatizado (+ 0,1°C). Se eligieron los tiempos de reaccion y las
temperaturas en funcidn de los datos cinéticos disponibles para compuestos
con caracteristicas semejantes estudiados en diferentes solventes.
Transcurrido este tiempo se detuvo la reaccion de descomposicién de los

peréxidos sumergiendo las ampollas en un bafio de agua/hielo a 0°C.
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Esquema IT- 5: Dispositivo utilizado para cargar las ampollas que

contienen las soluciones a analizar.

Bomba de
vacio

Conexidn a
la bomba de
vacio

Soplete de gas
natural y oxigeno.

Ampolla
cargada con la
solucién

Termo con nitrégeno
liquido (-196 °C)
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6- DETERMINACIONES CINETICAS CUANTITATIVAS

ANALISIS POR C6

Una vez termostatizadas las soluciones, la determinacion cuantitativa
de la concentracion del perédxido (di y triperdxidos) remanente a cada
tiempo de reaccién y/o los productos generados en la descomposicién del
compuesto peroxidico se llevé a cabo utilizando el método de patrdn interno.
La solucidn inicial se preparé agregando alguna sustancia conocida como
patron interno o estandar la cual es quimicamente estable en las condiciones
de tfrabajo, en este caso en particular naftaleno, presente en una
concentracién aproximada del 0,5 % P/V respecto al volumen de solucién a

preparar.

En todos los casos analizados se inyectd la solucion contenida en la
ampolla donde se llevé a cabo la descomposicién térmica total o parcial,
segln se pretendia estudiar la cinética de la descomposicién o los productos

de reaccién finales de cada perdxido en solucién de 1,4-dioxano.

Los datos experimentales se obtfuvieron a partir de las relaciones

entre las dreas absolutas de la especie remanente analizada y del estdndar,
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valores que fueron convertidos previamente en términos de concentracién
molar para el pico obtenido de la especie de interés en cada cromatograma

en particular.

En todos los casos los datos cromatogrdficos empleados para los
estudios cinéticos fueron el resultado de promediar las determinaciones

realizadas por triplicado.

Andlisis del Diperdoxido de Heptanona (3,3,6,6-tetra-n-propil-1,2,4,5-

tetraoxaciclohexano, DPH)

La descomposicion térmica de DPH (Esquema I-1) en solucién de
1,4-dioxano se estudié en un intervalo de temperaturas entre 140°C y 170
°C y con una concentracién inicial del peréxido de 2,08 x 10° M. El
programa empleado para el andlisis por CG consisti6 en mantener la
temperatura constante durante 4 min a 80 °C, con una velocidad de
calentamiento de 25 °C/ min hasta una temperatura final de 160 °C. En
estas condiciones el tiempo de retencidn del peréxido fue aproximadamente

10 min.
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Andlisis del Diperoxido de acetona (3,3,6,6-tetrametil-1,2,4,5-

tetraoxaciclohexano, DPDA).

La descomposicién térmica de DPDA (Esquema I- 1) en solucion de
1,4-dioxano se estudié en un intervalo de temperaturas entre 140°C y 170
°C y con una concentracidn inicial del peréxido de 1,99 x 102 M. El programa
empleado para el andlisis por CG consistié en mantener la temperatura
constante durante 5 min a 60 °C, con una velocidad de calentamiento de 10
°C/ min hasta una temperatura final de 250 °C. En estas condiciones el

tiempo de retencidn del peréxido fue aproximadamente 5,9 min.

Andlisis del Diperoxido de pinacolona (3,6-diterbutil-3,6-dimetil -

1,2,4,5-tetraoxaciclohexano, DPP)

La descomposicién térmica de DPP (Esquema I- 1) en solucion de
1,4-dioxano se estudié en un intervalo de temperaturas entre 120°C y 150
°Cy con una concentracién inicial del peréxido de 1,93 x 10 M. El programa
empleado para el andlisis por CG consistié en mantener la temperatura

constante a 60 °C durante 6 min, con una velocidad de calentamiento de 15
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°C/ min hasta una temperatura final de 160 °C. En estas condiciones el

tiempo de retencion del perdxido fue aproximadamente 12,7 min.

Andlisis del Triperoxido de acetona (3,3,6,6,9,9-hexametil-

1,2,4,5,7,8-hexaoxaciclononano, TPA).

La descomposicion térmica de TPA (Esquema I- 1) en solucién de
1,4-dioxano se estudié en un intervalo de temperaturas entre 140°C y 170
°C y con una concentracién inicial del peréxido de 2,23 x 10% M. El
programa empleado para el andlisis por CG consistio en mantener la
temperatura constante a 60 °C durante 5 min, con una velocidad de
calentamiento 20 °C/ min hasta una temperatura final de 160 °C. En estas
condiciones el tiempo de retencion del perdoxido fue aproximadamente 8,6

min.

ANALISIS POR HPLC

Este método de andlisis se empled para los perdxidos no voldtiles y

con sustituyentes que absorben en UV, bajo condiciones de trabajo
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diferentes que se especifican a continuacion, de acuerdo a cada sistema en

estudio.

Los compuestos analizados en este trabajo por HPLC pertenecen a la
familia de los frioxanos: el cis-6-fenil-5,6-(2-fenilpropiliden)-3,3-
tetrametilen-1,2,4-trioxaciclohexano (RKN-30), el c¢/is-6-fenil-5,6-(2-
fenilpropiliden)-3,3-(pentan-3-ona)-1,2,4-trioxaciclohexano (RKN-298) vy
finalmente el cis-6-p-fluorfenil-5,6-(2-p-fluorfenilpropiliden)-3,3-

tetrametilen-1,2,4-trioxaciclohexano (RKN-125) (Esquema I- 3).

La fase movil utilizada consistié en: metanol/acetonitrilo/agua en
proporcién 40:30:30, con flujo de 0,5 mL/min para el andlisis del peréxido
RKN-30 y en una mezcla de metanol/acetonitrilo/agua en proporcién
40:40:20, con un flujo de 0,8 mL/min para el andlisis de los peréxidos

RKN- 298 y RKN-125.

La descomposicion térmica del RKN-30 en solucion de 1,4-dioxano se
estudié en un intervalo de temperaturas entre 110°C y 140 °C y con una

concentracidén inicial del peréxido de 5,5 x 10* M.
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El estudio cinético de la descomposicién térmica del RKN-298 en
solucion de 1,4-dioxano se realizé en un intervalo de temperaturas entre

120°C y 150 °C y con una concentracién inicial del peréxido de 4,6 x 107 M.

Finalmente la descomposicién térmica del RKN-125 en solucion de
1,4-dioxano se llevé a cabo en un intervalo de temperaturas entre 110°C y

140 °C y con una concentracién inicial del peréxido de 6,6 x 107* M.

En estas condiciones los tiempos de retencién fueron 5,6 min para el

RKN-30, para el RKN-298 8,1 miny para el RKN-125 6,3 min.

7- ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

El andlisis de los correspondientes productos de reacciéon de la
descomposicion térmica de los diferentes diperdxidos y friperdxidos se
realizé por Cromatografia Gaseosa acoplada a Espectrometria de Masa (CG-
EM) mientras que para los trioxanos se empleé HPLC. La pirdlisis de las
diferentes ampollas se llevdé a cabo en todos los casos a tiempos
convenientemente seleccionados hasta aproximadamente diez vidas medias

para asegurarse la descomposicion total del perdxido estudiado.
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La identificacién de los productos se realizé por comparacién de los

tiempos de retencion con los obtenidos para las muestras puras inyectadas.

En el CAPITULO III de RESULTADOS EXPERIMENTALES se
detallan con profundidad los productos obtenidos para cada sistema de

estudio.

8- METODOS DE CALCULO EMPLEADOS

METODOS CINETICOS

En fodos los sistemas estudiados el solvente se halla en exceso
respecto a la concentracion del peréxido por lo tanto se puede llegar a
considerar que el mismo permanece constante durante el proceso de
descomposicion de la especie estudiada. Para la reaccion considerada la

expresién matemdtica de la ley de velocidad seria:
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Donde:

[P]: concentracién de

-dP/dt = k. [P]. [S] (I- 1) -
perdxido

[S]: concentraciéon de
solvente

Sin embargo, teniendo en cuenta como se dijo al principio que la
concentracién del solvente cambia muy poco, es posible escribir que k' = k .

[S] = constante. Entonces la expresion anterior (Ec. II- 1) queda:

-dP/dt = K. [P]

(II- 2)

Como consecuencia el orden de la reaccion estaria determinado
solamente por la concentracién del peréxido correspondiente. Esta
simplificacion se realiza con fines analiticos y permite suponer que la

reaccién es de pseudo primer orden.

Si se reordena la expresion de la Ec. IT- 2 se obtiene:

dlP)/ [P] =- K' t (II- 3)
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La integral de la Ec. IT-3 desde el tiempo cero hasta el tiempo t es:

In ([P1+/[Plo) = -k' . t

Donde [P]o es la concentracion del peréxido en un tiempo inicial to y
[P]+ representa la concentracion del peréxido remanente a los diferentes

tiempos de reaccion (1) en la solucidn.

La expresién anterior puede sufrir un reacomodamiento matemdtico

para obtener grdficos con pendientes positivas:

-In ([P}/[PJo) = k' . t = In ([Plo/[P}) (II- 4)

Cuando la reaccion es de primer orden o pseudo primer orden, la
representacion grdfica de In ([PJo/[P];) versus t [s], es lineal y la pendiente
de la recta es el valor de la constante experimental (k' = kexp) que estd
presente en la expresion de la velocidad de la reaccién (Ec. II- 4)y cuyas

dimensiones son s™.
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9- CALCULO DE LOS PARAMETROS DE ACTIVACION

Se ha encontrado experimentalmente que la velocidad de reaccion y
especificamente la constante de velocidad experimental, depende de la
temperatura (T) y esta dependencia es a menudo muy fuerte, la expresién

matemdtica de esta relacién es la siguiente:

Kexp = A exp (- Eq /RT) (II- 5)

Donde A es el factor preexponencial, E, representa la energia de
activacion, en cal, este es un valor positivo, R es la constante general de los
gases (1,9872 cal mol™ K1), kexp €n este caso es la constante de velocidad
experimental correspondiente a la descomposicion térmica unimolecular del
peréxido en solucién a la temperatura absoluta T. Como puede observarse
matemdticamente y ademds comprobarse experimentalmente la constante

de velocidad se incrementa con el aumento de femperatura.

In k exp = In A - Eq /RT (II' 6)
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La ecuacion (II-6) representa la dependencia de la constante de
velocidad de una reaccién con la temperatura y se conoce con el nombre de
Ecuacion de Arrhenius, quién demostro que un amplio rango de reacciones
que dependen de la temperatura responden adecuadamente a la mencionada

ecuacion.

A partir de la representacién grdfica de In kex, vs 1/T de acuerdo a
la Ec. IT- 6, se obtienen los valores del Factor Preexponencial (ordenada al
origen) y la Energia de Activacion (pendiente de la recta) multiplicado por la

constante general de los gases.

Es importante considerar que la expresion de Arrhenius surge de
determinaciones experimentales y que es vdlida en un rango finito de

temperaturas de trabajo.

Los pardmetros de activacién (AH* y AS™) correspondientes a la etapa
inicial de descomposicion homolitica de la especie peroxidica estudiada se

calculan empleando la Ecuacién de Eyring:

In (Kexp/T) = (-AH* /R) . 1/T + AS* /R + In (R/Na. A) ' (II- 7)
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Donde kexp es la constante de velocidad experimental, T representa la
temperatura media de trabajo (expresada en kelvin), R es la constante
general de los gases (8,3144 J mol™ K?), N4 es el nimero de Avogadro (6,02
x 107 moléculas mol™) y A es la constante de Planck (6,6252 x 103*J s) y
finalmente AH* y AS* son la entalpia y entropia de activacién

respectivamente.

Si se realiza la representacién grdfica de la Ec. II- 7 de In (Kexp /T)
en funcidén de 1/T se obtiene una recta donde es posible calcular los valores
de los pardmetros de activacion correspondientes a cada reaccién en
estudio analizada. A partir de la expresion de la pendiente de la recta se

obtiene AH* y a partir la ordenada al origen, el valor de AS¥.

El valor de la Energia Libre de activacién (AG*) se calcula a la
temperatura media experimental (T, expresada en Kelvin) utilizando la
relacién representada en la Ec. II-8 que se deduce de la Teoria del

Complejo Activado (Glasstone et al., 1941; Lin et al, 1975)

AG* =pAH*-T .AS* (II- 8)
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10- CALCULO DEL VOLUMEN DE VAN DER WAALS

Zhao y colaboradores (2003) desarrollaron un método de cdlculo
rdpido y sencillo que no requiere de programas computarizados
especializados, para saber el volumen de una molécula. En este método sélo
se requiere conocer las contribuciones de cada dtomo individual, el nimero
de dtomos, la cantidad de enlaces, y el total de anillos aromdticos y no

aromdticos.

La expresién matemdtica es:

Volumen van der waals: Z Contribuciones atémicas - 5,92 Ng - 14,7 R4 -3,8 Rnr '

Donde: Ng: nimero de enlaces
R4: nimero de anillos aromdticos
Rnr: cantidad de anillos no aromaticos

El cdlculo de cada contribucién atémica también es simple y se basa
en los radios atémicos y las distancias de los enlaces covalentes, suponiendo

a cada dtomo como una esfera ideal.

Karina Nesprias 62



CAPITULO II:
PARTE EXPERIMENTAL

11- PARAMETROS DE ACTIVACION: RELACION ISOCINETICA

Leffler (1955) propone que existe una relacién lineal entre los valores
de los pardmetros de activacién AH* y AS* calculados a partir de datos
experimentales para un grupo de reacciones orgdnicas de caracteristicas
similares, en este caso la termdlisis de los distintos perdxidos en solucién
de 1,4-dioxano. Esta relacion ha sido considerada de fundamental
importancia en estudios de reactividad y cinética, aunque también ha sido

muy criticada.

La pendiente de la recta que resulta de representar grdficamente los
valores de AH* (en cal mol?) vs. AS™* (en cal mol? K) se conoce como
Temperatura Isocinética (B) (temperatura absoluta, Kelvin). Esta
denominacion significa que a esa temperatura todas éstas reacciones
proceden con la misma velocidad, independientemente del solvente empleado

(Ec. II-9).

AH* = AHO* + B AS* (II-9)
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En la expresién anterior AHo” es la ordenada al origen y no tiene
sentido fisico. Esta relacion isocinética se denomina Efecto de
compensacion porque la variacion de entalpia a través de la serie de

reacciones es exactamente compensada por los cambios entrépicos.

Este tratamiento fue ampliamente criticado por varios autores, entre
ellos Exner (1970) quién demostrd que la linealidad de los grdficos que
relacionan los pardmetros de activacién AH* y AS* se debe probablemente a
que ambas variables son mutuamente dependientes y/o ademds a los
posibles errores cometidos cuando estos valores son estimados a partir de

resultados experimentales.

El autor propuso una técnica estadistica apropiada que posibilita
calcular la temperatura isocinética, representando en el plano de Arrhenius
todos los datos cinéticos obtenidos en la serie de reacciones consideradas,
la “region” o “punto” donde las rectas se interceptan, corresponde al valor
de la inversa de la temperatura isocinética () en este punto todas las
reacciones deberian tener la misma kexp. La aplicacién de un método
estadistico (Petersen, 1964; Linert y Jameson, 1989) permite obtener la

funcién S, (suma residual de cuadrados) cuyo minimo corresponde a la
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inversa de la temperatura isocinética y coincide con la “regién” o “punto” de

interseccion en el plano de Arrhenius.

12- ERRORES EN LAS DETERMINACIONES

Cuando se realizan determinaciones experimentales los resultados
obtenidos estdn sujetos a errores o incertidumbres que al combinarse
pueden producir una dispersion de los resultados, por lo tanto es necesario
definir los limites entre los que se puede hallar el valor verdadero de una

medicion (Skoog et al., 2000).

Los errores sistemdticos tienen un valor definido, una causa conocida
y una magnitud semejante al valor de las mediciones, entre estos tipos de
errores se encuentran los que se deben al instrumento de medida, por el
método errdneo empleado o no adecuado para el sistema de estudio y los
errores personales, que se deben al mal manejo del analista por falta de
precaucién, atencidn, experiencia, etc. Por ejemplo: Evaporacién del solvente
en el cargado de las ampollas, integracién manual de los picos del

cromatograma, falla en los equipos utilizados, determinacién y medicién de
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los tiempos de reaccion, errores en la preparacién por gravimetria de los

reactivos y soluciones utilizadas, etc.

Los errores aleatorios o indeterminados se deben a numerosas

variables no controladas y que son inevitables.

Para disminuir o evitar este tipo de errores se aumenté la cantidad
de determinaciones realizadas para cada uno de los sistemas en estudio, asi
como también se amplié el dmbito de temperaturas de andlisis de los
diferentes sistemas, trabajando en todos los casos con una variacién minima
de aproximadamente 30 °C. Ademds se tomé especial precaucién en el
cargado de ampollas y manipulacién de las mismas, en la preparacion de las
soluciones iniciales de concentracién conocida, en la purificacion de los

reactivos empleados, etc.

Teniendo en cuenta estas consideraciones se estima que el error
cometido en el cdlculo de la kexp, se encuentra dentro del rango tolerable

para este tipo de determinaciones (3%) (Schaleger y Long, 1963).

La determinacion estadistica cuantitativa de los errores
experimentales para los pardmetros de activacién (AH* y AS®) se realiza

por aplicacién del método de los cuadrados minimos descripto por
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Huyberechts et al (1955) para establecer los intervalos de confianza
correspondientes y de esta forma la precisién con que se han obtenido los

valores de estos pardmetros experimentales.

Para la obtencidn de los errores es necesario conocer los valores de
las constantes de velocidad de reaccidn experimental y las temperaturas de

trabajo expresadas en Kelvin.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

1- PARAMETROS CINETICOS CORRESPONDIENTES A LA
DESCOMPOSICION TERMICA DE LOS DIFERENTES PEROXIDOS EN
SOLUCION DE 1,4-DIOXANO

A continuacion se muestran los resultados experimentales obtenidos
para la termdlisis de diferentes trioxanos, diperéxidos y triperdxidos en

solucion de 1,4-dioxano.

III-1-1) TPA en solucion de 1,4-dioxano.

En todas las experiencias realizadas los datos obtenidos cumplen con
una ley cinética de pseudo primer orden (Ec. II-2; FIGURA III-1) hasta

conversiones maximas del peréxido de ca. 79 por ciento.

A modo de ejemplo en la TABLA III-1 se presentan los resultados

obtenidos para una experiencia tipica.
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TABLA III-1: Datos correspondientes al seguimiento de la descomposicidn

térmica de TPA en solucién de 1,4-dioxano a una temperatura de 150 °C.

Tiempo [h]  [TPA]° x 10°2M  Conversién [%]

0 2,23 0
8,6 191 14
24 1,28 43
42 0,89 60
67 047 79

® Concentracién de peroxido remanente.

Si se tiene en cuenta la Ec. II-4 y se representan grdficamente los
datos obtenidos experimentalmente para la reaccion de descomposicidn
térmica de TPA en solucion de 1,4-dioxano a una temperatura de 150 °C, se
obtiene una relacion lineal en la que la pendiente de la recta es la constante

de velocidad y cuyo valor es en este caso 6,43 x 10° s* (FIGURA III-1).
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FIGURA III-1: Representacion grafica de In Py /P en funcion de los
diferentes tiempos de reaccién para la descomposicién térmica a 150 °C del

triperéxido de acetona (TPA) en solucién de 1,4-dioxano.
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Las constantes de velocidad experimental (Kexp) determinadas a
distintas temperaturas y calculadas utilizando la Ec. II- 4 se muestran en

la TABLA TII-2.

TABLA III-2: Constantes de velocidad de pseudo primer orden a distintas

temperaturas correspondientes a la descomposicion térmica del triperdxido

de acetona (TPA) en solucion de 1,4-dioxano.

140 1,18 69 25 0,9979 (5)
150 6,43 67 79 0,9991 (5)
160 141 12 46 0,9990 (5)
170 70,7 50 72 0,9919 (5)

% Coeficientes de correlacion obtenidos por tratamiento de los resultados
por el método de los cuadrados minimos.

®- Nlmero de determinaciones experimentales realizadas.
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III-1-2) DPH en solucion de 1,4-dioxano.

En todas las experiencias realizadas los datos obtenidos cumplen con
una ley cinética de pseudo primer orden (Ec. II- 2; FIGURA III- 2) hasta

conversiones maximas del peréxido de ca. 60 por ciento.

A modo de ejemplo en la TABLA III-3 se presentan los resultados

obtenidos para una experiencia tipica.

TABLA III-3: Datos correspondientes al seguimiento de la descomposicidn

térmica de DPH en solucién de 1,4-dioxano a una temperatura de 150 °C.

Tiempo [h]  [DPH]® x 1002 M Conversién [%]

0 2,08 0
0,7 1,74 16,6
1 1,62 22,1
2 1,27 38,9
3,5 0,83 60,2

¢ Concentracién de perdxido remanente.
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Si se considera nuevamente la Ec. II-4 y se representan
grdficamente los datos obtenidos experimentalmente para la reaccion de
descomposicion térmica de DPH en solucion de 1,4-dioxano a una
temperatura de 150 °C, se obtiene una relacién lineal en la que la pendiente
de la recta es decir la constante de velocidad tiene un valor en este caso de

730x10° st
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FIGURA III-2: Representacién grafica de In Po /P en funcién de los
diferentes tiempos de reaccién para la descomposicién térmica a 150 °C del

diperéxido de 4-heptanona (DPH) en solucion de 1,4-dioxano.
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Las constantes de velocidad experimental (Kexp) determinadas a

distintas femperaturas y calculadas utilizando la Ec. II-4 se muestran en la

TABLA III-4.

TABLA III-4: Constantes de velocidad de pseudo primer orden a distintas

temperaturas correspondientes a la descomposicion térmica del diperdxido

de 4-heptanona en solucion de 1,4-dioxano.

140 16,6 17,5
150 73,0 35
160 216 2,0
170 792 05

0,9989 (5)

0,9985 (5)
0,9985 (5)

0,9949 (5)

%~ Coeficientes de correlacion obtenidos por tratamiento de los resultados por el

método de los cuadrados minimos.

®- Ndmero de determinaciones experimentales realizadas.
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ITI- 1-3) DPP en solucion de 1,4-dioxano.

Los datos obtenidos en las experiencias realizadas para la
descomposicion térmica de DPP en solucion de 1,4-dioxano a diferentes
temperaturas cumplen con una ley cinética de pseudo primer orden (Ec. II-
2; FIGURA III-3) hasta conversiones mdximas del peréxido de ca. 92 por

ciento.

A modo de ejemplo en la TABLA III-5 se presentan los resultados

obtenidos para una experiencia tipica a una temperatura de 150 °C.

TABLA III-5: Datos correspondientes al seguimiento de la descomposicidn

térmica de DPP en solucién de 1,4-dioxano a unha temperatura de 150 °C.

Tiempo [min] [DPP]* x 102 M  Conversién [%]

0 193 0
12 1,41 271
30 1,02 47,3
43 0,78 59,7
60 0,53 72,4

¢ Concentracién de perdxido remanente.
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La representacién grafica (FIGURA III-3) de los datos obtenidos en
la descomposicion térmica de DPP en solucién de 1,4-dioxano a una
temperatura de 150 °C, responden a la Ec. II-4 y se correlacionan de
manera lineal. En este caso la constante de velocidad experimental es 349 x

10 s,
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FIGURA III-3: Representacion grafica de In Po/P en funcion de los
diferentes tiempos de reaccién para la descomposicién térmica a 150 °C del

diperdxido de pinacolona (DPP) en solucion de 1,4-dioxano.
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Las constantes de velocidad experimental (kexp) determinadas a
distintas femperaturas y calculadas utilizando la Ec. II-4 se muestran en la

TABLA TIII-6.

TABLA III-6: Constantes de velocidad de pseudo primer orden a distintas

temperaturas correspondientes a la descomposicion térmica del diperdxido

de pinacolona en solucién de 1,4-dioxano.

120 18,5 15,9 62 0,9965 (4)
130 70,4 8,0 92 0,9965 (4)
140 132 1,7 55 0,9955 (5)
150 349 1,0 72 0,9985 (5)

%~ Coeficientes de correlacion obtenidos por tratamiento de los resultados por el
método de los cuadrados minimos.

®- Ndmero de determinaciones experimentales realizadas.
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ITI-1-4) DPDA en solucion de 1,4-dioxano.

Para la termdlisis del compuesto peroxidico difuncional DPDA en
solucion de 1,4-dioxano en un amplio rango de temperaturas los datos
obtenidos cumplen con una ley cinética de pseudo primer orden (Ec. II-2,
FIGURA III-4). La reaccién se continué hasta una conversion mdxima del

peréxido de ca. 98 por ciento.

En la TABLA III-7 se presentan los resultados obtenidos para una

experiencia tipica.

TABLA III-7: Datos correspondientes al seguimiento de la descomposicidn

térmica de DPDA en solucién de 1,4-dioxano a una temperatura de 150 °C.

Tiempo [h] [DPDA]® x 10 M Conversion [%]

0 19,9 0
6 141 29
12 8,95 55
24 6,13 69
72 0,40 98

® Concentracion de perdxido remanente.
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La representacién de los datos cinéticos obtenidos para la reaccién
de descomposicion térmica del diperdxido de acetona en solucion de 1,4-
dioxano a una temperatura de 150 °C empleando la Ec. II-4, muestra una
correlacion lineal. El valor de la constante de velocidad experimental es

14,8 x 10% s (FIGURA III-4).
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FIGURA III-4: Representacion grafica de In Po/P en funcion de los
diferentes tiempos de reaccién para la descomposicién térmica a 150 °C del

DPDA en solucién de 1,4-dioxano.
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En la TABLA III-8 se muestran los resultados obtenidos para la
descomposicion de DPDA en solucion de 1,4-dioxano a diferentes

temperaturas de termolisis.

TABLA TIII-8: Valores de las constantes de velocidad de pseudo primer
orden a distintas temperaturas correspondientes a la descomposicidn

térmica del diperéxido de acetona en solucion de 1,4-dioxano.

140 4,84 72 89 0,984 (5)
150 14,8 72 98 0,998 (5)
160 23,2 16 63 0,988 (4)
170 68,2 6,5 71 0,998 (5)

%~ Coeficientes de correlacion obtenidos por tratamiento de los resultados por el
método de los cuadrados minimos.

®- Nimero de determinaciones experimentales realizadas.
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ITI-1-5) RKN-298 en solucion de 1,4-dioxano.

En todas las experiencias realizadas los datos obtenidos cumplen con
una ley cinética de pseudo primer orden (Ec. II-2; FIGURA III- 5) hasta
una conversiéon maxima del peréxido de tres vidas medias (ca. 86,2 por

ciento).

A modo de ejemplo en la TABLA III-9 se presentan los resultados

obtenidos para una experiencia tipica.
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TABLA III-9: Datos correspondientes al seguimiento de la descomposicién

térmica del trioxano RKN- 298 en solucién de 1,4-dioxano a una

temperatura de 140 °C.

[RKN-298]° x 10°*

Tiempo [min] Conversion [%]
M

0 4,63 0

5 3,33 28,2
10 2,25 51,3
15 155 66,5
23 0,98 78.8
30 0,64 86,2

¢ Concentracién de perdxido remanente.

La representacion grdfica (Ec. II-4) de los datos experimentales
para la reaccién de descomposiciéon térmica del 1,2,4-trioxaciclohexano
RKN-298 en solucion de 1,4-dioxano a una temperatura de pirélisis de 150
°C, muestra una relacion lineal en la que la pendiente de la recta, es decir la

constante de velocidad tiene un valor de 1105 x 10 s, FIGURA III-5.
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FIGURA III-5: Representacion grafica de In Po/P en funcién de los
diferentes tiempos de reaccién para la descomposicién térmica a 140 °C del

trioxano RKN-298 en solucion de 1,4-dioxano.
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En la TABLA III-10 se detallan los valores de las constantes
experimentales obtenidas para la descomposicién del trioxano RKN-298 en

solucién de 1,4-dioxano a otras temperaturas de trabajo.

TABLA III-10: Valores de las constantes de velocidad de pseudo primer

orden a distintas temperaturas correspondientes a la descomposicidn

térmica del trioxano RKN-298 en solucidn de 1,4-dioxano.

120 61,7 50 67 0,9969 (5)
130 213 25 85 0,9959 (6)
140 672 1,0 93 0,9935 (5)
150 1105 05 86 0,9985 (6)

%~ Coeficientes de correlacion obtenidos por tratamiento de los resultados por el
método de los cuadrados minimos.

®- Ndmero de determinaciones experimentales realizadas.
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ITI-1-6) RKN-30 en solucion de 1,4-dioxano.

Para la termdlisis del trioxano RKN-30 en solucién de 1,4-dioxano en
un amplio rango de temperaturas los datos obtenidos cumplen con una ley
cinética de pseudo primer orden (Ec. II-2, FIGURA III-6). La reaccidn se

continué hasta una conversién maxima del peréxido de ca. 99 por ciento.

En la TABLA III-11 se presentan los resultados obtenidos para una

experiencia tipica.

TABLA TIII-11: Datos correspondientes al seguimiento de |la
descomposicion térmica del RKN-30 en solucion de 1,4-dioxano a una

temperatura de 140 °C.

Tiempo [min] [RKN-30]° x 10°* M Conversién [%]

0 5,50 0
6 4,13 24,9
12 3,20 41,8
25 1,69 69,3
53 0,45 91,8

¢ Concentracién de perdxido remanente.
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La representacién de los datos cinéticos obtenidos para la reaccién
de descomposicion térmica del trioxano RKN-30 en solucion de 1,4-dioxano
a una temperatura de 140 °C empleando la Ec. IT-4, muestra una
correlacion lineal. El valor de la constante de velocidad experimental es

788 x 10® s (FIGURA III-6).
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FIGURA III-6: Representacion grafica de In Po/P en funcién de los
diferentes tiempos de reaccién para la descomposicién térmica a 140 °C del

trioxano RKN-30 en solucidn de 1,4-dioxano.
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En la TABLA III-12 se muestran los resultados obtenidos para la
descomposicion del trioxano RKN-30 en solucién de 1,4-dioxano a

diferentes temperaturas de termdlisis.

TABLA III-12: Valores de las constantes de velocidad de pseudo primer
orden a distintas temperaturas correspondientes a la descomposicidn

térmica del trioxano RKN-30 en solucidn de 1,4-dioxano.

110 39.1 15 88 0,9989 (4)
120 117 6,0 99 0,9989 (5)
130 327 10 69 0,9995 (4)
140 788 0,9 92 1,000 (5)

%~ Coeficientes de correlacion obtenidos por tratamiento de los resultados por el
método de los cuadrados minimos.

®- Ndmero de determinaciones experimentales realizadas.
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ITI-1-7) RKN-125 en solucion de 1,4-dioxano.

Las experiencias realizadas a diferentes temperaturas para lograr la
descomposicion del compuesto mono funcional de la familia de los
trioxaciclohexanos (RKN-125) permitieron obtener datos experimentales
que si se correlacionan utilizando la Ec. II-2 cumplen con una ley cinética de
pseudo primer orden hasta una conversién maxima del perdxido de ca. 95

por ciento.

En la TABLA III-13 se muestran los resultados obtenidos para una

experiencia tipica a una temperatura de descomposicién de 140 °C.
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TABLA TIII-13: Datos correspondientes al seguimiento de la
descomposicion térmica del RKN-125 en soluciéon de 1,4-dioxano a una

temperatura de 140 °C.

Tiempo [min] [RKN-125]° x 10°*M  Conversién [%]

0 6.5 0

10 3,44 47 4
25 1,39 78,8
42 0,54 91,2
50 0,33 95,0

“Concentracién de perdxido remanente.

La representacion de los datos cinéticos obtenidos para la reaccién
de descomposicion térmica del trioxano RKN-125 en solucion de 1,4-
dioxano a una temperatura de 140 °C empleando la Ec. II-4, es
-1

prdcticamente lineal siendo la pendiente de la misma 991 x 10° s

(constante de velocidad). (FIGURA III-7).
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FIGURA III-7: Representacion grafica de In Po/P en funcién de los
diferentes tiempos de reaccién para la descomposicién térmica a 140 °C del

trioxano RKN-125 en solucién de 1,4-dioxano.
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Las constantes de velocidad experimental (Kexp) determinadas a
distintas femperaturas y calculadas utilizando la Ec. II-4 se muestran en la

TABLA III-14.

TABLA III-14: Valores de las constantes de velocidad de pseudo primer

orden a distintas temperaturas correspondientes a la descomposicidn

térmica del trioxano RKN-125 en solucidn de 1,4-dioxano.

110 59,9 15,5 97 0,9995 (5)
120 143 6,0 95 0,9975 (4)
130 342 14 82 0,9989 (4)
140 991 0,8 95 1,000 (5)

%~ Coeficientes de correlacion obtenidos por tratamiento de los resultados por el
método de los cuadrados minimos.

®- Ndmero de determinaciones experimentales realizadas.
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2- PARAMETROS DE ACTIVACION CORRESPONDIENTES A LA
REACCION DE DESCOMPOSICION TERMICA DE PEROXIDOS MONO,
DI Y TRIFUNCIONALES EN SOLUCION DE 1,4-DIOXANO

ITI-2-1) TPA en solucion de 1,4-dioxano.

El efecto de la temperatura sobre el valor de la constante de
velocidad experimental (kexp) (TABLA III-2) de la reaccion de
descomposicion térmica del triperéxido derivado de acetona, TPA (Esquema
I-1) puede ser representado a través de la ecuacién de Arrhenius (Ec. III-
1) donde la energia de activacién estd expresada en cal mol™y los errores
corresponden a las desviaciones estdandares derivadas de un tratamiento de
los datos cinéticos por un método de cuadrados minimos (Huyberechts, et

al., 1955).

In kexp (s') = (46,03 + 4,8) - (48981 + 2052) / RT  (III-1)

Los valores de la entalpia (AH? = 48,12 + 2,10 kcal mol™) y de la
entropia de activacién (AS*= 30,2 + 4,8 cal mol™ K?) en solucién de 1,4-

dioxano para la reaccién investigada fueron determinados utilizando la
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ecuacién de Eyring (Ec. IT-7), cuya representacion grafica (FIGURA III-
8) es prdcticamente lineal (R: 0,9929) en un amplio dmbito de

temperaturas (AT: 30 °C).
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FIGURA III-8: Representacion grdfica del efecto de la temperatura
sobre los valores de las constantes de velocidad correspondientes a la

termdlisis de TPA en solucién de 1,4-dioxano.
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ITI-2-2) DPH en solucion de 1,4-dioxano.

El efecto de la temperatura sobre el valor de la constante de
velocidad experimental (kexp) (TABLA III-4) de la reaccion de
descomposicion térmica del diperéxido derivado de la 4-heptanona, (DPH,
Esquema I-1) estudiada en este trabajo de investigacion puede ser
representado a través de la ecuacion de Arrhenius (Ec. ITI-2) donde la
energia de activacién estd expresada en cal mol™y los errores corresponden
a las desviaciones estdndares derivadas de un tratamiento de los datos

cinéticos por un método de minimos cuadrados (Huyberechts et a/, 1955).

In Kexp (s') = (46,99 + 1,7) - (47621 + 711) / RT (III- 2)

Los valores de los pardmetros de activacién (AH* = 46,7 + 0,7 kcal
mol'ly AS*#=32,0+ 1,7 cal molt K correspondientes a la termélisis de DPH
en solucién de 1,4-dioxano fueron determinados utilizando la ecuacién de
Eyring (Ec. II-7), cuya representacion grdfica (FIGURA III-9) es
prdcticamente lineal (r: 0,9995) en un gran intervalo de temperaturas (AT:

30 °C).
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FIGURA III-9: Representacion grdfica del efecto de la temperatura
sobre los valores de las constantes de velocidad correspondientes a la

termdlisis de DPH en solucién de 1,4-dioxano.

Karina Nesprias 101



CAPITULO III: bl T
RESULTADOS EXPERIMENTALES =_§%E‘

all

ITI-2-3) DPP en solucion de 1,4-dioxano.

El efecto de la temperatura sobre el valor de la constante de
velocidad experimental (kexp) (TABLA III-6) de la reaccion de
descomposicion de termdlisis investigada puede ser representado a través
de la ecuacion de Arrhenius (Ec. ITI-3) donde la energia de activacion estd
expresada en cal mol” y los errores corresponden a las desviaciones
estdndares derivadas de un tratamiento de los datos cinéticos por un

método de cuadrados minimos (Huyberechts et. a/,, 1955).

In kexp (s) = (29,25 % 3,0) - (31298 + 1241) / RT (III- 3)

Los valores de los pardmetros de activacidn (AH# = 30,4 + 1,2 kcal
mol™?, AS#= -3,2 + 3,0 cal mol? K') para la reaccién de descomposicién
térmica del diperéxido derivado de la pinacolona (DPP, Esquema I-1) en
solucién de 1,4-dioxano fueron determinados utilizando la ecuacién de
Eyring (Ec. TI-7). En la FIGURA TIII-10 se observa claramente que la
relacién es prdcticamente lineal (r:0.9902) en un amplio intervalo de

temperaturas de trabajo (AT: 30 °C).

Karina Nesprias 102



CAPITULO III:
RESULTADOS EXPERIMENTALES

175

17
¢

16.5

16 -

—

o

(8]
I

=In (kexp/ T)

o
@

145 -

14

13.5

13
2.35E-03 2.40E-03 2.45E-03 2.50E-03 2.55E-03

1/7 K]

FIGURA III-10: Representacion grdfica del efecto de la temperatura

sobre los valores de las constantes de velocidad correspondientes a la

termdlisis de DPP en solucién de 1,4-dioxano.
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ITI-2-4) DPDA en solucion de 1,4-dioxano.

El efecto de la temperatura sobre el valor de la constante de
velocidad experimental (kexp) (TABLA III-8) de la reaccion de
descomposicion de termdlisis investigada puede ser representado a través
de la ecuacion de Arrhenius (Ec. ITT-4) donde la energia de activacion estd
expresada en cal mol” y los errores corresponden a las desviaciones
estdndares derivadas de un tratamiento de los datos cinéticos por un

método de cuadrados minimos (Huyberechts et a/, 1955).

In kexp (s') = (26,2 + 3,1) - (31535 + 1320) / RT (ITI- 4)

Los valores de los pardmetros de activacidn (AH# = 30,7 + 1,3 kcal
mol?, AS#= -9,2 + 3,1 cal mol™ K') para la reaccién de descomposicién
térmica del diperdxido derivado de la acetona (DPDA, Esquema I-1) en
solucién de 1,4-dioxano fueron determinados utilizando la ecuacién de
Eyring (Ec. TI-7). En la FIGURA TIII-11 se observa claramente que la
relaciéon es prdcticamente lineal (r:0,9899) en un amplio intervalo de

temperaturas de trabajo (AT: 30 °C).

Karina Nesprias 104



CAPITULO III:
RESULTADOS EXPERIMENTALES

18,5

18

17,5 A

17

= In( K/ T)

16,5

16

15,5
2,25E-03 2,30E-03 2,35E-03 2,40E-03 2,45E-03

UTK ™
FIGURA III-11: Representacion grdfica del efecto de la temperatura
sobre los valores de las constantes de velocidad correspondientes a la

termdlisis de DPDA en solucién de 1,4-dioxano.
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ITI-2-5) RKN-298 en solucion de 1,4-dioxano.

El efecto de la temperatura sobre el valor de la constante de
velocidad experimental (kexp) (TABLA III-10) de la reaccién de termdlisis
unimolecular investigada, se puede representar a través de la ecuacién de
Arrhenius (Ec. III-5) donde la energia de activacion estd expresada en cal
mol™y los errores corresponden a las desviaciones estdndares derivadas de
un tratamiento de los datos cinéticos por un método de cuadrados minimos

(Huyberechts et al,, 1955).

In kexp (s™') = (31,9 £ 3,9) - (32391 + 1264) / RT  (III- 5)

Los pardmetros de activacidn (AH# = 31,6 + 1,2 keal mol™ y AS#=23+
3,9 cal mol® K') correspondientes a la reaccién de descomposicién
unimolecular del trioxano RKN-298 (Esquema I-3) en solucion de 1,4-
dioxano fueron determinados utilizando la ecuacién de Eyring (Ec. II-7),
cuya representacion grdafica (FIGURA IIT-12) es prdcticamente lineal

(r:0,9945) en un amplio rango de temperaturas (AT: 30 °C).
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FIGURA III-12: Representacion grdfica del efecto de la temperatura
sobre los valores de las constantes de velocidad correspondientes a la

termdlisis de RKN-298 en solucién de 1,4-dioxano.
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ITI-2-6) RKN-30 en solucion de 1,4-dioxano.

El efecto de la temperatura sobre el valor de la constante
experimental (kexp) (TABLA III-12) de la reaccién de descomposicién
térmica investigada puede ser representado a través de la ecuacién de
Arrhenius (Ec. III-6) donde la energia de activacion estd expresada en cal
mol ™y los errores corresponden a las desviaciones estdndares derivadas de
un tratamiento de los datos cinéticos por un método de cuadrados minimos

(Huyberechts et al,, 1955).

In Kexp (s™') = (31,4 £0,7) - (31610 £ 292) / RT  (III- 6)

Los valores de la entalpia (AH* = 30,9 + 0,3 kcal mol™) y de la entropia
de activacién (AS® = 1,3 + 0,7 cal mol™ K™) para la descomposicién térmica
del trioxano RKN-30 (Esquema I-3) en soluciéon de 1,4-dioxano fueron
determinados utilizando la ecuacion de Eyring, cuya representacién grdfica
(FIGURA III-13) es prdcticamente lineal (r:0,9997) en un intervalo de

temperaturas considerable (AT: 30 °C).
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FIGURA III-13: Representacion grdfica del efecto de la temperatura
sobre los valores de las constantes de velocidad correspondientes a la

termdlisis de RKN-30 en solucidn de 1,4-dioxano.
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ITI-2-7) RKN-125 en solucion de 1,4-dioxano.

El efecto de la temperatura sobre el valor de la constante de
velocidad experimental (kexp) (TABLA III-14) de la reaccién de
descomposicion térmica de RKN-125 (Esquema I-3) puede ser
representado a través de la ecuacion de Arrhenius (Ec. ITI-7) donde la
energia de activacién estd expresada en cal mol™y los errores corresponden
a las desviaciones estdndares derivadas de un tratamiento de los datos

cinéticos por un método de cuadrados minimos (Huyberechts et a/, 1955).

In kexp (s) = (28,5 = 1,7) - (29158 + 690) / RT (III- 7)

Los valores de los pardmetros de activacion (AH? = 28,4 + 0,7 kcal
mol™ y AS*= -4,3 + 1,7 cal mol™ K?) calculados para la reacciéh de estudio en
solucion de 1,4-dioxano fueron determinados utilizando la ecuaciéon de
Eyring (Ec. II-7), cuya representaciéon grdfica (FIGURA III-14) es
prdacticamente lineal (r: 0,9967) en un amplio rango de temperaturas (AT:

30 °C).
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FIGURA III-14: Representacion grdfica del efecto de la temperatura
sobre los valores de las constantes de velocidad correspondientes a la

termdlisis de RKN-125 en solucién de 1,4-dioxano.
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3- ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION DE

TERMOLISIS DE PEROXIDOS CICLICOS MONO, DI Y
TRIFUNCIONALES EN SOLUCION DE 1,4-DIOXANO.

III-3-1) Descomposicion de Trioxanos.

En la descomposicion de los compuestos RKN-125 y RKN-30 ha sido
posible identificar por HPLC ciclopentanona y ademds en el RKN-30, trazas

de benceno.

III-3-2) Descomposicion de Diperdxidos.

Entre los productos mayoritarios generados en la descomposicién del
diperdxido de 4-heptanona (DPH) en solucion de 1,4-dioxano se detecté la
presencia de 4-heptanona, butanoato de propilo y hexano. Para el diperéxido
de pinacolona (DPP) se pudo encontrar pinacolona, isobutano y 2-terbutil-
1,4-dioxano y en el caso de la descomposicion del diperdxido de Acetona

(DPDA) se detectd la presencia de acetona y etano.
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ITI-3-3) Descomposicion de Triperoxidos.

Entre los productos mayoritarios de descomposicion del triperéxido
de acetona (TPA) en solucion de 1,4-dioxano se detectd la presencia de

metano y etano como productos gaseosos y acetona.

En todos los sistemas estudiados la formacion de los diferentes
productos de reaccién identificados se justifican en el CAPITULO IV:
DISCUSION DE LOS RESULTADOS y se propone un probable mecanismo

de reaccion.
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1- DESCOMPOSICION TERMICA UNIMOLECULAR DE DIFERENTES
PEROXIDOS CICLICOS EN SOLUCION DE 1,4-DIOXANO.

Se realizé el estudio cinético correspondiente a la reaccién de
descomposicion térmica de diferentes perdxidos ciclicos mono, di y tri
funcionales de la familia de los 1,2,4-trioxaciclohexanos (RKN-30, RKN-
125, RKN-298) los 1,2,4 5-tetraoxaciclohexanos (DPP, DPH, DPDA) y los
1,2,4,5,7,8-hexaoxaciclononanos (TPA) sustituidos, en solucién de 1,4-

dioxano.

Se incluyen en este capitulo datos cinéticos obtenidos para otros
perdéxidos estudiados por diferentes autores en el mismo solvente: T (Eyler
et al, 1999), DPAF (Eyler et al, 2004), TPDEC (Cafiizo, 2006). (TABLA
IV- 1) a fin establecer comparaciones con los resultados obtenidos en este

trabajo.

Todas las experiencias se llevaron a cabo en un dmbito de
temperaturas relativamente amplio entre 110 y 170°C dependiendo de cada
sistema (TABLA IV- 1). Los di y triperoxidos se estudiaron a una
concentracidn inicial del orden de 10 M, mientras que la concentracién

inicial de los trioxanos fue del orden de 10* M. El comportamiento cinético
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de los diferentes sistemas estd de acuerdo con una ley cinética de pseudo
primer orden hasta ca. un 87,5 % de conversion final del perdxido (tres
vidas medias), por lo cual se descarta que en las condiciones experimentales
en las que se llevaron a cabo los andlisis existan procesos de descomposicién
inducidos por ataques de especies radicalarias reactivas derivadas del
propio perdxido que aceleren la descomposicién térmica del mismo. Las
concentraciones relativamente bajas a las que se trabajé justifican este
comportamiento. Por lo tanto los valores de constante de velocidad
obtenidos experimentalmente (TABLA IV-1) pueden adjudicarse a la

descomposicion unimolecular de la especie estudiada.

Al respecto los perdxidos orgdnicos ciclicos mono, di y trifuncionales
se descompondrian a través de un mecanismo en etapas e iniciado por la
ruptura homolitica de uno de los enlaces peroxidicos de la molécula, con la
formacidn del correspondiente birradical intermediario (Ec. I-2; Ec. I-3).
Este hecho puede justificarse si se considera la baja energia de disociacion
del enlace O-O en comparacion con las uniones C-C y C-O, que hace que
estos compuestos reaccionen a elevadas temperaturas a través de la
disociacion de dicho enlace, prevaleciendo este mecanismo por sobre el

proceso concertado.
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Es légico suponer que antes de que se produzca la “propagacion” de la
especie radical en el solvente para dar lugar a la formacién de productos,
este birradical se recombine para generar nuevamente el peréxido ciclado el
cual permanece transitoriamente “encerrado” en un entorno de moléculas
del solvente conocido cominmente como “caja de reaccién” o “efecto jaula”,
siendo este proceso de re- ciclacién tan rdpido que no es el determinante
de la velocidad de la reaccién (Ec. I-2 y Ec. I-3). La etapa inicial de
formacion del birradical seria entonces la determinante de la velocidad de

la reaccion (Cafferata et al, 1990).
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TABLA IV-1: Pardmetros de activacion y valores de las constantes de
velocidad de pseudo primer orden a una temperatura de 140 °C para la
reaccion de descomposicién térmica de distintos peréxidos orgdnicos

ciclicos en solucién de 1,4-dioxano.

T CHy
oho,  240+11 -198+26  326=+11 411 Eyler et al

ﬂ/’o—o A (1999)

RKN- 298

316 +16 23+39 307+16 672
Este trabajo

Este trabajo

'_so 284 +0,7 -43+17 302+0,7 991 Este trabajo
TPA

°”3 cH,  481+2]1 302+48 352+21 1.18

.% Q 309:03  13:07  303:03 788

0”3 & CHa Este trabajo
CH; CH3
TPDEC
ool N 45517 314+39  322+17 450 Cafiizo
P s (2006)
CHyCH, CHzCHg
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Continuacion TABLA IV-1

DPH Este

e 467+07 320+48 330:07 166 trabajo

0—0 3 CH,;CH,CH3

CH3CH,CH,
CH,CH,CHy

DPP /7;3 Este
% H(erds 304+12 -32+30 317+12 132 trabajo
(CH3)sC
CHs3
DPDA =aliE
fogo CH 307+15 -92+35 346+15 484 trabajo
CH3
Hg

306+13 -85+3,1 341+13 Eyl tal
DPAF S?cm 9,00 yler et a.

éo—o (2004)
CH3

Las variaciones observadas en las constantes de velocidad

unimolecular (kexp) correspondientes a la descomposicién térmica de

diferentes peréxidos mono, di y trifuncionales en solucion de 1,4-dioxano
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analizadas a una misma temperatura, indicarian efectos de sustituyentes

significativos sobre la reactividad de los mismos (TABLA IV-1).

En general una variacidn en el solvente o en el tipo de sustituyentes
presente en la molécula puede cambiar considerablemente la velocidad de la
reaccién estudiada. Segln la teoria del estado de transicién, los solventes
pueden modificar los pardmetros de activacién por diferencias en la
solvatacion de los reactivos iniciales y el complejo activado, en nuestro caso
el perédxido ciclico y el birradical intermediario generado en la primera
etapa del proceso. El solvente ftiene la necesidad de reorientar sus
moléculas durante el proceso de activacién y el complejo activado formado
estd en equilibrio con el solvente, este fenémeno depende de la frecuencia
con que colisiona el compuesto peroxidico con las moléculas del solvente que

lo rodean.

La teoria de Arrhenius se basa en la asuncion de que los reactivos
tienen que vencer la barrera energética (la energia de activacion) para ser
transformados en productos. La variacion en la energia de activacién que se
observa de un peréxido a otro, se puede interpretar por las diferencias
existentes en la solvatacion de los reactivos y del complejo activado. La

velocidad de la reaccién estd determinada por la velocidad con la cual el
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complejo activado pasa la barrera energética en la direccién de formacion
de productos. Si la reaccién se lleva a cabo en solucidn, los diferentes
reactivos en este caso los compuestos peroxidicos mono, di y trifuncionales
pueden ser solvatados con diferente alcance, de acuerdo al poder de
solvatacién del solvente utilizado y ademds de acuerdo al tipo y tamaiio de
sustituyentes presente en cada molécula. Estas diferentes solvataciones
pueden acelerar o retardar la reaccién y determinan la velocidad de

reaccion en solucidn.

El TPDEC presenta sustituyentes etilo (Esquema I- 1)y es 38 veces
mds reactivo que el TPA con grupos metilo (Esquema I- 1), en este caso el
tamaio del anillo es el mismo por lo que las diferencias encontradas en la
reactividad estarian ocasionadas probablemente por el menor tamafio de los

sustituyentes y las posibles conformaciones que adopta cada molécula.

En la TABLA IV-2 se indican los volimenes de Van der Waals
calculados para una serie de compuestos peroxidicos utilizando un método
sencillo propuesto por Zhao et al (2003) el cual se basa en una suma de
contribuciones atémicas y de longitudes de enlaces (Ver CAPITULO II:

Parte Experimental).
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TABLA IV-2: Volimenes de Van der Waals calculados para diferentes
compuestos peroxidicos ciclicos, utilizando la expresién de Y. H. Zhao,

expresados en A3/molécula.

Peréxido Volumen de Van
der Waals [A3]

DPH 273,6
DPDA 135,2
DPP 2389
DPAF 2458
TPA 2039
TPDEC 4122
T 1659
RKN-298 3369
RKN-30 3135
RKN-125 318,4

El volumen obtenido para el TPDEC prdcticamente duplica en
magnitud al del TPA. En este (ltimo el mecanismo de interaccion peréxido-
solvente seguramente es diferente al que se podria postular para otros
triperéxidos debido al pequefio volumen de los sustituyentes metilo unidos
directamente al anillo peroxidico del TPA. Cuanto mds chica es la molécula
de soluto las moléculas de solvente podrian aproximarse mds a él,

interaccionar mds fuertemente, adquirir un empaquetamiento cerrado y
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ocupar un menor volumen. La molécula de TPA estaria de esta forma
confinada en una pequefia "jaula de solvente” con una importante energia de
interaccion. Esta primera capa de moléculas del solvente que rodea al soluto
se denomina capa de solvatacion interna y como ya se dijo se conoce
también como “efecto jaula" o efecto Franck-Rabinowitch” (Laidler et al,

1997).

En la “"caja del solvente” (Ec. IV- 1) se produciria un equilibrio entre
la forma abierta y cerrada del ciclo (reciclacion), en el caso del TPA este
proceso prevalece frente a la formacién del intermediario radicalario, de
esta forma se retardaria la descomposicion térmica del compuesto
peroxidico, el cual finalmente por posteriores rupturas de tipo C-C y C-O
dard lugar a los productos correspondientes. Esta situacion particular
originaria que el TPA sea mds estable que el TPDEC. En este ultimo, una vez
que se ha formado el birradical intermediario, la molécula tenderia a
adoptar distintas conformaciones de mayor estabilidad generadas por
rotaciones a través de enlaces sencillos que impedirian la reciclacién dentro
de la “caja del solvente”, en consecuencia la reaccién se desplazaria en el
sentido de los productos alcanzando mayores valores de kex, como se

muestra en la TABLA IV- 1.
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Caja del solvente

Cahizo et al, (2004-b) observaron la misma tendencia cuando
realizaron el estudio cinético de TPA, TPDEC y TPCH en solucién de
tolueno. Nuevamente el TPA muestra un comportamiento similar siendo el

menos reactivo de la familia segun se puede apreciar en la TABLA IV-3.

Para el DPDA, DPH y DPP es posible establecer relaciones similares
entre la reactividad de los mismos y el tipo-tamafio de los sustituyentes

unidos directamente al ciclo en la molécula de peréxido.

El DPDA presenta el menor volumen de todos los compuestos
difuncionales investigados (TABLA IV- 2) y probablemente las moléculas
de solvente vecinas al perdxido se aproximen intimamente a él y adquieran

un empaquetamiento ordenado y con una gran estabilidad.
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TABLA 1IV-3: \Valores de las constantes de velocidad para la
descomposicion térmica de diferentes perdxidos orgdnicos en solucion de

tolueno a una temperatura de 145 °C.

Peréxido K exp - 10°[s7'] Referencia
DPH 59 Cafiizo et al. (2004-b)
DPP 56 Cafiizo et al. (2004-b)
DPDA 0,28 Cafferata et al. (1991)
DPCH 55 Sanderson et al. (1974)
TPA 0,49 Eyler et al. (2000)
TPDEC 6,6 Eyler et al. (1994)
TPCH 14,3 Sanderson y Story (1974)

T 0,40 Eyler et al. (1999)
RKN-30 117 Cafiizo et al. (2004-b)

Pareceria razonable asumir que la molécula de DPDA estaria
confinada por mds tiempo en una estrecha "jaula de solvente” con una
importante energia de interaccion y ésto retardaria la posterior
descomposicion del birradical para dar lugar a los correspondientes

productos de reaccion. En consecuencia el diperéxido de acetona es el
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menos reactivo de esta familia cuando se estudia su descomposicion térmica

en 1,4-dioxano.

En el caso del diperdxido de pinacolona (DPP) una vez que se ha
formado el intermediario radicalario, como la molécula posee sustituyentes
terbutilo muy voluminosos tenderia a adoptar distintas conformaciones de
mayor estabilidad que no permitirian la reciclacién dentro de la "caja del
solvente”, en consecuencia la reaccion se desplazaria en el sentido de los
productos alcanzando valores de k.., muy elevados en comparacién con el

resto de los diperéxidos investigados, segun se observa en la TABLA IV- 1.

Estos resultados y consideraciones concuerdan con los obtenidos por
Cafiizo et al. (2004-b), en este caso también el DPDA es el compuesto
peroxidico que se descompone mds lentamente de los diperdxidos
correlacionados (TABLA IV-3) probablemente debido a que también estd
ocurriendo un mecanismo de interaccion DPDA-tolueno similar al planteado
en este trabajo de tesis para el sistema DPDA- 1,4-dioxano. En el DPP estas
interacciones con el solvente en la etapa inicial no serian relevantes, por lo
que se muestra como el mds reactivo de los diperéxidos cuando se estudia

su descomposicién térmica en tolueno al igual que en 1,4-dioxano.
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Es posible generalizar y decir que tanto el TPA como el DPDA
pertenecientes a familias peroxidicas diferentes pero que poseen
sustituyentes metilo unidos directamente al anillo (y que en consecuencia
son moléculas pequefias comparadas con las del resto de su familia), se
comportan como los menos reactivos. Este resultado se justifica como ya se
dijo, a través de los distintos mecanismos de interaccién especificos
perdxido-solvente y/o birradical-solvente que se pondrian de manifiesto en

cada caso.

El andlisis de la descomposicion de estos peréxidos en solucién de 1,4-
dioxano permite extraer conclusiones semejantes a las de otros autores.
Cafferata et al (1990), analizaron y compararon los comportamientos
cinéticos de los diperdxidos de acetona (DPDA), de benzofenona (DPBF), de
ciclohexanona (DPCH), de pinacolona (DPP), de dibencil cetona (DPBC) y de
acetofenona (DPAF), y encontraron que existe un marcado efecto de
sustituyentes sobre los pardmetros cinéticos y de activacion de casi todos
los diperéxidos excepto para el DPDA el cual se aleja de las relaciones
isocinéticas planteadas. Este resultado se justificaria nuevamente a través
de las distintas interacciones que se evidencian debido al pequefio volumen

de los sustituyentes metilo (TABLA IV- 1) en comparacién con los
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sustituyentes de DPP (Esquema I-1), DPAF (Esquema I- 8), DPBF y DPBC

(Esquema IV- 1).

0—o0
R O0—oO

Esquema IV- 1
Ry

Ri=R2= C¢H5 (DPBF)
Ri=R; = C¢Hs CH, (DPBC)

El andlisis conformacional adquiere particular importancia en el
estudio de moléculas de compuestos ciclicos saturados como los perdxidos
orgdnicos ciclicos, especialmente con anillos de seis y nueve miembros,
principalmente  porque sus propiedades fisicoquimicas 'y mds
especificamente la reactividad dependerian de la conformacién que adoptan

dichos anillos.

El estudio por Rayos X también ha permitido determinar que todas las
moléculas de 1,2,4-frioxaciclohexanos exhiben dos configuraciones
extremas: silla y bote (Nardelli, 1983). La conformacién silla es una
estructura algo rigida y mds estable, pero la forma bote es mds flexible y
menos estable, pudiendo pasar bajo ciertas condiciones, a una forma con

estabilidad intermedia conocida como conformacidén twist.
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En el trioxano RKN-125 fluorado el anillo adopta una conformacion
silla levemente deformada, en la que el grupo fenilo sustituyente se
encuentra en posicion axial o ecuatorial y en donde el anillo de cinco
miembros unido al ciclo 1,2,4-trioxano provocaria la adopcién de una

conformacion silla-twist.

Estudios recientes realizados por Jubert et al/ (2001) sobre el
trioxano RKN-30 permitieron determinar que existen 18 conférmeros
diferentes, geométricamente optimos dentro de un rango de energia de 14
kcal/mol y que se corresponden a una mezcla de conformaciones silla 'y bote
de la molécula estudiada. Se supone que durante la interconversion bote-
silla, el anillo de la molécula de trioxano pasa por un estado de transicién
aplanado para luego evolucionar hacia una estructura mds flexible (twist), la
cual pasaria por otro estado de transicion aplanado para dar finalmente la

estructura silla.

En solucion de 1,4-dioxano existiria una menor interaccion entre las
moléculas de soluto y de solvente que permitiria la libre interconversién de
los conférmeros de los trioxanos. La existencia de distintas conformaciones
para los 1,2,4-frioxaciclohexanos sumado al gran tamaifo de los

sustituyentes que presentan esta familia de moléculas (Esquema I-3),
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podrian dar lugar a diferencias en la solvatacion y en consecuencia en la

reactividad que poseen las mismas.

Los 1,2,4-frioxaciclohexanos RKN-298, RKN-30 y RKN-125
(Esquema I-3) resultaron ser mds reactivos que los diperdxidos y los
triperéxidos estudiados. En los trioxanos y diperdxidos el tamafio del ciclo
es el mismo, en este caso 6 miembros, pero segln se observa en la TABLA
IV- 2 el RKN-125 es aproximadamente tres veces mds voluminoso que el
diperdxido de acetona y sin embargo es 112 veces mds reactivo que el DPDA
(TABLA IV- 1). Probablemente la presencia de grupos voluminosos, tales
como grupos fenilos o sustituyentes ciclicos unidos directamente al anillo
afectaria considerablemente la velocidad de descomposicion de estos
compuestos peroxidicos. La elevada reactividad de estos trioxanos estaria
asociada al gran tamafio de los sustituyentes, una vez abierto el anillo a
través de la ruptura inicial del enlace O-O estas moléculas adoptarian otras
conformaciones de mayor estabilidad que dificultarian la reciclacion dentro
de la caja del solvente con lo cual la reaccion se desplazaria en la direccién
de formacion de los productos correspondientes detectdndose mayores

valores de Kexp.

Karina Nesprias 130



CAPITULO 1V: + %
DISCUSION DE LOS RESULTADOS smpg?

El comportamiento cinético de la familia de los 1,2,4-
trioxaciclohexanos estudiados es bastante similar (TABLA IV-1), quizds
debido a sus semejanzas estructurales: los tres poseen en la molécula dos
anillos aromdticos, un anillo insaturado unido directamente al ciclo que
presenta la union peroxidica y ademds un sustituyente ciclico de cinco o seis

miembros respectivamente como puede observarse en el Esquema I-3.

Segln se muestra en la TABLA IV-2, los trioxanos RKN-298, RKN-
30 y RKN-125 aproximadamente duplican su volumen respecto al trioxano
identificado como T (Esquema I-7) estudiado por otros investigadores
(Eyler et al, 1999) y también en este caso el compuesto peroxidico con
menor tamafio molecular se comporta como el mds estable de su familia
cuando se analiza su descomposicion térmica en soluciéon a elevadas

temperaturas, como puede verse en la TABLA IV-1.

El compuesto T presenta en su molécula grupos metilo como
sustituyentes unido directamente al ciclo peroxidico y es 24 veces menos
reactivo que el RKN-125, 19 veces menos reactivo que el RKN-30 y se

descompone 16 veces mds lento que el RKN-298.
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Se podria postular que el mecanismo de interaccién T-solvente, seria
diferente al planteado para los otros trioxanos, debido al pequefio volumen
de los sustituyentes metilo que presenta la molécula de T. La especie
radical generada en la primera etapa por la ruptura homolitica de la union O-
O permaneceria por mds tiempo en equilibrio con la forma cerrada del ciclo
en la caja del solvente, retardando de esta forma la formacion de los
productos correspondientes. Esto originaria que este compuesto presente la

mayor estabilidad en esta familia.

3- RELACION ENTRE EL TAMANO DE LA MOLECULA
(VOLUMEN DE VAN DER WAALS) Y REACTIVIDAD

En la FIGURA IV-1 se relaciona el In Kexp o 140 °c de los diferentes
compuestos peroxidicos en funcién de los datos de la TABLA IV-2 de los
volimenes moleculares de Van der Waals medidos en unidades de
Amstroms® para cada uno de los peréxidos correlacionados en este trabajo.
Se aprecia a simple vista algunas regiones diferenciadas en las que se
agrupan por un lado los triperdxidos, diperdxidos y trioxanos con

sustituyentes metilo unidos directamente al ciclo (T, TPA, DPDA)
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encerrados en la figura con un circulo celeste, que se comportan como los
menos reactivos de su familia, se ubican en el grdfico con menores valores
de ordenada y se corresponden con los compuestos que presentan menor
Volumen de Van der Waals. Por otro lado, marcado con un circulo de color
azul, se agrupan los perdxidos con mayor tamafio del ciclo (TPDEC) o con
sustituyentes mds voluminosos que se descomponen a mayor velocidad
dentro de su familia y donde sus moléculas presentan mayores volimenes
(RKN-298, RKN-30 y RKN-125). Y finalmente una region central (sefialada
con color lila) con volimenes y velocidades de descomposicion intermedias,

donde se ubican los diperdxidos con sustituyentes voluminoso.
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FIGURA IV-1: Representacion del In k expa140°c en funcion del volumen de
Van der Waals para la reaccion de termolisis unimolecular de diferentes

perdxidos orgdnicos en solucién de 1,4-dioxano.

En la FIGURA IV-1 se han trazado lineas que conectan a los
trioxanos entre si o a los diperdxidos entre si o a los dos triperdxidos, con
la finalidad de mostrar en cada familia una correlacién directa entre
reactividad y volumen del peréxido ciclico, sin embargo el DPP se aleja de la
tendencia que presentan los diperéxidos. Los resultados indican que es mas

reactivo que cualquiera de ellos. Probablemente aqui opera mds un efecto de

Karina Nesprias 134



CAPITULO 1V: + %
DISCUSION DE LOS RESULTADOS smpg?

volumen de los sustituyentes terbutilo que el volumen molecular como ya se
ha discutido con anterioridad. Este compuesto presenta una gran
reactividad en solucién de 1,4-dioxano la cual es comparable con la de los

trioxanos.

4- LOS PRODUCTOS DE REACCION OBTENIDOS EN LA
TERMOLISIS DE DIPEROXIDOS, TRIPEROXIDOS Y TRIOXANOS.
PROBABLE MECANISMO DE REACCION

En general para los diperdxidos y triperdxidos la formacion de los
correspondientes productos de reaccion y los resultados cinéticos
obtenidos podrian interpretarse como se ha mencionado anteriormente en
términos de la ruptura homolitica inicial de uno de los enlaces O-O de la
molécula del peréxido. Este birradical formado (Ec. I-2 y Ec. I-3) sufriria
una posterior descomposicién a través de rupturas del tipo C-O dando como
producto la correspondiente cetona y radicales libres derivados de
rupturas C-C. El ataque de radicales alquilicos al solvente o la combinacion
de ellos genera otros productos cuya identidad depende de la naturaleza del
grupo R presente en cada molécula de perdxido. Asi por ejemplo el andlisis

de los productos de reaccién realizado por Cromatografia Gaseosa muestra
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que durante la descomposicién térmica del TPA se forma acetona (Ec. IV-

2), metano (Ec. IV-3) y etano (Ec. IV-5).

CHs o '0 CHs

X o
o/><\o — O>< + 2(CHj),CO (IV-2)

CH3 CHS

CHs+ HR——> CH; +R (IV-3)

2R — » RR (IV- 4)

2CH; ——> CHsCHs (IV- 5)

Se han encontrado evidencias entre los productos de reaccion
identificados que permiten asegurar que los radicales metilo formados
participarian en reacciones de extraccién de dtomos de hidrégeno del 1,4-
dioxano generando metano (Ec. IV-3) y nuevos radicales derivados del
solvente los cuales se combinan y dan productos derivados del mismo (2,2" -
bi-1,4-dioxano) (Ec. IV-4). Los radicales formados a partir de la
descomposicion del peréxido también intervienen en reacciones de

acoplamiento para formar etano (Ec. IV-5).
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Estos resultados son comparables con lo informado por Eyler (2006)

para la descomposicion del mismo triperdxido en otros solventes.

En el TPDEC (Caiizo, 2006) posteriores rupturas C-O darian lugar a la
formacién de dietilcetona. El andlisis de otros productos de reaccidn
demuestra que la descomposicidn térmica de este compuesto trifuncional es
una importante fuente de radicales etilo generados a partir de rupturas C-
C, los cuales extraerian hidrégeno del solvente para formar etano y otros
productos derivados del solvente. En solucion de benceno o tolueno los
productos mayoritarios informados corresponden a etilbenceno y bifenilo o
n-propilbenceno y bibencilo, respectivamente (Eyler et al, 1997). Al igual
que los ejemplos anteriores los radicales eftilo se pueden recombinar para

formar butano, detectado también cualitativamente.

En general la presencia de los diferentes productos de descomposicion
evidenciaria la existencia de etapas de reaccién posteriores a la ruptura

inicial de uno de los enlaces peroxidicos (Ec. I-3).

Como se dijo al principio de esta secciéon la termdlisis de los
diperéxidos (Ec. I-2) ocurre a través de un mecanismo similar al planteado

para la familia de los triperdxidos, rindiendo como uno de los productos la
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correspondiente cetona (pinacolona para el DPP, acetona en el DPDA y 4-
heptanona en el caso del DPH) (Ec. IV-6) ademds de otros productos
derivados del ataque de radicales alquilicos al 1,4-dioxano (2-terbutil-1,4-
dioxano, en el caso de DPP) o derivados de reacciones de acoplamiento de
radicales generados por la propia descomposicién del peréxido como se

muestraenla TABLA IV-4.

R, 2RI + R.COO

R, %0—0 (TV- 6)

RICOR +O

Para el DPH la presencia de hexano como uno de los productos de
reaccion, se justifica a través del acoplamiento de radicales propilo
generados por la propia descomposicion del peréxido a través de rupturas
del tipo C-C (Ec. IV-7) éstos radicales también participarian procesos de
extraccion de hidrogeno del 1,4-dioxano dando lugar a la formacién de

propano, detectado de manera cualitativa (Ec. IV- 8).

2R — RR (IV-7)
R +HR, —> RH+R; (IV-8)
R +R, —>RR, (IV-9)
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TABLA 1IV-4: Productos de descomposicion térmica de compuestos
peroxidicos difuncionales, en solucién de 1,4-dioxano, detectados en forma

cualitativa por C6-EM.

Peroxido Productos detectados en
forma cualitativa

DPH 4-heptanona
Hexano
Propano
Butanoato de propilo
DPP Pinacolona
isobutano

DPDA Acetona
Metano
etano

Se ha comprobado experimentalmente que el DPDA es fuente de
radicales metilo los cuales por posterior reaccién de acoplamiento generan
etano (Ec. IV-7) éstos radicales también participarian en procesos de
extraccion de hidrogeno del 1,4-dioxano dando lugar a la formacién de

metano (Ec. IV-8) y productos derivados del solvente (Ec. IV-9).

Los productos detectados hasta el momento cuando se realiza la
descomposicion térmica total de los 1,2,4-trioxaciclohexanos, son

insuficientes para asegurar que la ruptura inicial corresponde al enlace O-O

Karina Nesprias 139



CAPITULO IV: + %
DISCUSION DE LOS RESULTADOS + -4

sin embargo existen datos cinéticos a varias temperaturas y en diferentes
solventes, datos termodindmicos y estudios de productos de reaccidn
relacionados con la temdtica (Eyler et a/, 1999 y Rimada, 2003) que
sustentarian un mecanismo de descomposicion como el postulado en este

trabajo.

Para los compuestos monofuncionales RKN-125 y RKN-30 ha sido
posible identificar mayoritariamente por HPLC ciclopentanona la cual se
originaria por rupturas del tipo C-O de birradical inicial y ademds en el
RKN-30 se obtuvo trazas de benceno, producto cuya aparicion se justifica

por la existencia de rupturas C-C de la molécula de trioxano.
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5- EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES SOBRE PARAMETROS DE
ACTIVACION: RELACION ISOCINETICA.

Los compuestos peroxidicos estudiados presentan una gran variedad
estructural que influye no sélo sobre la reactividad de dichas moléculas en
solucion, sino que ademds generan una importante variacion de los
pardmetros de activacién (AAH"= 24,1 kcal mol™ y AAS™= 51,8 cal mol™K™)
en comparacién con el mdximo error experimental cometido en las

determinaciones; 2,1 kcal mol'ly 4 8 cal mol k! respectivamente.

La relacion existente entre la entropia y la entalpia de activacién de
una reaccién no resulta sencilla de analizar, sin embargo cuando se evaldan
los datos obtenidos en este trabajo (TABLA IV- 1) se puede apreciar que
una modificacién en el valor de la entalpia (AH™) estd acompafiada de un
cambio en el mismo sentido de la entropia de activacion (AS¥)
correspondiente, mientras que la energia libre (AG™) es prdcticamente
constante y del orden del error experimental calculado para este pardmetro
(AAG™= 5 kcal mol?). Este fenémeno se conoce como Efecto de

Compensacién o Relacién Isocinética (Leffler, 1955).
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En la FIGURA IV- 2 se muestra la representacién de los valores de
AH# vs AS* para los distintos perdxidos en solucion de 1,4-dioxano

correspondientes a los datos presentados en la TABLA IV- 1.

Resulta interesante resaltar que en dicha representacién se ha
observado la existencia de dos series de reacciones, por un lado los
compuestos peroxidicos que presentan sustituyentes metilo unidos
directamente al ciclo (TPA, DPDA, DPAF y T) los cuales se correlacionan de
manera notablemente lineal y por otro lado una serie que agrupa a los demds
compuestos peroxidicos con sustituyentes mds voluminosos (TPDEC, DPH,
RKN-298, RKN-125 y RKN-30) y que también presentan una excelente

correlacion.

La linealidad de ambas rectas y el hecho de que sean prdcticamente
paralelas permitiria considerar a los sistemas estudiados como dos series
de reacciones de caracteristicas similares (Leffler, 1955), para las cuales
se verifica un mismo mecanismo de reaccién, en este caso en etapas e
iniciado por la ruptura homolitica de uno de los enlaces O-O. Esta etapa
inicial se encuentra influenciada por las diferentes infteracciones
especificas que se establecen entre el solvente y la gran variedad de

sustituyentes unidos directamente al ciclo en cada molécula de peréxido,
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como asi también el tamario de los sustituyentes, del anillo peroxidico y las
distintas conformaciones que pueden presentar estos compuestos. Los
valores de los pardmetros de activacion obtenidos, asi como la haturaleza de
los diferentes productos de reaccion analizados en pdrrafos anteriores

apoyan que la reaccién avanza por este mecanismo propuesto.

Ambas series presentan muy poca diferencia (4,3%) entre los valores
de Temperatura Isocinética, B: 470 K para el grupo de los compuestos
metilados (recta color verde) y B: 491 K para el grupo de compuestos
peroxidicos con sustituyentes mds voluminosos (recta color azul), estos
valores se encuentran fuera del dmbito de temperaturas experimentales
seleccionadas para llevar a cabo las determinaciones cinéticas. El hecho de
que ambos grupos presenten muy poca diferencia entre los valores de
Temperatura Isocinética y sin embargo amplias variaciones en sus
pardmetros de activacién, podria justificarse a través de los distintos
mecanismos de interaccion que se establecerian entre cada molécula de

peréxido o el birradical en particular y las moléculas de 1,4-dioxano.
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FIGURA IV-2: Representacién de la "Relacién Isocinética” de acuerdo con

el tratamiento de Leffler para la reaccién de termdlisis unimolecular de

diferentes peroxidos orgdnicos en solucion de 1,4-dioxano.
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Puede observarse en la FIGURA IV- 2 que el DPP no ha sido incluido
en ninguna de las dos rectas frazadas. Este compuesto manifiesta alta
reactividad en solucion y pardmetros de activacién comparables con los de
los triocxaciclohexanos (RKN-298, RKN-125 y RKN-30) mds que con los de
los otros miembros de su familia de diperéxidos ciclicos. EI DPP tiene
también metilo como sustituyentes del ciclo peroxidico por lo cual no resulta
sorprendente que sus pardmetros de activacion se ubiquen en una zona
infermedia entre 1,2, 4-trioxaciclohexanos y diperéxidos con sustituyentes

metilados.

Los perédxidos ciclicos trifuncionales que contienen anillos de 9
miembros, en este caso TPA y TPDEC, muestran valores de entalpia y
entropia de activaciéon mds elevados que los obtenidos en la descomposicidn
térmica de los compuestos peroxidicos ciclicos mono (RKN-125, RKN-30 y
RKN-298) y difuncionales (DPAF, DPDA y DPP). Al respecto, conclusiones
similares fueron extraidas por Cafiizo y colaboradores (2004-b) cuando se
estudié la descomposicion térmica de diferentes peréxidos en solucién de
tolueno para analizar también el efecto de sustituyentes sobre la ruptura

homolitica de uno de los enlaces O-O.
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El DPH presenta grupos n-propilo unidos directamente al ciclo de
seis miembros, el mayor tfamaiio de estos sustituyentes hace que el volumen
de la molécula también sea mayor (TABLA IV-2), por lo que las
interacciones especificas con el solvente en el estado de transicion quizds
se asemejen a las que presentan los triperéxidos; esto justificaria la

similitud entre sus pardmetros de activacion segln se ve en la TABLA IV-1.

La relacion mostrada en la FIGURA IV- 2 ha sido ampliamente
criticada por varios autores, entre ellos Exner (1970) quién demostré que la
linealidad de los grdficos que relacionan los pardmetros de activacién AH* y
AS* se debe probablemente a que ambas variables son mutuamente
dependientes, sumado a los posibles errores cometidos cuando estos valores
son estimados a partir de resultados experimentales. El fratamiento
propuesto por Leffler (1955) no ha sido considerado completamente

correcto desde el punto de vista estadistico.

Cuando la Relacién Isocinética es vdlida para una serie de reacciones,
la representacion grdfica general de las ecuaciones de Arrhenius (In kexp en
funcién de 1/T, FIGURA IV-3) para cada sistema en estudio, deben
mostrarse como correlaciones lineales de acuerdo a la Ec. IT-6 y todas las

lineas deben interceptarse en un "punto” o una “region” que corresponde a
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un intervalo reducido de femperaturas. Este valor es conocido como la
inversa de la temperatura isocinética (3), temperatura a la cual todas las
reacciones deberian tener la misma kexp, es decir se descompondrian con la
misma velocidad de reaccion. Segln lo planteado por Exner (1970) este
punto de interseccion en el plano de Arrhenius presenta mayor confiabilidad

y validez ya que In kex, y T son estadisticamente independientes.

La aplicacién de un método estadistico a los datos cinéticos obtenidos
experimentalmente basdndose en un método de los minimos cuadrados
(Exner, 1970; Linert y Jameson, 1989) permite obtener la funcion S, suma
residual de cuadrados cuyo minimo corresponde a la inversa de la
temperatura isocinética (B™). Normalmente el mdximo de la funcién cae
dentro de la zona de temperaturas experimentales donde se han realizado
las diferentes experiencias cinéticas. La correlacion no resulta vdlida si la
funcion no presenta dicho minimo y se admite si el minimo de la funcién

coincide con el punto de interseccién de las rectas en el plano de Arrhenius.
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FIGURA IV-3: Representacién grdfica de la dependencia de la constante

de velocidad con la temperatura para la descomposicion térmica de

diferentes perdxidos en solucién de 1,4-dioxano.

En la FIGURA IV-3, se observan superpuestas las representaciones

correspondientes al efecto de la temperatura sobre la constante de

velocidad y sobre la S,. Se encontré (al igual que ocurrié en el tratamiento

de Leffler) que existen dos series de reacciones, (por un lado aquellos

peréxidos que poseen sustituyentes metilo unidos directamente al ciclo
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como TPA, DPDA, DPAF y T, y por otro lado una serie de compuestos con
sustituyentes mds voluminosos, o que presentan anillos condensados
(TPDEC, DPH, DPP, RKN-298, RKN-125 y RKN-30), cuyas rectas se
interceptan a una temperatura parecida pero en distintas regiones en el
plano. Esto indicaria que ambas series presentan similar Temperatura
Isocinética pero que la velocidad con que se descomponen estos compuestos
en cada serie a esa temperatura, es diferente. Los compuestos peroxidicos
con grupos metilo, presentan menor reactividad mientras que el resto se

descompone a una velocidad considerablemente mayor.

De acuerdo con este fratamiento matemdtico el valor de la
Temperatura Isocinética para la termdlisis de los compuestos T, TPA, DPDA
y DPAF en solucién de 1,4-dioxano es 461 K, el mdximo de la funcién S, para
estos datos como puede observarse en la FIGURA IV-3 cae en la zona de
temperaturas experimentales. La diferencia observada en esta serie de
reacciones para los valores de B calculados a través de los diferentes
tratamientos descriptos, es minima (1,9%), lo cual permite postular la
existencia de un verdadero Efecto de Sustituyentes sobre la
descomposicion térmica de los compuestos peroxidicos que presentan algin

grupo metilo como sustituyente en solucién de 1,4-dioxano.
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El mismo tratamiento aplicado sobre RKN-30, RKN-125, RKN-298,
TPDEC y DPH estudiados en el mismo solvente arroja un valor de
Temperatura Isocinética de 508 K, valor algo mayor que el obtenido por el
tratamiento de Leffler, aunque nuevamente la discrepancia existente entre
ambos valores de Temperatura Isocinética es prdcticamente despreciable
(3,3%) frente a los errores cometidos en las determinaciones

experimentales de este trabajo.

La descomposicion térmica de los diferentes perdxidos investigados
en solucién de 1,4-dioxano presenta un importante efecto de sustituyentes,
y dada la excelente concordancia de ambos tratamientos y entre los valores
de Temperatura Isocinética obtenidos, podria considerarse que los sistemas

estudiados constituyen cada grupo una genuina serie de reacciones.

En ambas series de reacciones estudiadas, el hecho de que los valores
de los pardmetros de activacidn se correlacionen de manera lineal y que las
energias libres de activacion sean prdcticamente similares, permite
establecer que en el solvente estudiado la descomposicion térmica de todos
los compuestos peroxidicos analizados ocurre con el mismo mecanismo de
reaccion, pero que, sin embargo, la reactividad de los mismos depende del

sustituyente unido directamente al ciclo, presente en cada molécula.
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@ E| diperdxido de 4-heptanona, uno de los perédxidos ciclicos
bifuncionales estudiados, se preparé utilizando una técnica diferente
a la descripta en la bibliografia (Dilthey et a/, 1940) para la
obtencion de diperéxidos ciclicos derivados de cetonas y se logré una
mejora considerable respecto al rendimiento informado de casi 60

por ciento.

@ El comportamiento cinético de los diferentes sistemas estd de
acuerdo con una ley cinética de pseudo primer orden hasta ca. un
87,5 % de conversién final del peréxido (tres vidas medias), por lo
cual se debe descartar razonablemente que en las condiciones de
trabajo en las que se llevaron a cabo los experimentos existan
procesos de descomposicion inducidos por ataques de especies
radicalarias reactivas derivadas del propio peréxido que aceleren la
descomposicion  térmica del mismo. Las concentraciones
relativamente bajas a las que se trabajé corroboran este

comportamiento.
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@ Las variaciones observadas en las constantes de velocidad
unimolecular (kexp) correspondientes a la descomposicion térmica de
diferentes peréxidos mono, di y trifuncionales en solucién de 1,4-
dioxano analizadas a una misma temperatura, indicarian efectos de
sustituyentes significativos sobre la reactividad de los mismos. Los
compuestos T, DPDA y TPA pertenecientes a familias peroxidicas
diferentes, (trioxanos, diperdxidos y triperéxidos respectivamente),
que poseen sustituyentes metilos unidos directamente al anillo, y que
en consecuencia son moléculas pequefias comparadas con las del resto
de su familia, se comportan como los menos reactivos. Este resultado
se justifica a través de los distintos mecanismos de interaccién
perdxido-solvente y/o birradical-solvente que se ponen de manifiesto,
los cuales retardarian la velocidad de salida de la “caja” del

birradical, para formar productos.

La elevada reactividad de los 1,2,4-trioxaciclohexanos estaria
asociada al tamafio de los sustituyentes. Una vez abierto el anillo a
través de la ruptura inicial del enlace O-O estas moléculas adoptarian

otras conformaciones de mayor estabilidad que dificultarian la
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reciclacion dentro de la caja del solvente, con lo cual la reaccion se
desplazaria en la direccién de formacion de los productos

correspondientes detectdndose mayores valores de Kexp.

El DPP se aleja de la tendencia que presentan los diperéxidos y
triperdxidos ya que los resultados indican que es mds reactivo que
cualquiera de ellos. Probablemente aqui el tamafio de los
sustituyentes terbutilo justifica que su comportamiento cinético y los
valores de sus pardmetros de activacién sean comparables con los de

la familia de los trioxaciclohexanos.

@ El hecho de que los valores de los pardmetros de activacion se
correlacionen de manera lineal (Efecto de compensacion) dentro de la
amplia variacion de valores obtenidos y ademds que las energias
libres de activacién sean prdcticamente similares, permite establecer
que en el solvente estudiado la descomposicién térmica de los
compuestos peroxidicos analizados ocurre con el mismo tipo de

mecanismo de reaccion.

@ La aplicacion de diferentes tratamientos sobre los datos cinéticos

obtenidos permitié establecer la existencia de dos series de
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reacciones de caracteristicas similares, por un lado aquellos que
poseen sustituyentes metilo unidos directamente al ciclo como TPA,
DPDA, DPAF y T, y por otro lado una serie de compuestos con
sustituyentes mds voluminosos o con anillos condensados TPDEC,
DPH, RKN-298, RKN-125 y RKN-30. Ambas series presentan una
tendencia similar y existe muy poca diferencia (4,3%) entre los
valores de Temperatura Isocinética calculados; por lo tanto se
postula que el mecanismo de descomposicién térmica es comun. Podria
ademds considerarse que los sistemas estudiados constituyen cada
grupo una genuina serie de reacciones; sin embargo la reaccion
dependeria de la naturaleza y caracteristicas particulares de los
sustituyentes unidos directamente al anillo peroxidico y de las
diferentes interacciones que posiblemente se establezcan con el 1,4-

dioxano.
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