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I,  I N T R O D U C C I O N

A. El  objetivo del presente trabajo

La descomposición del peróxido de d i-¿eA-buti lo (DTBP) ha sido obje­
to de numerosísimas investigaciones, especialmente en fase l íquida en presencia 
de sustratos de las mas variadas propiedades. Considerando que como resultado de 
la búsqueda b ib l iográ f ica  sobre el tema, no existe en la l i te ra tu ra  disponible 
una recopilación sistemática de datos c inéticos de la reacción en relación con la 
influencia del medio sobre los mismos, se ha estimado i lu s t ra t iv o  presentar en 
la Introducción de este trabajo ( parte B ) una exposición que se considera ex­
haustiva en ese aspecto de la descomposición del peróxido.

Si bi( en el mecanismo de la descomposición térmica del DTBP en a l ­
gunos alcoholes, aminas y éteres se incluyen reacciones de descomposición indu­
cida del peróxido por radicales derivados de las moléculas de dichos solventes, 
se considera que ese tipo de reacciones, causadas por radicales ¿ e ' i -bu to x ik , no 
son de tener en consideración en solución de benceno. Por otra parte, la descom­
posición del DTBP en amidas ha sido escasamente estudiada, por ejemplo en N,N- 
-dimetilformamida solamente se han informado dos trabajos con el único f in  de 
obtener algunos productos nitrogenados .

Por lo tanto es inte esante investigar detalladamente la reacción de 
descomposición del DTBP en algunos solventes, determinando los parámetros ciné­
t icos de las principales etapas y efectuando al mismo tiempo el aná l is is  de los 
productos formados, con el objeto de establecer su mecanismo. Además, teniendo 
en cuenta la posib il idad de un efecto del medio sobre las reacciones involucra­
das, fundamentalmente en N,N-dimetilformamida, resultará relevante establecer 
conclusiones sobre esa cuestión. Esta información permit ir ía determinar mejor 
las caracter íst icas de los procesos de activación de las reacciones consideradas.

-  1 -



B .  L A  D E S C O M P O S I C I O N  D E L  P E R O X I D O  DE D I - ¿ e * - B U T I L O  ( D T B P )

a. En fase gaseosa
a-1. La descomposición térmica:

Cuando se efectuó inicialmente la investigación de la descomposición 
térmica del DTBP en fase gaseosa1,se encontraron como productos principales de 
la reacción acetona y etano, habiéndose interpretado su formación por medio de 
las siguientes ecuaciones

Me3C0QCMe3 — * 2 Me^O*

Mg3C(T Me2C0 + He* 

C2H6

( 1 ) 

( 2 )

2 He' — ► C2H6 (3)
El primer estudio c iné t ico2 realizado sobre la termo!i s is  del DTBP, 

entre 140° y 160°C, permitió establecer que la misma es una reacción homogénea, 
independiente de la presión entre 50 y 380 Torr, y de primer orden con respecto 
al peróxido hasta el 30-40% de su descomposición. La estequiometría total fue 
representada por las ecuaciones,

Me3CG0CMe3 2 Me2C0 + C2H6

Me3C00CMe3 — h Me2C0 + MeCCEt + CH4

habiéndose propuesto para la formación de etII metil cotona la siguiente secuen 
cia de reacciones

Me* + Me2C0 C»4 + 'CHgCQMe (4)

Me* + *CH2C0Me “ + MeCOEt (5)

Los autores de esa investigación concluyeron que la descomposición del DTBP 
transcurre a través de la formación de radicales ¿cyi-butoxilo y metilo, los cua 
les dan origen a ¿cA-butanol y formaldoxima, cuando la reacción se l levó a cabo 
en presencia de isopropilbenceno y óxido n í t r ic o ,  respectivamente. Además, se 
comprobó que el propileno, el oxígeno o el óxido n í t r ic o  no poseen efecto 
sobre la velocidad de la reacción, descartando la posib il idad de un mecanismo en 
cadena. En la Tabla 1.1 p.8> se incluyen los valores de los parámetros de Arrhe 
nius de la descomposición unimolecular del DTBP (ec. l)  determinados en ese es­
tudio.

Cuando la descomposición del DTBP se rea l izó en presencia de tolueno3, 
en un ámbito.de temperaturas de 120°a 180°C, uti l izándose tanto las técnicas de
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los sistemas estát icos como de f lu jo ,  fue necesario postular otras ecua­
ciones, además de las ya mencionadas, a f in  de interpretar la formación de meta 
no y de 1,2-difeniletano,

CH4 + c6h5ch2- (6)

C6,V ' C,,2~CH2~C6f,5 (7)

Me* + C6H5CH3 -----1

2 CgligCHg* -----*

A su vez, estos autores determinaron los parámetros c inéticos correspondientes a 
la reacción representada por la ec. 1 (Tabla 1.1, p.8j, comprobando que la velo 
cidad de la misma es independiente de la presión de tolueno, de la relación to­
lueno: DTBP, y del reemplazo del tolueno por benceno.

El estudio de la c inét ica de la descomposición del DT8P en presencia 
de etilendiamina'4, permitió establecer los valores de la energía de activación y 
del factor pro*exponencial de la homo!i s is  unimolecular (ec.l)(Tabla 1.1, p.8), 
obteniéndose ademas una estimación de la energía de activación de la reacción de 
descomposición del radical ¿eA-butoxilo (E2 = 17 kcal/mol).

Mediante la investigación de la termo!ir is  del DTBP en presencia de 
acetona5*6 y de d ie t i lce tona6, se determinaron los valores de las constantes de 
velocidad de extracción de átomos*de hidrógeno por radicales metilo en los mencio 
nados compuestos, y de los parámetros de Arrheniusde la descomposición unimole 
cular del DTBP (Tabla I . l ,p .8 ) .  Estudios similares se han llevado a cabo ad ic io ­
nando tetraf luoruro de s i l i c i o 7 8 ,tetrafluoruro de carbono8, hexafluoruro de azu­
f re 8, hexafluoruro de s i l i c i o 8, dióxido de carbono8 y tr imeti ln itrometanc9.

Petronis10 al investigar la descomposición térmica del DTBP, informó 
que la formación de e t i l  meti 1 cetona no ocurría según las ecuaciones an
teriormente postuladas por otros autores2 (ecs. 4 y 5), sino que la misma se ori 
ginaba como consecuencia de la descomposición de un radical derivado del DTBP,

( 8 )

(9)

Me3C00CMe3 + Me3C0# + Me3C0H + 'CH2Me2C00CMe3

He3C00CMe2CH2# MeCOEt + Me3C0-

habiendo estimado para la energía de activación de la reacción representada por 
la ec. 8 un valor de 14 kcal/mol. Estas reacciones fueron informadas11 en el es­
tudio de las reacciones de radicales metilo, generados por termo!isis del DTBP,

En lo sucesivo, el s ign if icado del término1átomo1 corresponde al elemento com­
binado
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con formaldehído, con y s in agregado de i sobutano. En este caso,no se encontró 
alcohol ■te.'i-butfllco entre los productos de la reacción, hecho que condujo a 
proponer para las reacciones de los radicales metilo en el mencionado sistema, 
además de la reacción representada por la ec. 3, las siguientes ecuaciones:

Me3C00CMe3 + Me* — ” CH4 + * CH^COOCMe-j (10)

Me3C00CMe2CH2- + Me’ — ► MeCH2Me2C00CM»3 (11)

Me3CH + Me* — ► C»4 + Me3C* (12)

La diferencia de energías de activación E.q - 1/2 E3 se estimó en 14,5 kcal/
mol.

El aná l is is  de los productos de reacción de la descomposición del DTBP 
efectuado por Benson y colaboradores12, permitió establecer la presencia de 
metano, ¿eA-butanol, óxido de isobuti leno, ¿c/t-butil metil éter, 2,5-hcxanodicna 
y otras cetonas, además de etano y acetona. La formación de algunos de estos corrí 
puestos fue interpretada por las ecs. 1, 2, 3, 4, 8, 13, 14 y 15

Me3C0* + Me* — Mê COMe (13)

2 MeC0CH2* -—*■ MeC0CH2-CH2C0Ha (W)

CH2¡,.:2C,OOCMe3 - Me„C—CH0 + Me,C0' 2 \ / 2 3 (15)

En lo que respecta a 
como

la estequiometría de la reacción, la misma se determinó

Mc ,C00CMo3 — i- C2Hfi + 2 Me2C0 

Me3C0CCMe3 — ► CH4 + Me2C0 + MeCOEt

Me3C00CMe3 — ► 2 Cli4 + (MeCOCH^

90%

10%

Sin embargo, en el caso que la tercnólisis se efectúe en presencia de cloru 
ro do hidrógeno13 la estequiometría anter ior se modifica,

Me3 C00CMe3 — ► Me2 C - ^ H 2 + Me3 C0H 20 -5 0 %

0

McoC 0 0 C M e , — ► Mc0 C - C H ,  + M e ,C 0  + C H . 50-80%

0

Para interpretar la formación de estos productos, se postularon las reacciones 
representadas por las ecs. 1, 2, 3, 15, 1G, 17, 18 y 19



Me3CO* + C1H — ► Me3COH + Cl* ( 1 6 )

Me* + C1H — ► ch4 + c r ( 1 7 )

C1 * + He'3C00CHe3 — ► C1H + ,CH2Me2C00CMe3 ( 1 8 )

C1 ’ + Me2C0 — ► C1H + 'CHgCOMe ( 1 9 )

Se ha comprobado también que el cloruro de hidrógeno no se con­
sume durante la  reacción y que se forman pequeñas cantidades de propano, monó- 
xido de carbono e isobu tira l debido, siendo este último el producto de una reac­
ción de isomonzación del óxido de isobutiieno formado.

Cuando la  descomposición del DTBP se rea lizó  en presencia de perfluor- 
azometano11*, en un ámbito de temperaturas de 140°a 170°C, algunos de los produc­
tos observados fueron interpretados por las siguientes ecuaciones

CF3n2CF3 + Me* — 1► CF3N2Me + CF3* (20)

CF3* + Me3C00CMe3 — 1” CF3H + *CH2Me2C00CMe3 (21)

Me* + CF3* 1* CF2=CH2 + FH (22)

no habiéndose encontrado evidencias acerca de la presencia de 1 ,1 ,1 -tr if lu o re  
taño ni de hexafluoretano. Un estudio s im ila r se efectuó en .tr ifluo raccta ldeh f 
do15 (100 Torr), donde los productos princ ipa les de la reacción son rmrióxido de 
carbono, trifluorm etano, acetona, metano, etano e hidrógeno. Sin embargo, a pe 
sar de la  presencia en el medio de rad ica les tr if lu o rm e t ile , no se pudo compro 
bar en este caso el ataque de los mismos sobre el DTBP (ec .21).

Pritchard et a l . 16 llevaron a cabo una recopilación de los parámetros 
cinéticos correspondientes a la  homolisis unimolecular (ec. 1) informados hasta 
el año 1968, realizando además la  determinación de dichos parámetros en presen­
cia de dióxido de carbono. El estudio de la c iné tica  de la misma reacción en pro 
paño17, demostró que la  etapa in ic ia l es efectivamente la  ruptura homolítica del 
enlace peroxídico para dar origen a dos rad ica les ¿cyt-butoxilo (e c . l) .

La descomposición del DTBP en argón18, entre 225° y 404°Cj empleando 
un "sing le shock tube"* perm itió comprobar que en este caso los únicos productos 
de reacción son acetona y etano. En la  Tabla 1.1 (p.8) se presentan los valores 
de los parámetros c iné ticos de la descomposición unimolecular del DTBP (e c . l) .

Por simplicidad en la  expresión se u t i l iz a  la  denominación en idioma ing lés.
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a-2. La descomposición fotoquímica
En uno de los primeros trabajos efectuados sobre la descomposición 

fotoquímica del DTBP en fase gaseosa20, llevado a cabo en un ámbito de tempe­
raturas de 25° a 75°C, se propuso el siguiente mecanismo de reacción,

Me3C0’ (MG‘ )

Me3C00CMe, ~ 2 Me-CO’ 0 )

Me3CCT ~->■ Mg2C0 + Me* (2)

2 Me ‘ “ c2h6 (3)
frc-CGOCMe^ Me3C0H (CH4) + ;CH?Me2C00CMe3(8 y 10)

Se pudó demostrar que no ocurren reacciones en cadena a temperatura ambiente, 
aunque se menciona la pos ib il idad de su existencia a temperaturas mayores. Con 
posterioridad21, una investigación más exhaustiva de los productos de la reac­
ción, permitió agregar a este mecanismo otras ecuaciones^con el objeto de in tc r  
pretar la formación de óxido de isobutileno , metano. íe/c-butanol y ¿cA-buti l 
metil éter,

2 M e,C0*
ó

— ► M e , COK + M a , C -  CH ,

0

(2 3 )

M e ' + Ke .XQ *O CH, + M e ,C — CH9 

0

(24)

Me* + Mc3C0* — '  Me3 C0Me (13)

Se han encontrado algunas diferencias en la naturaleza de los produc 
tos de la fo t f i l i s i s  del iTTBP, según esta se l leve a cabo en recipientes de cuar 
zo o de v id r io 22. En el primer caso, se determino la presencia de neopentano, 
metano, isobutano, isobutileno y dióxido da carbono; en el segundo caso, los Cí­
nicos productos gaseosos encontrados fueron etano y metano.

Cuando la descomposición fotoquímica del DTBP se rea l izó en presencia 
de 1,3-butadieno23, los radicales metilo formados (ec.2) se adicionan a la ole- 
fina e in ic ian  una reacción de polimerización, habiéndose estimado la energía 
de activación de la reacción de 3-escisión del radical ¿eA-butoxilo (ec.2) en 
11,2 kcal/mol.

En la f o t o l i s i s  del peróxido en azometano21*, los productos encontra­
dos fueron acetona, ¿c^-butil metil éter, ¿e^-butanol, óxido de isobuti leno, 
etano, nitrógeno, pequeñas cantidades de propano y monóxido de carbono. Los au­
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tores de este trabajo indican que probablemente deben producirse también tetra- 
metilhidrazina y e t i l  metil diimida. Por otra parte, cuando la f o t o l i s i s  se l l e ­
vó a cabo en presencia de isobutano2*4, se origina isobutileno, interpretándose 
su formación de acuerdo con las siguientes ecuaciones,

Me3C0* (Me*) + Me3CH ------ ► Me3C0H (CH*4) + Me3C* (25)

Me* + Me3C* ------ ► Me2C=CH2 + CH, (26)

Pritchard y colaboradores25 efectuaron la descomposición fotoquímica 
del DTBP adicionado de altas presiones de propano y ciclcpropano, no habiéndose 
encontrado acetona entre los productos de reacción. Los autores concluyen que 
la etapa in ic ia l  es la ruptura hornolítica del enlace peroxídico para dar origen 
a dos radicales ¿eA-butoxilo (e c . l ) ,  no existiendo diferencias en su reactividad 
química cuando los mismos son generados por descomposición térmica o fotoquímica.

En la Tabla 1.1 se han recopilado los valores asignados en la b ib l io ­
grafía a la energía de activación (E )̂ y al logaritmo del factor pre-exponencial 
(log Aj) de la reacción de descomposición unimolecular (ec. l)  del DTBP en fase 
gaseosa.
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T A B L A  1 , 1  : P a r á m e t r o s  de A r r h e n i u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  d e s c o m p o s i c i ó n  u n i m o -

lecu lar (k )̂ del DTBP en fase gaseosa.

Gas agregado 
(técnica)

log A1 
(s_1)

E a L1
(kcal/mol)

k A l O 6
(s_1)

Refs

16,5 39,1 4,8 2
— 16,28 38,6 5,5 6
-- -- 35,7 — 10
— 16,4 38,7 6,3 11
-- 16,48 ± 0,02 39,04 ± 0,08 5,04 19
-- 15,85 38,0 4,4 26
-- 16,08 38,3 5,1 27
-- 15,6 37,4 ± 0,5 5,3 •2
Tolueno (sistema de f lu jo) 14,6-14 ,9 36,0 ± 0,1 3,2-6,4 3
Tolueno (sistema estático) 13,6 34,0 4,2 3
Tolueno (sistema esteítico) 13,10 34 1,3 5
E t i Tendí amina 15,0 38 ±2 0,6 4
Acetona 15,0 37 2,2 5
Acetona 16,77 39,5 5,3 6
D ie t i l  cetona 16,83 39,5 6,1 (3

Oxido n ít r ico 15,9 38 4,9 7
Dióxido de carbono 15,8 37,8 5,1 16
Argón 15,33 ± 0,5 36,4 ± 1,4 10,3 18
Tri fluoracetaldehído 15,82 37,73 5,8 15

a) SI  bien  en l a  llte ra tu A a  actual, l o  A valor eA de l a  en erg ía de a c t iv a c ió n (E) <
l a  ecuación  de AtudxenluA Ae expresan en unidadca /<?Jou le/m ol , en eAte tra b a jo
Ae lia p r e fe r id o  contlnuaA , con l a  u t i l iz a c ió n  de. laA unldadeA kca l/m o l,
a fin  de eMtable.ceA rápidam ente compaJiacl.oncA con dato A b ib l io g r á f ic o  a no tan  
KeclentcA [1 k c a l  = 4,184 k Jo u le ) •

6) CalculadoA a 120°C.
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b .  E n  f a s e  l í q u i d a

b - 1 .  La descomposición del DTBP como l íqu ido puro.
Cuando el DTBP se descompone en la  fase l íqu ida en ausencia de solven 

tes28, ya sea térmica o fotoquímicamente, el producto de reacción mayoritario es 
óxido de isobutPeno. A una misma temperatura, la constante de velocidad de des­
composición de la sustancia pura es mayor que la determinada en solución*, hecho 
que ha sido explicado por la presencia de reacciones de uescomposición inducida 
del DTBP (ecs. 8 y 10),

Me3C00CMe3 — >• 2 Me-XO’ 0 )

MfijCO’ — Mc-2C0 + Me ’ (2)

Me3C0‘ (Me1) + Me3C00CMe3 — ► Me3C0H (CH4) + •CH2Ma2C00C:
10)

•ClUfe,C00CMe,C u  ó — ► Ke0 C—C!! 0 + Me-.CO"Z \ / ¿ J
0

(15)

En la termólis is  a 110°C, también se encontraron trazas de ai punes
productos polimericos. En .cambio, en el caso de la f o t o l i s i s  a 17 °C, el produc­
to mayoritario, ¿ ca- butano!, está acompañado por una gran proporción de sustan­
cias de aquel t ipo.

b-2. La descomposición del DTBP en solución

b-2i. Aléanos y cicloalcanos
La descomposición del DTBP en solución de estos hidrocarburos ha sido 

objeto de numerosos estudios30"38. En general se ha investigado la reactividad 
de los diferentes tipos de átomos de hidrógeno presentes en las moléculas de 
estas sustancias frente al ataque tíe los radicales ¿eA-butoxilo derivados de 
la descomposición del peróxido (e c . l ) .  Con este objetivo, se ha determinado

la relación de los rendimientos de .teA-butanol y acetona originados de acuer 
do con las siguientes ecuaciones, donde RH representa al correspondiente hidro-

* La vida media del DTBP en solución de ¿c*-buti i benceno es de 76 horas a 110°C29, 
mientras que si se lo descompone como l íqu ido puro a la misma temperatura re 
sulta ser de 31 horas28.
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c a r b u r o ,

ke
Me3C0’ + RH — Me3C0H + R’ 

k2Me3C0‘ —L -*  Me2CO + Me* ( 2 )

E. Fatmore y R. G r i t t e r36 mediante el estudio de la descomposición tér 
mica del DTBP en ciclohexanos sust itu idos, encontraron que los sustituyentes ' e- 
lectrodonantes', ta les corno grupos metilo ó e t i lo ,  conducen a valores mayores de 
la relación de constantes de velocidad k /k9 que los sustituyentes 'e lectroatrac 
to res ' ,  tal corno los grupos n itro  ó ciano. Como valor de referencia en este t ra ­
bajo, se ha tomado la reacción en ciclohexano. Los autores sugieren que la pre­
sencia de un efecto inductivo en las mencionadas moléculas, determina las reacti 
vidades re la t ivas observadas.

La aplicación de técnicas espectroscopias de e . s . r . ,  permitió deter 
minar el valor de la constante de velocidad absoluta de reacción de extracción 
de átomos de hidrógeno por radicales ¿e^-butoxilo en el ciclopentano39 140 y su 
correspondiente energía de activación (ver Tabla I I I . 12, p. 146)

Con respecto a la descomposición térmic:: y fotoquímica del DTBP er. 
algunos al canos y c ic loalcanos, en los mismos se han determinado valores de la 
constante de velocidad de descomposición total del DTBP33 314 35, les cuales han 
sido considerados equivalentes a los correspondientes a la homólisis unimolecu- 
la r  (ec. l)  (ver Tabla 1.2, p. 11). Las variaciones observadas en el caso de em­
plearse hidrocarburos de elevada viscosidad ( por ejemplo Nujol, mezclas Nujol- 
isoctano y aléanos de Cg-C^), han sido asignadas a la presencia de una reacción 
de recombinación de los radicales ¿eA-butoxilo en la 'caja ' del solvente, la 
cual conduce a la reformación del reactivo o r ig ina l .

En el caso de emplearse u-heptano30 como solvente de la terrnólisis 
del DTBP, mediante una evaluación del efecto de la presión sobre la velocidad 
de descomposición, se pudo 'doterminar' -el valor del volumen de activación de la

U  O J1

homólisis unimolecular a dos temperaturas (aV ^ oq = 13,5 enr/mol; A^i5 5 °c =
9,75 cm'Vmol) y la energía de activación de la misma reacción a diferentes pre­
siones ( En .v 0 atm = 36,0 kcal/mol ; Ey,nnn = 41 kcal/mol). Los productos de"4000 atm
la reacción encontrados en este caso fueron : acetona, ¿(A-butanol, óxido de 
isobutileno y ¿eA-butil metil éter.
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TABLA 1.2 : Constantes de velocidad de descomposición total del DTBP en solución 
de alcanos y cic loalcanos,

Solvente k.10  ̂ (s~*)

45°ca»í) 80°Cc 110°C 130°C

pentano 0,0475
0,164 ̂ 21,7*hexano

ciclohexano
0,144^

63 a 120°C 259
heptano 21,9^
octano 0>148“ 21,9“
isocta. o 0,043b

0,136^ 20,
520 a 135°C6

nonano 254  ̂ (250)f'’ “
decano 0,139^ 20,1¿ 2486
dodecano 0,12S¿ 18,7* 244“ (246)c*
tetradecano 0,112^ 18,2¿ 238$ (214)°-’ ¿
hexadecano 0,107¿ 18,2¿ 233 ̂
nujol 20%̂ 0,0400
nujol 40%d 0,0355
nujol 60% 0,0325
nujol 70%ri 0,0259
nujol 80%rt 0,0196
nujol 90%d 0,0150

12,9^
f

nujol 0,0117 166“ I
0,6-0,78 a 125°Cfl 360 a 135°C

a)Descomposición fotoquímica; 6)Ref. 34; c)Determinaciones efectuadas en pre­
sencia de iodo en exceso; d)Mezclas en isoctano; e)Ref. 41; Re í,33; g) Rcr. 35

b -2 i i .  Derivados halogenados de hidrocarburos
El estudio c inét ico de la descomposición térmica del DTBP en tetrac lo- 

ruro de carbono1*2 a 122°C, reveló que la misma es de primer orden con respecto 
al peróxido» siendo poco importante la contribución de una reacción de descompo­
sic ión inducida del DTBP en este solvente. Los principales productos de la reac­
ción son acetona, cloruro de metilo y hexacloroetano, cuya formación ha sido in ­
terpretada por medio de las siguientes ecuaciones,
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Me3C ( T  * Me2 C0 + Me* ( 2 )

Me ’ + C 1 4 C — ► CH3 C1 + C 1 3 C* ( 2 7 )

2 C 1 3C* — > C2 C 1 6 ( 2 8 )

La presencia de ¿c^i-butanol, metano y cloroformo entre los productos, se debe 
a la ocurrencia de reacciones de extracción de átomos de hidrógeno por rad ica­
les íe^ -butox ilo , metilo y tr ic lo ro m e tilo , respectivamente, tanto del peróxi­
do como de los productos formados. El hecho de haberse encontrado también c lo ­
ruro de ¿eA-butilo  ind ica la  pos ib ilidad  de formación de rad icales ^ A -b u t ilo , 
ya sea por desoxigenación de los ¿e/:~butoxilo o por descomposición 'a s im é tr i­
ca' del DTBP.

Mediante el empleo de técnicas de e . s . r . 35 se ha demostrado que la 
irrad iac ión  con luz u ltra v io le ta  de una solución de DTBP (15%) eri te trac lo ru - 
ro de carbono con agregado de tolueno, conduce a la observación de la  absorcio­
nes ca rac te rís t ica s  de los rad ica les tr ic lo rom e tilo . De esta manera se compro­
bó que el tetrao!oruro de carbono pa rtic ipa  de una descomposición sen - 
s ib iliz a d a  , (a cual involucra una molécula de DTBP en un estado fotoexcitado,

Me3C0QCMe3 + Cl.C — Me3CC: + CT + CT̂ C*

El efecto de la  presión (1 a 4000 atm) sobre la velocidad de descom­
posición del DTBP en te trac lo ruro  de carbono, permitió determinar el valor del 
volumen de activación correspondiente^3 (aV^ qoq " *3,3 ± 3 cm /mol), siendo 
la constante de velocidad de descomposición total^ 5 .lCf^ s * a 120°C‘43 y lG,r>
. 10'6 s ' 1 a 125°C35 .

La descomposición del DTBP fue también investigada en mezclas de 
ciclohexano y cloroformo o tetrac lo ru ro  de carbono37,habiéndose encontrado corn 
plicaciones originadas por reacciones en cadena* En este caso, los productos 
de reacción hallados fueron clorometano. diclorometano, W i-  Lutanol, cloruro 
de ¿eA-butilo , acetona e isobutileno.

Cuando la  te rm ó lis is  se lle vó  a cabo en solución de clorobcnceno a 
122°Cl*if , los rendimientos de ¿e/i-butanol y acetona son cuantitativos con res­
pecto al peróxido descompuesto, siendo la  velocidad de reacción ligeramente 
mayor que en tetrac lo ruro  de carbono. Esta situación ha sido explicada por 
la  mayor solvatación del estado de transic ión  de la  homólisis unimolecular en 
el caso del solvente aromático.
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b - 2 t i i .  H i d r o c a r b u r o s  n o - s a t u r a d o s

Cuando se p r o d u c e n  r a d i c a l e s  - t e A - b u t o x i l o  en p r e s e n c i a  de a l q u e n o s ,  

p ue den  o c u r r i r  l a s  s i g u i e n t e s  r e a c c i o n e s ,

( 2 )Me3C ( T  —  

M e - C O ’ + RH —

M e , C 0 '  + C = C3  ̂ v-

Me3 C0 + Me" 

Me3 C0H + R-  

+ M e , C 0 - C - C .
3 I I

donde RH representa , en este caso, al alqueno. De esta manera, la presencia de 
acetona es ind icat iva de la reacción de 3-escisión del radical ¿oA-butoxilo; la 
de ¿e/i-butancl, de la de extracción de atomos de hidrógeno del hidrocarburo no- 
-saturado; y la de éteres ¿e./i-butílicos, de la de adición del radical al doble 
enlace. En la descomposición del DTBP en ciclohexeno a I40°C 45, los radicales 
¿cA-butoxilo inicialmente formados (e c . l ) ,  dan lugar a la producción de W i-bu- 
tanol, acetona y dímeros de los rad ica le r producidos por la reacción de extrac­
ción de hidrogeno del ciclohexeno. La c inét ica  de la descomposición del peróxi­
do cumple una iey c inética de primer orden1*1:46 con respecto al DTBP, habiéndo­
se determinado los correspondientes valores de la entalpia de activación 
(a 1̂25°C ” 37,3 ± 1,4 kcai/mol)41, entropía ds activación (A |̂25°C " *2,4 ±
0,6 u .e .)41 y volumen de activación ^  ± ^  cm^/mol)4 .̂

En el estudio de la f o t o l i s i s  del DTBP en isopreno47 o en 1-hepteno47, 
se pudo constatar que, en el primer caso, la totalidad de los radicales W i-bu 
tox i lo  derivado::;, del DTBP se adicionan al sistema diénico, y que en el segundo 
caso, la formación de ¿e*.-butaño1 es cuantitat iva, como consecuencia de la pre­
ponderancia de la reacción de extracción de átomos de hidrógeno frente a la des 
composición y/o adición al doble enlace del radical íqjl- b i tox i lo .  Lo mismo suce 
en la f o t o l i s i s  del DTBP efectuada en presencia de 4-v in i lc ic lohexeno48, donde 
se produce una elevada proporción de tcA-butanol y de dchidrodímeros del 4 -v in i l  
ciclohexeno.

La reacción de los radicales ¿cA-butoxilo, generados por descomposi­
ción fotoquímica del DTBP, con una gran variedad do alquenos estructuralmento re 
lacionados con el 4-v in i lc ic lohexeno49, ha puesto en evidencia la dependencia de 
la reactiv idad y la d istr ibuc ión de productos de reacción con la estructura de 
los sustratos. En el caso de encontrarse en sus moléculas átomos de hidró-
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geno de t ipo a l f i l co, no existiendo la insaturación de t ipo v in í l i c o  ( c ic lo a l -  
quenos de a C ^ ) ,  los productos mayoritarios son ¿£*-butanol y  los correspon 
dientes dehidrodímeros de cada sustrato. En presencia de ciclohexano, se encon 
traron dfmeros y polímeros, como consecuencia de la formación de radicales no- 
- a l í l i c o s ,  siendo muy bajos los rendimientos de acetona y de éteres ¿e/¿-butí l i- 
cos. Cuando se usaron alquenos que no poseen en sus moléculas átomos de hidró­
geno de tipo a l f i l c o  o alqueros conjugados, se observó que la reacción de ad i­
ción del radical ¿eA-butoxilo a la insaturación ocurre en una proporción mayor. 
Además, con el aumento del numero de átomos de carbono del alqueno, al pasar de 
ciclopenteno a cicloocteno, se produce una disminución de la reactividad re la ­
t iva frente a la extracción de átomos de hidrógeno por radicales ¿eA-butoxilo.

Mediante la u t i l i z a c ión  de técnicas de e .s . r .  se han determinado 
directamente las constantes de velocidad de reacciones de extrac­
ción de átomos de hidrógeno en varios alquenos 39 por radicales ¿C/t-butoxilo, 
los cual os fueron generados por " láser f lash fo to l i s i s "  (ver Tabla I I 1.12 , 
p .14?).

El estudio de la c inét ica  de la polimerización del est i reno, entre 
60° y 98°C, ut i l izando DTBP como in ic iado r50, permitió determinar los valores 
de la constante de velocidad de descomposición uoimolecular del peróxido, ha- 
biéndose obtenido un valor para el factor pre-expononcial de 2,8  . 10 s~ , 
y para la energía de activación ; 35,0 kcal/mol. Pryor et a l . 51 52 53 rein-
vestiqaron esta reacción obteniendo para los valores de 1,5 . 1 0  s 
y 2,9 . 10-5 s-1 a 60° y 80°C, respectivamente (-Ej = 35 kcal/mol). Estos 
autores concluyeron que el peróxido no sólo partic ipa de la reacción de des­
composición unimolecular, sino también de una descomposición inducida, en la 
cual es atacado por radicales p o l i e s t i r i l o .  Con posterioridad, otros invest í- '  
gadores 5Í+ encontraron d is t in tos valores de k̂  en estireno ( 0,32 . 10  ̂ s * 
a 80°C, 0,78 . 10-7 s"1 a 90°C y 3,03 . 10"7 s ' 1 a 100°C) de los cua- 
les resulta un valor de la energía de activación de la homólisis unimolecular 
de 38,64 kcal/mol.

El hecho que tanto el polipropileno como el poliestireno>sean po­
co reactivos frente al ataque de los radicales ¿e^-butoxilo, motivo un estudio 
del efecto del peso molecular del solvente y de la temperatura de trabajo sobre 
la mencionada reacción55.
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La b ib l iog ra f ía  sobre la descomposición del DTBP en solución de hidro­
carburos aromáticos es muy extensa29' 32 »35/37i 3 V 41/ s 6"68, 71- 75* por lo 
tanto se destacarán qqúí solamente las conclusiones más relevantes re la t ivas al 
presente trabajo.

El estudio c iné t ico141 de la termolis is del DTBP en benceno, en un es­
trecho ámbito de temperaturas (15 °C), indica que la misma corresponde con una 
ley c inét ica de primer orden con respecto al peróxido, informándose los valores 
de los parámetros de activación que corresponder, a la homólisis unimolecular 
(ec. l)  (AHj2 5 °C ” ± 1*1 kcal/mol y ^y¿5°C  " ± >̂̂ 2 u-e -)l+1* Sin embar
go, en ese trabajo no se menciona la posib il idad de in c lu i r  en el mecanismo una 
reacción de descomposición inducida del DTBP por radicales l ib res  provenientes 
del peróxido,la cual podría afectar , en el caso que se demuestre su existencia, 
los valores de la constante de velocidad de la reacción unimolecular observados. 
El aná l is is  de los productos de reacción, mediante espectrometría de masas68, pu 
so en evidencia la presencia de sustancias de elevado peso molecular ( b i f c i i l o ' e  
hidrocarburos de La formación de las mismas ha sido explicada postulan
do reacciones de combinación entre radicales fen i lo  y meti lc ic lohexadienilo , pro 
venientes de la reacción de extracción de átomos de hidrógeno aromáticos por ra­
diadles t v i  butoxilo y metilo, respectivamente. Otros productos encontrados fue­
ron acetona, ¿eA-butanol y tolueno. Una investigación posterior de la misma reac­
ción a 150°C 71 en presencia de argón, ut i l izando técnicas de r.m.n., confirmó 
los resultados anteriores, constatándose la presencia de b i fen i lo  y de c ic loo le -  
f inas (p-dimetildihidrobenceno, 1-metil-4feniIdihidrobenceno, metildihidrobence- 
no y su dímero en posición pa/ia) como consecuencia de la reacción de los radica­
les meti lc ic lohexadienilo con el benceno y otros productos formados.

La f o t o l i s i s  del DTBP en benceno147, entre 22° y 60°C, no conduce a la 
formación de íeA-butanol, produciéndose acetona por 3-escisión del radical toAr 
-butoxilo. La ausencia del alcohol ha sido explicada no sólo por la fortaleza de 
los enlaces C-H del.benceno, sino también por el hecho que los radicales ¿cA-bu 
tox i lo ,  formados bajo estas condiciones, serían incapaces de reaccionar por un 
mecanismo de dos etapas: una primera de adición al núcleo aromático, y otra pos­
te r io r  de transferencia de un átomo de hidrógeno, tal como se propuso para el 
caso del radical meti lo60.

El b i fen i lo ,  en presencia de DTBP a 200°C 73, produce o-,m- y p-metil 
b i fen i lo ,  oligómeros y polímeros, siendo los primeros el resultado de reacciones 
de metilación en el núcleo aromático.

b - 2 i v .  H i d r o c a r b u r o s  a r o m á t i c o s
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b-2v. Aminas, amidas y otros compuestos nitrogenados 
Cuando se estudio la descomposición del DTBP a 100°C en bencilamlnas 

del t ipo CgHg-Ch -̂NRR' 76, donde R y R' representan grupos atómicos bancilo, 
fen i lo  o e t i l o ,  se encontraron dos tipos de productos de reacción. Ono,prove­
niente de la dimerización tíe radicales aminobencilo (ec.30), originados por 
reacciones de extracción de átomos de hidrógeno de la amina (ec.29) por parte 
de los radicales ¿eA-butoxilo inicialmente formados (ec . l) :

Me3C0’ + C6K5-Cli2-N(CH2C6H5)2 — ► Me3C0H + C6M5-CH-N(CH2C6H5)2 (29) 

2 C6H5-CH-N(CH2C6H5)2 — ► C6H5-CIWi(CH2C6U5)2 (30)
c6h5- ch-n(ch2c6h5)2

El otro, se forma en una reacción de descomposición del radical aminobencilo 
(ec. 31),

C6H5-Ch-N(CÍ|2Có,í5)2 — " C6H5 'CH2"N" CHC:6H5 * C6H5̂ H2 (31^
En general, se ha encontrado que al aumentar la concentración de DTBP en el me 
dio de reacción se producen crecientes cantidades de polímeros del producto de 
la reacción de descomposición^ del radical aminobencilo.

La reacción del DTBP con N J l-d im e t í lan i l ina77; 78 ocurre en una p r i ­
mer etapa, por la extracción de atomos de hidrogeno por el radical ¿¿'e butoxi 
lo, inicialmente formado en la descomposición del peróxido (e c . l ) ,

Me3CCT + C6H5-NMe2 * MeoC0H + CrHr -N-CH9 3 o b , ¿
Me

(32)

Los radicales derivados de la amina dimerizan para dar etilendiaminas su s t i tu í  
das, siendo el rendimiento de ¿£A-butanol cuantitativo con respecto al peróxi­
do descompuesto. Reacciones s im i la res ,  han sido propuestas en el caso que 
la reacción se l leva a cabo en />metil-N,N-diincti lanil ina, aunque otros autores78 
al efectuar la descomposición del peróxido a 130°C en esta sustancia y u t i l i z an  
do clorobenceno como solvente, encontraron otros productos : Me3C0CH2-NMe(CgHg), 
C6H5-N(Me)CH2C6H4NMe2 y CgH5-N(fte)CH2C6H4N(Me)CH2C6H4NMe2. En cambio, la N-fe- 
n i l-N -met i lan i l ina  77  ̂ 78 ', al reaccionar con radicales ¿£A-butoxilo origina 
¿eA-butanol y algunos productos de demetilación.

El estudio de la descomposición del DTBP en N,N-dimetilanil inas sus­
t i tu id a s70, permitió investigar el efecto de los sustituyentes sobre las velo­
cidades de reacción de extracción de átomos de hidrógeno por radicales ¿eA-bu
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tox i lo .  Se encontró una buena correlación de estas con los correspondientes va 
lores de o de los diferentes sustituyentes nucleares, mediante la aplicación de 
la ecuación de H anime t t ,  siendo el valor obtenido del parámetro p igual a-0,42.

Huyser et a l . 80 realizaron una investigación de lá c inét ica de la 
termólis is de DTBP a 125°C en varias aminas (N-metilp iperidina, y-co l id ina , 
piperid ina, N-et i lc ic lohexilamina y ciclohexilamina).En la Tabla 1.3 se pre­
sentan los valores informados por estos autores de la constante de velocidad 
de descomposición del DTBP, determinados por aplicación de una ley c inét ica de 
primer orden. Con fines comparativos se han incluido los valores determina­
dos en tolueno y otros compuestos relacionados.

TABLA 1.3: Constantes de velocidad de descomposición total del 
DTBP en solución de algunas aminas y otros compuestos n i ­
trogenados» a 125°C.-

Solvente DTBP
M

k.105
(s*1)

Referencias

Tolueno 1,04 1,62 80
N-metilpiperidina 0,92 1,54 80

r**'o01 0,70 1,67 80
T r ie t i  lamino. c.a.2 1,69 41
N,N-dirnetilanil i na c.a.2 1,89 41
Tri-n-butilamína 0,67 1,7 ± 0,3 29
Piperidina 1,00 3,49 80
N-eti 1 ci el o!lexi 1 ami na 0,77 4,10 80
Cielohexilamina 0,92 5,50 80
N1trobenceno c.a.2 2,39 41
Acetor i i t r i lo c.a.2 3,47 41

En el caso de la  descomposición del DTBP en ciclohexilami na, se ha
podido comprobar la presencia de c ic lohex i l im ina entr e los productos de la
reacción. Su formación se interpretó por medio de una reacción de descomposi
ción inducida del peróxido de acuerdo con el si guien!' o mecanismo,donde R re
presenta un grupo a lquilo/ y R‘ otro grupo a lqu i lo  o un átomo de hidrógeno,
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Me3C00CMe3 — ► 2 Ma3C0* o )

MeJXT + RR'CH-NR'H — ► Me3C0H + RR1C-NR'H (33)

RR'C-NR'M + Me3C00CMe3 — ► Me3C0H + RR' C=HR' + Me,CCT (34)

no3C0‘ + RR'C-NR'H — >- Mê COH + RR1c- í:r ' (3b)

La partic ipación del DTBP en la  reacción en cadena (ecs.33 y 34) ha podido ser 
confirmada efectuando la descomposición en presencia de a-metilest ireno corno 
atrapador de los radicales cx-aminoalquilo. En este caso, la reacción transcurre 
con la misma velocidad que en tolueno, solvente donde se ha demostrado que no 
existe reacción de descomposición inducida del DTBP. El hecho que en todas las 
aminas se cumple una ley c inét ica  de primer orden, sólo es consistente con una 
reacción de terminación de cadena del t ipo ‘ combinación as imétr ica ',  tal como 
la representada por la ec.35. De haber sido la reacción de terminación la com­
binación de dos radicales a-aminoalquilo ('combinación s imétr ica ') ,  la c inética 
no resu ltar ía  de primar orden con respecto al DTBP, tal como lo predice la ex­
presión de velocidad que se deduce considerando el mecanismo presentado (oes.!, 
33, 34 y 35) y aplicando la aproximación del estado estacionario,

En el caso de la termólis is  del DTBP en algunas p ir id inas ,  al no po­
seer estas en sus moléculas un átomo de hidrógeno unido al de nitrógeno, las 
mismas se comportan de manera s im i la r  a las aminas te r c ia r ia s ;p .e j . al usar y- 
-co l id ina  como solvente, no se produce descomposición inducida del peróxido.
El estudio realizado en p ir id inas sust itu idas69* ( y -p ico l ina , 4 - isop rop i lp i r i -  
dina., 2 -benc i lp ir id ina , 4-(p-clorobencilJp ir id ina , 4 -e t i lp i r id in a ,  4-prop i lp i-  
r id ina y d ifen i l-4 -p ir id i lmetano) demostró que las mismas son dehidregenadas 
por el radical ¿eA-butoxilo proveniente de la descomposición del DTBP, para 
dar origen a radicales del t ipo

r f^ - C R R '

los cuales dimerizan en diferentes proporciones de acuerdo con la naturaleza 
de los grupos R y R ' . La p ir id ina  misma81 presenta, entre sus productos de
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reacción, 2-, 3-, y 4-p ico l ina , y a . a ' - d ip i r i d l l o ,  además de ¿e*-butanol y ace 
tona.

Se ha sugerido que derivados de d ih idrop ir id inas 80 pueden 
inducir la descomposción del DTBP, debido a la pos ib il idad de formación de ra­
dicales que poseen en sus moléculas un átomo de hidrógeno unido directamente 
al nitrógeno. La oxidación de la d ih idro-3,5-d icarboetox i-2,6- lut id ina a 
3,5-dicarboetoxi~2,6-lutidina con DTBP como agente oxidante, es prácticamente 
cuantitativa (ecs. 36 y 37)

El hecho que pequeñas cantidades de esta d ih id rop i i i  di na posean un efecto muy 
marcado sobre velocidad &: descomposición del peróxido, indica que la reac­
ción es en cadena y que la misma puede ser muy larga.

L is s i  y colaboradores8'0- '83 efectuaron a 115°C un estudio de la 
reacti vi dad de alguna s ami ñas (dio t i  1 hi riroxi 1 ami na, N-meti 1 ani l ina ,  t r i  e t i 1 ami 
na, dleti lamina, n-butilamina y ¿c/t-buti lamina) frente a la extracción de átomos
de hidrógeno por radicales ¿eA-buloxilo provenientes de la termo!isis cíe 1 DTBP.
Sus resultados apoyan las conclusiones anteriormente presentadas29 91 80 para 
el caso de aminas primarias y secundarias en lo referente a la  reacción de 
descomposición inducida del peróxido por radicales a-aminoalquilo (ecs.33 y 
34). Además, indican que la extracción de átomos de hidrogeno ocurre preferen 
c ia l  mente sobre el átomo de hidrogeno ubicado en posición a respecto del átomo 
de nitrógeno de la amina.

El aná l is is  de los productos de la descomposición térmica del DTBP 
en solución de N,N-dimetilformamida89*85 permitió determinar que, además de ace 
tona y ¿eA-butanol, se forman otros productos derivados de la amida. Estos pro­
vienen de reacciones de combinación de radicales derivados de la N,N-dimetilfor- 
mamida (ecs. 40 a 42). los cuales a su vez se originan por extracción de átomos
de hidrógeno por radicales ¿cA.-butoxilo en la amida (ecs. 38 y 39),
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Sin embargo; en los trabajos realizados en solución de esta amida, no se han tenido 
en cuenta aspectos c inéticos de las reacciones involucradas*

La descomposición a 14Q°C del DTBP en N,N-dimetilbenzamida86 da o r i ­
gen a pequeñas cantidades del producto de demetilación de la amida, N-metilbenza 
mida.

La termólis is  del DTBP en benzon itr i lo56' 62/63 y en nitrobenseno56, 
conduce a productos metilados en el núcleo, dando origen a los diferentes isó­
meros en proporciones variables. Con respecto a la c inética de la reacción de 
descomposición del peróxido en estos medios , sólo se han determinado los va­
lores de los parámetros de activación de la homo!i s is  unimolecular del DTBP en 
acet oni t nl o1*1* “ 31,0 ± O,*?1*1 y 34,21*6 kcai/mol; ^ \ 2 5 °í “ ~1»54 ± 
0,06^1 y u.e) y en ni trobenceno1* =35,6 ± 0,4 kcal/mol; A^i25°C=
- 9,04 ± 0,12 u.e.). En la  Tabla 1.3 puede observarse que los valores de la 
constante de velocidad de descomposición tíel peróxido en estos medios son ma 
yores que los determinados en otros compuestos nitrogenados donde no existe 
una descomposición inducida del DTBP. Esta situación ha sido interpretada te­
niendo en cuenta un efecto del solvente sobre el estado de transic ión de la 
homólisis unimolecular'*1.

b -2v i . Alcoholes
La descomposición del DTBP, tanto térmica como fotoquímica, en meta 

nol, etanol o alcohol benc í l ico87, ut i l izando ciclohexano o tolueno como so l­
ventes de la reacción, conduce a la  formación de alcoholes alquilados, y pro­
ductos que resultan de la combinación de radicales derivados de los correspon 
dientes alcoholes y del solvente. Estos radicales a su vez, provienen de reac 
clones de extracción de átomos de hidrógeno por radicales íeA-butoxi lo, i n i ­
cialmente formados (e c . l ) .  Los productos encontrados en el caso de la reac­
ción con metanol en solución de ciclohexano son : (c-CgH^)9, ciciohexilmeta 
nol y e t i l e n g l i c o l ; con el mismo alcohol, pero en tolueno se forman 1,2-dife 
niletano, 2-feniletanol y e t i le n g l i c o l .  En el caso de la reacción con etanol 
en ciclohexano, se encontraron como productos de la reacción ( C-C6Hl l b  ’
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1 -c ic lohexi le tano l y l , 2 - d im e t t l - l , 2 -etanodio l; en solución da tolueno, 1 , 2 -d i -  
feniletano, 1-benciletanol y l ,2 -d im e t i l - l ,2 -e tanod io l . El alcohol bencí l ico en 
ciclohexano da origen a l , 2 - d i f e n i l - l , 2 -etanodio l, fen i lc ic lohex i lmetano l, á c i ­
do benzoico y CgH^ClKOCI^CgH^; en solución de tolueno, l , 2 - d i f e n i l - l , 2 -etano- 
diol y esti lbeno.

Cuando la termólis is  del DTBP en alcoholes se l levó a cabo en ausen­
cia de sol vente88' 89, se observó que : en metanol se forma el correspondiente 
g l i c o l ,  acetona y alcohol ¿e/¿-butíl ico; en etanol, se produce acetaldehído, 2,3 
-butanodiol, acetona y tcA-butanol; en el caso del alcohol bencí l ico , también 
se forma hidrobenzoína. Si se u t i l i z a  una mezcla de metanol y etanol, se produ­
cen e t i l e n g l i c o l , 1 , 2 -propanodiol y 2,3-butanodioi; y para úna mezcla de alco­
hol e t í l i c o  y e t i le n g l i c o l ,  1 ,2 -etanodio l, g l ice ro l y 1,2,3,4-butanotetraol.

La f o t o l i s i s  de mezclas de DTBP con un alcohol a l i f a t i c o  (metanol,
etanol, 1 -propanol, 2 -propanol ó 2 -meti l- l-propano l) en isoocta.no, en la cavi­
dad de un espectrómetro de e .p . r .90, permitió detectar la presencia de radi- 
cales provenientes del alcohol correspondiente (RCH-OH)* los cuales son o r ig i ­
nados por las respectivas reacciones de extracción de átomos de hidrógeno per 
los radicales ¿eA-butoxilo derivados de la disociación del peróxido (e c . l ) .

Con respecto a la c inét ica de la descomposición térmica del DTBP
en alcoholes141 , 9 1 la misma ha sido estudiada en el caso del cic lohexanol, 1 -
-propanol, 2 -butanol, 2 -octanol, bencidrol, tzn .-butano! > alcohol £pa-amíl ico 
y nor-bomeol. En forma aproximada, la reacción cumple una ley c inética de pri 
mer orden con respecto al peróxido durante la primera vida media. No obstante, 
la velocidad en algunos casos es notablemente mayor que la determinada en tolue 
no, la cual depende a su vez del alcohol u t i l izado . En la Tabla 1.4 se presenta 
los valores de las mencionadas constantes de velocidad, incluyéndose con fines 
comparativos, el dato determinado en tolueno.

Un aná l is is  de los productos de la reacción en solución de 2-buta­
nol, demostró que el DTBP es convertido cuantitativamente en acetona y ¿ca- 
-butanol, a la vez que el producto mayoritario proveniente de! alcohol es la 
2-butanona. Los resultados c inéticos indican que el mecanismo de la descompo­
s ic ión del DTBP en alcoholes primarios y secundarios, requiere la presencia de 
una etapa donde el peróxido part ic ipe de algún otro tipo de descomposición 
que no sea la homólisis unimolecular del enlace 0-0. Esta reacción debe invo­
lucrar un ataque sobre el enlace peroxídico, y la  secuencia de
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T A B L A  1 , 4  : C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de d e s c o m p o s i c i ó n  t o t a l  d e l

DTBP en s o l u c i ó n  de a l g u n o s  a l c o h o l e s  y  t o l u e n o ,  a 1 2 5 ° C

Solvente DTBP

M

k.105

(s"1)

Referencias

tolueno 1,04 1,62 80

ciclohexanol 0,89 2,4 91

1-propanol 1,17 2,8 91

í&'i-butanol 0,97 2,49 41

2-butanol 0,97 4,8 ± 0,2 91

alcohol ¿c*-amílico 0,86 2,34 41

2-octanol 0,62 5,5 ±0,0 91

bencidrol c. a . 1 8,7 91

nor-borneol c.a. 1 4,4 91

reacciones propuesta para interpretar el m;iconismo de esta descomposición es

la siguiente!

Me-COOCMe, ' 2 He3C0‘ o)

He3C0* *■ Me2C0 + Me* (2)

Me3C0' (He* ) + R„CH0H ~ + Me3C0H (CH4) + R2c-oh (43)

R-C-OH + Me3C00CHa3 ’ R2C-0 + Me3C0* + Me3C0H (44)

r2c-OH + Mí?3C0* ^ Me3C0H + R2O 0 (46)

Evidencias que es el radical a -h id rox ia lqu i lc  el que se encuentra 
involucrado en la descomposición inducida del DTBP (ec.44), se obtuvieron rea­
lizando experimentos en presencia de 1 -octeno y de tolueno,por ser el primero 
un atrapador de radicales a -h id rox ia lqu i lo ,  y el segundo un sustrato muy reac­
t ivo frente a los radicales £c>t-butoxilo. Se pudo observar que, en presencia de 
cantidades elevadas de 1 -octeno, no se produce prácticamente la descomposición 
inducida del DTBP, mientras que en el caso del tolueno, la misma disminuye 
sólo ligeramente. En cambio, cuando la proporción de 1 -octeno es pequeña, la 
reacción inducida (ec. 4 4 ) es suprimida sólo inicialmente, es decir mientras
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existe alqueno presente. La Interacción del radical derivado del alcohol con el 
enlace peroxídico es, aparentemente, part icu la r  del grupo h idrox i lo . La transfe 
rencta de un atomo de hidrogeno desde la función alcohólica del radical a-hidroxi 
a lqu i lo  ha sido interpretada de la siguiente manera:

El hecho que en los alcoholes investigados donde se constató la pre­
sencia de una descomposición inducida del peróxido (nor-borneol, 2 -but.anol, 2 - 
-octanol y bencidrol), la velocidad de descomposición del DTI3P cumple i n i c i a l ­
mente con una ley c inét ica  de primer orden, es consistente con una etapa de 
terminación de la cadena corno la presentada (ec.45). La expresión c inética de­
rivada del mecanismo presentado (e cs . l ,  2, 43 a 45) es la siguiente:

habiéndose considerado para su deducción la aproximación del estado estacionario. 
Ademas, el hecho que la cotona sea el producto mayoritario en las reacciones 
del DTBP con los alcoholes mencionados, probablemente se debería al ámbito de 
concentraciones u t i l izado .  Cuando la relación de concentraciones molares de pe­
róxido a alcohol es de 2 0 :1 , se ha demostrado88 que los productos principales 
son los correspondientes g l i  col es, presumiblemente originados por el acoplamien 
to de dos radicales a-h idroxia l qu ilo . En cambio, cuando la relación se cambia91 

a 1 :1 0 , la velocidad de interacción de los radicales derivados del álcohol con 
el peróxido para dar la cetona puede ser menor, como lo será también la probabi­
l idad de combinación de un radical ¿GA-buíoxilo con un a-h idrox ia lqu i lo .

Recientemente han sido publicados3 9 ^ 0 valores de algunas constantes 
de velocidad de extracción de átomos de hidrógeno por radicales t v i - bu- 
tox i lo  en alcoholes, las cuales fueron determinadas mediante el empleo de
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técnicas de " láse r flash  fo tó l is is " .  El va lor de la  energía de activación de la  
reacción con metanol es de 5,3 kcal/mol (ver Tabla I I I . 12 , p.146 ).

b -2 v ii. Eteres
La descomposición térmica del DTBP en éteres bencílicos del tipo  

Cgl^Cf^OR, donde R puede representar a los grupos atómicos m etilo , e t i lo ,  isopro 
p ilo ,  bencilo , fe n ilo , ¿e^i-butilo y d ife n ilm e t ilo 92, ha sido interpretada por 
medio del siguiente mecanismo,

Los rendimientos de aldehido y dímero formados, permit ieron con c lu i r  que preva­
lece una u otra reacción de acuerdo con la  e s tab i l id ad  del rad ica l  R* o r ig in a ­
do en la  reacción de fragmentación del rad ica l  derivado del é te r  (ec.47). En el 
ceso que R represente met i lo  o f e n i l o ,  la  cantidad de productos gc d imerizac ión 
es mayor que para R = benc i lo ,  di f e n i lm e t i lo  o buti lo .

También se ha invest igado 1a termo!i s i s  del DTBP en presencia de de­
r ivados su s t i tu ido s  en el núcleo aromático del é te r  CgEigCl-^OMs*. Habiéndose es 
tudiado nuevamente la  reacción en este compuesto93. Se encontraron cantidades 
va r iab les  de un aceta! mixto de fórmula ArCH(OMe)(OBu-), el cual antes no había 
s ido detectado. Su formación ha s ido in terpretada por medio de uno o ambos de 
los s igu ien tes  procesos (ccs. 50 y 51),

de los cuales el segundo (ec. 51) corresponde a una descomposición inducida del 
DTBP. Las siguientes evidencias permitieron conc lu ir que el acetal proviene casi

^ArCHgOMe, donde Ar puede representar los grupos m- ó p-ClC^H^; 
^~ 2̂ 6̂ 4̂* CgĤ ; P~̂ 6 5̂ 5̂ ^ 4  y p-MeOCgH ,̂
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1) F.l rendimiento de acetal es mayor cuando la conversión del DTBP es elevada 
.(mayor del 80 %);
2) F1 rendimiento de ¿e^-butanol es elevado (excepto en el caso que Ar represente 
a p-NOgCgH )̂ al igual que el valor de la relación de alcohol ¿cA-but í l ico  a aceto 
na formados, indicando que lá extracción de átomos de hidrógeno es una reacción 
bastante rápida (ec. 49), lo cual permite suponer que la concentración de rad i­
cales ¿eA-butoxilo no ha alcanzado un nivel lo suficientemente elevado como para 
que la reacción de acoplamiento (ec. 50) sea importante;
3) La vida media del DTBP a 120°C en p-ClCgH ĈH^OMe depende de la concentración 
in i c ia l  del peróxido (250 min. para 0,63 M y 200 min. para 1,23 M), siendo mucho 
menor que la determinada en ¿eA-butilbenceno, solvente donde no existe descompo­
sic ión inducida del DTBP;
4 ) Los radicales ¿cy~butoxilos generados por termólis is del h ipon it r i to  de 
-bu t i lo  en presencia de DTBP a 60°C, temperatura a la cual'este peróxido no se 
descompone, provocan su descomposición, la cual es importante; encontrándose a- 
demás que el rendimiento de acetal resulta . s ign i f ic a t ivo .

El aná l is is  del efecto de les sustituyentes nucleares sobre el meca­
nismo de la descomposición del DTBP en el éter mencionado93, indicó que ios ra- 
dicales ArCHOMe que poseen en sus moléculas sustituyentes electrodonores*, con 
respecto al derivado sin s u s t i tu i r ,  producen bajos rendimientos del acetal mixto. 
En cambio, los sustituyentes electroatractores* conducen a la formación de apre­
ciables cantidades del acetal.

El estudio c inét ico de la termólis is  del DTBP en derivados clorados 
del éter ArCHOMe (Ar representa 4'ClCgH^, 3-ClC^H  ̂ y S^-Cl^C^H^)91* demostró 
que la descomposición cumple con una ley c inética de primer orden con respecto 
al peróxido. La elevada velocidad de reacción encontrada en estos casos, no es 
debida a un efecto del solvente, sino a una descomposición inducida del DTBP, 
dado que la presencia de a-metilest ireno como atrapador de radicales, reduce los 
valores de la constante de velocidad de descomposición del DTBP en estos éteres.

e x c l u s i v a m e n t e  de l a  r e a c c i ó n  de d e s c o m p o s i c i ó n  i n d u c i d a  ( e c .  5 1 ) ;
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TABLA 1,5 : Constantes de velocidad de descomposición total 
del DTBP en algunos bencil metil éteres (ArCf^OFie)9*̂  120°C

ArCf^OMe DTBP a-metilest ireno k.10^
Ar M M s_i

4 - C l C g H - 0,5 2 , 1 ± 0 , 1
0 H 2 - 1 , 9 4 ± 0,06

i 1 1 , 3 ± 0 , 1

3 - C l C g H . i 2,4 ± 0 , 1
i 1 1.9 ± 0 , 1

3,4-C l?CfiĤ 1 - 3,2 ± 0 , 1
i 1 1 , 9 7 ± 0,5

La expresión c inética de la desaparición del DTBP , deducida aplicando la aprox i­
mación del estado estacionario y considerando corno etapa de terminación de la 
cadena la correspondiente a la ec. 50, resulta de primer orden con respecto al 
peróxido.- tal como se determinó experimentalmente

Las pequeñas desviaciones con respecto a la ley c inética observada, pueden de­
berse al hecho que la reacción de terminación puede ocurr ir  por combinación de 
dos radicales a-metoxibencilo (ec. 52)

2 ArCHOMe ---- > ArCHOMe (52)
ArCliOMe

Cuando se investigó nuevamente9 5  la descomposición del DTBP en éteres 
del t ipo Ĉ Ĥ CĤ OR. donde R representa grupos metilo, e t i lo ,  isopropilo, teA-bu 
t i l o  o fen i lo ,  se encontraron los acótales que antes no habían sido informados 
pero sólo en pequeñas proporciones,lo cual indica que en el caso que se formen ra 
dicales a-metoxibencilo, la descomposición inducida del DTBP es poco importante.
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En los éteres en los cuales R representa un grupo metilo o e t i lo ,  la descompo 
s ic ión inducida es considerable,mientras que si R es un grupo t v i - b u t i lo , i  sopro 
p i lo  y fen i lo ,  la misma es de muy poca importancia debido al efecto estérico 
en el ataque sobre la unión peroxídica. Por lo tanto, el mecanismo de la descom 
posición del DTBP en éteres del t ipo ArCH -̂OR puede representarse por las e c r . 
1, 2, 49, 50, 51, 52 y 53,

2 ArCHOR -------- > ArCHO + R* (53)
La termólis is  del DTBP en éteres d ibencí l icos monosustituídos del t i  

po R-C^M^-Ch^-O-Ü^-C^H-,donde R representa los grupos 4-¿eA-butilo, 4-metoxilo, 
4 -c loro y 3 -c lo ro96, da lugar a la  formación c!e radicales derivados del éter por 
reacciones de extracción de átomos de hidrógeno por radicales ¿e^-butoxilo pro­
venientes de la disociación del peróxido. Los radicales a-bencilox ibencí l icos 
as í formados, pueden descomponerse para dar otros productos, por ejemplo

además de ácidos benzoicos sust itu idos, provenientes de la oxidación de los co­
rrespondientes aldehidos formados.

Se ha investigado también la descomposición térmica del DTBP en 
d i-(a-meti lbenci l)  éter, bencil fenet i l  éter, ¿cA-buti l c ic lohex i l  éter, c ic lo -  
hexil metil éter, bencil c ic lopen t i l  éter y bencil c ic lohex i l  é ter97. En los 
cuatro primeros ejemplos, los radicales derivados del éter, femados en reaccio­
nes de extracción de átomos de hidrógeno por radicales ¿cA-butoxilo, dimerizan 
o se descomponen de acuerdo con el mecanismo presentado (ecs. 48 y 47, respec­
tivamente). Para los dos últimos casos,no sólo se han encontrado reacciones de 
extracción de átomos de hidrógeno bencí l icos, sino también de los a lqu í l ico s  
te rc ia r ios .

En la  descomposición del DTBP en ¿n iso l 56 57  se han determinado como 
productos de reacción, mezclas isoméricas de fenoximetilanisoles y de productos 
metilados en el núcleo aromático. Cuando se estudió el comportamiento de anisó­
les sust itu idos 71 ( 130°C), se encontró una buena correlación de las constantes 
de velocidad de extracción de átomos de hidrógeno por radicales ¿cA-butoxilo 
con el parámetro c de los sustituyentes en la molécula del anisol (p = -0,39).
En todos los casos investigados, el rendimiento de acetona y ¿eA-butanol resul-

*

tó mayor del 95 %.
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Recienterrante67, se ha efectuado un estudio s im ila r al an terio r con 
anisóles sustitu idos pero empleándose técnicas de e .s . r .  El * va lor obtenido de 
p es -0,49 a 45°C, habiéndose correlacionado con los valores correspondientes 
a los cr+ de cada uno de los sustituyentes. U tilizando los datos de a, se de­
terminó un va lor de p de -0,52 a la  misma temperatura. La energía de activación 
de la  reacción de extracción de átomos de hidrógeno por rad ica les ¿eTi-butoxilo 
del anisol es de 5,9 kcal/moluo (ver Tabla I I I .12 , p,14 6 ).

En la  descomposición del DTBP en c is -  y trans-estilbeno, difenano o 
naftalano 98/ 99, ocurren reacciones de extracción de átomos de hidrogeno por 
rad ica les ¿eA-butoxilo derivados del peróxido (e c . l) ,  sin embargo el comporta 
miento de los rad ica les provenientes de los mencionados sustratos es d is t in to  
al de los ejemplos considerados anteriormente.

Henbest et a l100, llevaron a cabo la  termo!i s is  (140°C) y la descom­
posición fotoquímica (40°C) del DTBP en tan -b u t il metil éter. En el primer caso, 
la  formación de los productos observados ha sido interpretada mediante el siguien 
te mecanismo,

Me,C00CMe3 — " 2 Me3C0*

Me-CO* — > Me2C0 + Me-

Me-CO’ + Me3COMe — ” Me3C0H + Me3C0CH2

Me3COCH2 — " Me3CCH20 -

Me3CCH20* RH — * Me3CCII20H + R-

donde RH representa al mismo éter o algún producto de la reacción. En la  descom 
posición fotoquímica, el rad ica l ¿eA-buteximetilo (ec.54) resulta más esta­
b le, y por lo  tanto^a origen a dímeros y trímeros (ecs.57, 58 y 59), habiéndo­
se encontrado sólo trazas de alcohol neopentílico (ec.56).

2 Me3C0CH2 -_► Me3C,0-CH2-CH2-0-CMe3 (57)

Me3C0’ + Me3C-0-CH2-CH2-0-CMe3 _  Me3C0H + Me3C-0-CM2-CH-0-CMe3 (58)

Mê COCHj, + Me,C-0-CH?-CH-O-CMe, -_> Me3C-0-CH2-CH-0-CMe3 (59)
CH2-0-CMe3
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La energía de activación de la reacción de extracción de átomos de 
hidrógeno por radicales ¿eA-butoxilo en ese éter, fue determinada por medio 
de la u t i l i z a c ión  de técnicas de e . s . r . ,  correspondiéndole un valor de 5,2 
kcal/mol*40. También se han informado valores de las constantes de ve loc i­
dad absolutas de esta reacción en otros éteres39  (ver Tabla 111,12 , p.146 ).

b -2 v i i i .  Acétales y ortoésteres
Mediante la  investigación de la termo!isis del DTBP en los acétales 

1 , 1 -dietoxibutano y 1 , 1 -diisopropoxibutano101  se pudo determinar que el ataque 
de los radicales /¿A-butoxilo sobre estos compuestos, consiste en la transfe­
rencia de un átomo de hidrógeno al radical atacante* y la formación de un nue­
vo radical derivado del correspondiente acetal con su electrón desapareado so­
bre el átorno de carbono adyacente al átomo de Oxígeno (ecs. 60 y 62). Este ra­
dical se descompone originando un compuesto carbonil ico (ecs. 61, 64 y 65). En 
el caso de la descomposición del DTBP en 1,1-dietoxibutano, la formación de 
los productos de reacción se explica de acuerde con el siguiente mecanismo,

Me3 C00CMe3 — ► 2 Me3 C0 * (1)

Me3 C(T — ► Me2 C0 + Me' (2)

2 Me' U L  (3)L O
Me3 C0’ + PrCü(0Et) 2  — ► Ma3 C0H + PrC(0Et) 2 (60)

PrC(0Et ) 2  — ► PrCOOEt + E f  (61)

Ma3 C0* + PrCH(0Et) 2  — ► Me-jCOH + PrCH(OEí)(OCHMe) (62)

E f  + PrCH(0Et) 2 — ► C2 H6  + PrCH(0Et}(0CHMe) (63)

PrCH(OEt)(OCHMe) — ► MeCHO + PrCHOEt (64)

PrCHOEt — + PrCHO + E f  (65)

PrCHOEt + PrCH(0Et) 2  — ► PrCHOEt + PrCH(OEt)(OCHMe) ( 6 6 )

2 PrCHOEt — ► PrCH(OEt)CH(OEí)Pr (67)
He* + PrCH(0Et) 2  — ► CH4  + PrCH(OEt) (OCHMe) (6 8 )

S1 la descomposición del peróxido se realiza en presencia de acéta­
les del tipo MeCH(0Bun)0R, donde R representa a grupos isopropilo, a l i lo ,
4 e c-buti lo, ciclopropilcarbinilo>ciclopentilo,cicloiieptilo,exo-norbornilo,benci 
lo, u c ic lo c t i lo 1®2 el principal producto es un ester derivado- de la B-elimi-
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nación de un radical a lqu i lo  del radical a ,a -d ia lcox ia l qu i lo ,

MeCOOBu” + R’ 
y0R 

Me-C*
''"OBu"^

MeCOOR + Bu".

formado por extracción de átomos de hidrógeno del acetal por radicales t<ui-bu 
tox i lo .  La formación de los restantes productos de reacción ha sido in te r ­
pretada mediante un mecanismo s im i la r  al presentado en el caso del 1 , 2 - 
-dietoxieteno101.

La descomposición del DTBP en ortofcrmieto de t r i e t i l o 10-*, un com­
puesto estructuralmento relacionado con los acetóles, fue interpretada mediante 
la siguiente secuencia de reacciones, además de las correspondientes a las ecs. 
l  y 2 ,

Me C 0 ‘ ( M e * )  + ( R C H ^ C H

( r c h 2 C ) 3 C ’

( r c h 2 o ) 2 c h ( o c h r )

(rch2 o)2ch

( R C H 2 0 ) 2 CH + ( R C H 2 0 ) 3 Cli

r—* M c , C 0 H  ( C H . )  + ( R C H 2 0 ) 3 C- 

— ►Me3 C0H ( C H . )  + ( R C H 2 0 ) 2 CH(CCMR) 

— f / R C H 2 0 ) 2 C=Ó + RCH ’

— í-RCHO + ( R C H 2 0 ) 2 CH

— *-r c h 2 o c m o  + r c h 2 *

i-+(RCH2 0)2 CH2 + (RCH2 0)3 C- 

—  (RCH2 0)2 CH2  + (RCH 2 0)2 CH(OCHR)

RCH 2 + ( R C H 2 0 ) 3 CH — >RCH3 + (R C i l 2 Ó ) 3 C '  

•—«- R C H ,  + ( R C H 2 0 ) 2 CH(0CMR)

Si R representa un átomo de hidrógeno, los principales productos 
de din. ; t i 1 o , acetona, metano, formal debido, formiato de metilo y 
es un grupo metilo, carbonato de d ie t i lo ,  acetaldehfdo, formiato 
acetona y t e j í -butano!. En el caso del ortoacetato de t r i e t i l o  se 
de e t i l o ,  acetaldehfdo, etano, metano,acetona y -te^-butanol.

son : carbonato 
me t i  1 a l ; s i R 
de e t i l o ,  etano 
forman acetato
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b - 2 i x .  C o m pu es to s c a r b o n í H c o s
★

Las reacciones del DTBP con aralcanales 1QI* conducen a la  formación 
de productos de decarbonilación de estos sustratos, dando origen a aralcanos 
a través de un reordenamiento del rad ica l intermediario (corrim iento 1,2 del 
grupo a r i lo ) . '

La descomposición del DTBP en benzaidehfdo105, involucra una reacción 
de extracción de atomos de hidrógeno del aldehido por rad ica les ¿eA-butoxilo 
provenientes de la  d isociación del peróxido (e c . l) ,  dando origen a rad ica les 
benzoflo,

Me,.C0* + C,Hr~CH0 — ► Me-COH + CcHK-C=0 o 6 5 3 6 b
los cuales se adicionan a una molécula de aldehido para dar otro re di ca l, el 
cual finalmente dimeriza a un d ieste r,

C6H5-O=0 + C6H5-CH0 — ► CcHr -C00CHC/-Hr- 6 5 6 5
2 CcHc-C00CHCr Hr 6 d 0 5 CcMr -C00CHCcHc 6 5 , 6 5

C6H5-C00CHC6H5

Estas reacciones también ocurren en el caso de la term o!isis del peróxido en 
0~tolualdehídü98, donde el p rin c ipa l producto es el correspondiente d ieste r, 
demás de ácido o-toJu ico, o-to luato de ¿ca- b u tilo  y un cetoéster de formula

Otro aldehido en el cual se estudió la  descomposición del DTBP es 
el 2 -fo rm il-2 ,-m e t ilb ife n ilo S9, donde el p rinc ipa l producto encontrado es la 
2-metilfluorenona, cuyo origen se exp lica por una reacción de ac ilac ión  in tra ­
molecular del rad ica l benzoílo intermediario. En el caso de la  reacción en 
o -benzo ilto lueno", se forman rad ica les (Cg^COj-C^CI-^, los cuales, dada la  
elevada temperatura de trabajo (120°-125°C),no dimerizan sino que partic ipan 
de una reacción de a lq u il ación intramolecular para dar antrona, la  cual a su

En ina lés "Aralkanals", CrHcCRlR2CR3|ICH0, donde R representa al grupo metilo ̂ o 5
o al átomo de hidrógeno
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vez por dehidrogenadón da antraquinona y diantrona.
También se ha investigado la termólis is  del DTBP en benzoato de e t i ­

lo 1* 1 y ácido acético1*1. En ambos casos se efectuó un estudio c inét ico de la des­
composición del peróxido, comprobándose el cumplimiento de una ley c inética de 
primer con respecto al DTBP. Los parámetros de activación de la hemolisis unimo\ jtt u ■"
lecu lar son AH^gop = 35,5 ± 0,02 kcal/mol y aS ^ oq =8,42 ± 0,00 u.e. en solu­
ción de benzoato de e t i l o ,  y aH ^ oq = 33,4 ± 0,5 kcal/mol y aS ^ oq = 4,58 ± 
0,08 u.e, en ácido acético.

b-2x. Compuestos azufrados
Henbest e t a ü . 8 6  efectuaron la descomposición del DTBP en presencia 

de algunos sulfures orgánicos,fin la termolis is  en t ioaniso l se encentraron, ccmo 
productos de reacción, acetona, ¿eA-butanol, o- , m- y p-metil t ioan iso l ,  y 1 , 2  

-di(<fernltio)etano Con respecto a la formación de este ultimo producto, se pro 
pone una reacción de dimcrización de radicales fen i l t ic in e t i lo ,  los cuáles se 
or ig inarían en reacciones de extración de átomos de hidrógeno por radicales 
ícA-butox i lo  sobre el t ioan iso l ,  En cuanto a los radicales metilo formados (ec.
2 ) , e l lo s  ocasionarían las reacciones de metilación en el núcleo aromático.

Cuando se l leva a cabo la f o t o l i s i s  del DTBP en t io an iso l86, el üni 
co producto encontrado es el di sulfuro d e  d i fen i lo ,  cuya formación ha sido ex­
plicada mediante une reacción de demetilación del radical f e n i l t i  orneti lo, el 
cual podría hallarse en un estado fotcexcitado.

En la descomposición del DTBP a 140°C en (p-motil)tioanisol^se produ 
cen 4 ,4 l -d i(meti lt io)dTbenci lo , acetona y ¿e/i-butanol, de los cuales el primero 
resulta ser una indicación que la reacción de extracción de átomos de hidrógeno 
por radicales ¿eA-butoxilo ocurre sobre el grupo metilo unido al núcleo aromá­
t ico .  Una situación análoga se encontró cara el caso del p-meti lan iso!6i*.

La descomposición fotoquímica ael DTBP en sulfuro de -í-buti.l metilo 
(40°C)da origen a un elevado porcentaje de l , 2 -di(^e/— but i l t io)etano; en cambio 
a 14Ü°C este rendimiento disminuye marcadamente, como consecuencia de la menor 
estabil idad del radical ¿eA-buti lt iometi lo .a esa temperatura.

Un estudio rea l izsdo70sobre la reactividad frente a la reacción de 
extracción de átomos de hidrógeno por radicales ¿eA-butoxilo, provenientes de 
la descomposción del DTBP,(ec.1),en compuestos que poseen átomos de azufre en 
sus moléculas, se encontró que las fen i l  meti! sulfonas sustituidas pueden co­
rrelacionarse satisfactoriamente por medio de la ecuación de Hammett (p =-0 , 2 ).
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En cambio, en el caso de los t ioaniso les sust itu idos es necesario un término a 
dicional ,a f in  de mejorar la correlación. Tanto en la  descomposición del peró­
xido en fen i l  metil sulfonas como en t ioaniso les sust itu idos, los rendimientos 
de acetona y ¿e^butanol superan el 95%

b-2xi Otros compuestos orgánicos
La c inét ica de la descomposición térmica de una mezcla equino!ar 

de DTBP y 2,6-di-¿e/L-butil fenol(BP) ó 2,6-di-¿eA-butil~4-metilfenol(BMP) en 
solución de tetrnclorúro de carbono o clorobencerio'12' 1+11, corresponde con una 
ley c inét ica  de primer orden con respecto al peróxido. La reacción predominante 
es la  de extracción de átomos de hidrogeno fenólicos por radicales ¿£^.-butoxilo, 
derivados de la disociación del DTBP (e c . l ) .  La formación de isobutileno a par 
t i r  de ambos fenoles ha sido interpretada de acuerdo con las siguientes ecua-

Los principales productos derivados del BP son : 3 ,3 ' ,  5 * 5' - tetra-¿eA~buti1-4,4* 
-d ih id rox id i te i i i lo  y 3 ,3 1 ,5 ,5 ' - tetra-te/L-buti 1 difenoquinona; y los del BMP : 
3 ,5 ,3 ' ,5 ‘ -tetra-^e^buti 1 «4,4‘ -dih idroxi~1,2-difeni 1 etano 3 ,5 ,3 ' ,5 '-tetr£-¿eA-
-buti 1 - 4 ,4 * -di hidroxi - 1 ,2,- di feni l e t i  leño y 3 ,5 ,3 1 ,5 1 - tetra- íe*- bu t i l  es t i  1 bcno- 
-4 ,4 ‘ -quinona.

Cuando los radicales 2 ,6 -d i- íe^-but i l-4 -(R -sust itu ído)fenox i lo 1 0 6 ^ 1 0 7  

generados a p a r t i r  del correspondiente fenol y dióxido de plomo, se hacen reacio 
nar con DTBP en exceso, aquellos reaccionan en forma casi cuantitativa (mas del 
90%) para dar compuestos quino!ínicos y radicales -tc/L-butoxilo, tal como se pre­
senta en la siguiente ecuación,

Esta reacción resulta mucho más lenta en presencia de oxígeno,, excepto en el 
caso que R represente a un grupo .te/t-butilo. La c inética fue estudiada por 
medio del empleo de técnicas de e .p . r . ,  habiéndose demostrado que la  misma es 
de primer orden.tanto respecto del DTBP como del radical fenoxilo correspon­
diente. En la  Tabla 1.6 se presentan los valores de los factores pre-exponen- 
c ia les y de las energías de activación determinadas en un ámbito de tempera-
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turas de 10° a 50°C.

TABLA 1.6 : Parámetros de Arrhenius de la  constante de ve
locidad de descomposici on seudomonomolecelar del DTBP en
presencia de rad ica les 2 ,6-di-¿eA~bullí -4-(R-sustitufdo)
fenox llo106 1̂07

Sustituye rite A . lO"7 E
R (s_1) (kcal/mol)

tQAr butÜO 0,4 9,9
P-AcC6H4 0,7 10,2
1-n o f t i l 1,2 10,4

P-C l 6̂̂ 4 0,9 10,5
fen ilo 1,3 11,0
p- xc6h4 
(X= Me, Et * Pr*', Bu )̂

1,2 11,2

O»Me0CgĤ 2,0 11,4
p»lieOCgH4 2,6 11,9

La Interacción del DTBP con los "rad ica les de Coppinger"103,
t

fue investigada con el objeto de comparar la  reactiv idad del electrón desnparea< 
en estos rad ica les a rox ilo . En ambos casos» la  reacción se produce posición 
para* dando casi exclusivamente compuestos ¿eA-butoxiquinoides, siempre que 
se trabaje en presencia de DTBP en exceso. La constante de velocidad seudomono- 
molecular de la reacción entre el peróxido y el radical de fórmula (I) se ha 
expresado como

k, (s’ 1) * 6 . 1015 exp (-1490G/RT)

Lo c iné tica  de la  reacción con el rad ica l (II) es mSs complicada, siendo en es-
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te caso la  expresión correspondiente a la  constante de descomposción seudomo- 
nomolecular

kH  (s-1) = 1,2 , 101 5  exp (-15900/RT)

También se han determinado los valores de la re lación de constantes de velocidad 
k /[( donde kj representa la constante de descomposición unimolecular del DÍBP, 
a 70,G°C (1,58), 8 G°C (1,56) y 97,5°C (26,4)+

En presencia de otros radicales estables, como por ejemplo el 2 ,2 ,6 , 6 - 
-tetrameti1piparid1n-N-oxi1 o1 0 9 , 'el DT8 P se descompone con una energía de a c t i ­
vación de 36 kcal/mol,

+ N. del R. : En la  b ib l iog ra f ía  se indica el valor 26,4 a 97,5°C; probablemen 
te sea 2,64
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c. Los EFECTOS DEL SOLVENTE EN LA CINETICA DE REACCIONES MONOLITICAS

a* A l i n a s  consideraciones generales

Un cambio en el solvente u t i l izado  en una reacción química homogénea 
puede afectar tanto la velocidad como el orden c inético de la misma. En general/ 
esta dependencia de la c inét ica con la naturaleza de! medio se puede estudiar 
de dos maneras. La primera* comparando las velocidades de reacción determinadas 
en la fase gaseosa con las correspondientes en solución; la segunda, estudiando 
las velocidades en diferentes medios. Son pocas las reacciones en solución que 
han podido ser investigadas también en la  fase gaseosa, como por ejemplo la c i -  
cloadicidn Ln molecular de Diels-Alder del clclopsntadieno c em/c-dicielopontaclio 
no110, o la  descomposición horno!ítica del peróxido de di-¿e/t-buti 1 o?; H1.

La teoría c las ica de la c inética de reacción111 supone que los reac­
t ivos deben atravesar una barrera energética, la denominada energía da act iva­

ción de Arrhenius, para que les mismos puedan transformarse en productos. Este 
concepto fue ampliado con el desarrollo de la teoría de las velocidades absolu­
tas11 obteniéndose la expresión

en la cual se puede observar que cuanto menor es la energía l ib re  de activación
s i v

(aGj , mayor es el valor de la constante específ ica de velocidad de reacción (k ).
Cuando se estudian los efectos del solvente sobre las velocidades de 

reacción, a una misma tempe atura no es suf ic iente investigar los cambios que 
se producen en AG , ya que de acuerdo con la relación,

AG* = Ah* -  T . AS*

dich;„ término está de f in ido  tanto por la  contr ibuc ión  entrop ica ( A S ) ,  como por 
la  en tá lp ica  (A i r ) .  Por lo  tanto , se pueden cons iderar cuatro t ipos  de contro les 
de ve loc idad de reacc ión119:
1) Las var iac iones en la  ve loc idad son ocasionadas cas i exclusivamente por cambios

M
en la  en ta lp ia  de a c t iva c ión ,  siendo AS prácticamente constante. Esta es una 
s i tuac ión  muy común, ya que la  mayoría de las  reacciones que cumplen con la  ecua 
ción de Mamrnett están comprendidas dentro de esta categor ía;
2) Las var iac iones en la  ve loc idad de reacción son causadas fundamentalmente por 
var iac iones en la  entrop ía de a c t iv a c ión ,  siendo AH escencialmente constante;
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3) Las variaciones en la velocidad ocurren cono consecuencia de cambios aleato-
$ fír íos tanto en AfT como en A f '; y

4) Las modificaciones en la velocidad son ocasionadas por cambios en AH y en
AS , pero ambos parámetros varían de manera ta l que tienden a compensarse; en

$ §
este caso una representación gráfica de aH' en función de AS resulta l in ea l .

Cuando una reacción química tiene lugar en solución,, tanto los reac 
t i  vos corno el complejo activado deben considerarse sol votados en d is t in ta  pro 
porción, lo cual dependerá de las propiedades del solverte u t i l izado . Una sol 
vatacion de los reactivos en mayor proporción que el complejo activado, con­
ducirá a una disminución de la ve1 ocid d, como consecuencia del aumento de aG 
(Figura I . la ) .  En el caso contrario, o sea que el estado de transición se en­
cuentre mas solvatado que los reactivos, ocurrirá un aumento la velocidad 
de reacción, dado que aG? hebra disminuido (Figura I , lb )

#

FIGURA 1.1 : Variaciones en el p e r f i l  de energía l ib re  de una reacción quími 
mica como resultado de la solvatacion
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En el caso que tanto el estado in i c ia l  ccmo el de transic ión se encuentren so l- 
vatados en proporciones s im ilares, las velocidades mostrarán poco cambio. Por 
lo tanto, el aná l is is  del efecto de los diferentes solventes se reducir ía a la 
determinación de las correspondentes energías l ibreo de solvatsción de los 
reactivos y complejo activado. Ademas, debido a las complicadas interacciones 
existentes entre soluto y solvente 119/120, la predicción de los fectos

de solvente y su correlación con las propiedades in t r ía  -cas del medio ge 
neralmente es inev d i f í c i l .

Hughes e Ingold12¿/ l7? presentaron la primera descripción cu a l i t a t i  
va sa t is fac to r ia  para interpretar los efectos del solvente sobre la reactividad 
química, basándose en la teoría del estado de transic ión. Al efecto, se u t i l i z o

i

un modelo de solvatsción simple considerando solamente las interacciones de tipo 
e lectrostát ico  entre iones o moléculas dipolares, y las moléculas del solvente, 
tanto para el estado in i c ia l  como para el de transic ión. Estos autores suponen 
que el complejo activado de una reacción puede poseer diferencias en lo que 
respecta a la magnitud o dispersión de la ca~ga e léc t r ica ,  comparada con la de 
l o s  reactivos. Por lo tanto,el grado do solvatacion de ambos estados puede ser 
diferente, dado que un solvente d ipo lar solvatará con mayor e f ic ienc ia  a las
especies mes polares, y viceversa. La solvatacion de un estado disminuirá la e- 
nergía l ib re  del mismo, de modo que un cambio de solvente invariablemente afee 
tará el zdr de la reacción. Es importante aclarar que el termino'polaridad'en 
esta teoría, es sinónimo de*poder de solvatacion'de cargas e léctr icas de uri so 
luto, el cual se considera mayor cuanto mayor es el momento di polar de las mo­
léculas de solvente.

Si bien tanto la  teoría de Hughes-Ingold como alguna de sus modifi­
caciones que dan cuenta de efectos de solvatacion espec íf icos 12 3  han permanecido
vigentes durante más de cuarenta años, existen para e l la s  algunas l imitaciones. 
La primera involucra la suposición que la contribución de los cambios entrópicos 
a la energía l ib re  de una reacción es despreciable, o sea sólo tiene en cuenta 
los cambios en la entalpia . La segunda l im itac ión concierne con la inca 
pacidad de la teoría para t ra ta r  en deta l le las 'reacciones e lectroneutras '. Y 
finalmentej se desprecia cualquier cambio en la estructura del solvente. De todos 
modos la teoría de Hughes-Ingold da una idea, al menos cua l i ta t iva ,  acerca de 
la inf luencia de los solventes en las reacciones químicas'.(Figura 1-2)., Las ex­
cepciones observadas en la interpretación de datos experimentales por medio de 
las reglas esquematizadas en la Figura 1 . 2 ,  pueden considerarse como debidas a
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la existencia de interacciones específ icas entre soluto y solvente.

FIGURA I .2 : Representación esquemática de las reglas deducidas de la teoría de 
Hughes-Ingold 11,0

Cuando se estudia la c inét ica de reacciones en solución, uno de los 
problemas planteados es determinar las propiedades del medio que se u t i l iza rán  
en las correlaciones que involucran las velocidades de reacción experimentales. 
Teniendo en cuenta las interacciones puramente e lectrostát icas que conducen a 
una solvatación no-específ ica, se puede considerar al solvente como un continuo
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I so tóp ico  de constante d ie lé c tr ica  e, y a los reactivos como caracterizados por
la magnitud y d istr ibuc ión de carga e léc tr ica  en sus moléculas. Aún as i ,  un análi 
Sis de los efectos del medio demuestra que debe tenerse en cuenta también la sol 
velación específ ica, la cual pueda ser ocasionada por la formación de enlaces t i  
po puente de hidrógeno, o por la formación de complejos del t o EPD-EPA . Le c i 
nética de una reacción en un solvente dado podra’ estar determinada entonces por 
el t ipo de solvatación que predomine

Si se consideran todas las posibles interacciones entre soluto y so l­
vente, el intento de correlacionar la constante de velocidad de reacción con pa­
rámetros del medio, conducirá a o.-nneiones tan complejas que su ver if icac ión  ex­
pe rimo n' al resu ltar la  prácticamente imposible. Por consiguiente, las ecuaciones 
que correlacionen las propiedades del medio con la velocidad de reacción son de- 
r i vades de modelos jus t i f icados teóricamente^aceptando un mí:.mío de factores de 
interacción dominantes. En el caso que el modelo adoptado re f le je  correctamente 
las interacciones soluto-solvente, se podrá obtener una buena descripción cuanti 
ta t iva  de los datos experimentales ut i l izando la ecuación teórica correspondiente. 
Para e. e tratamiento es conveniente d is t ingu ir  cuatro tipos de reacciones119:
1 ) Reacciones entre moléculas neutras, que transcurren por medio de complejos de 
activación isopolares1* * , dcrtde generalmente se ha correlacionado la constante de 
velocidad con la 'presión intorna' y la 'densidad do energía de cohesión' (ci.e.c.) 
del solvente. En general, en estos casos se trata de soluciones que no presentan 
efectos de solvatacion específ icos, donde la d istr ibuc ión y orientación de las 
moléculas es al azar (soluciones regulares)12'1;
2) Reacciones entre moléculas neutras cíipolares, las cuales ocurren mediante com
piejos activados también dipolares, donde generalmente las velocidades están de­
terminadas por interacciones e lectrostát icas entre soluto y solvente del t ipo 
dipolo-dipolo. Las correlaciones consideradas involucran el empleo de la constan 
te d ie lé c tr ica  como parámetro del solvente, y  se expresa por medio de las conoci- 
das f u n c i o n e s  de Kirkwood ( e - l / 2 e + l  ) * 25 ,La id le r  y  L ndskroener ( 2/e + 1 ) 1 1 7 ->126 

A m i s  ( 1/e e fe ,

*  E n  i n g l é s ,  '‘ E l e c t r o n  p a i r  d o n o r ^ e l e c t r o n  p a i r  a e c e p t o r "
+ Un c o m p l e j o  de a c t i v a c i ó n  i s o p o l a r  es  a q u e l  c u y a  d i s t r i b u c i ó n  de c a r g a  e l é c t r i ­

ca es s e m e j a n t e  a l a  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  r e a c t i v o s  i n i c i a l e s .

*  E n  i n g l é s ,  " C e h e s i v e  e o e r g y  d e n s i t y "
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3) Reacciones entre moléculas neutras dipolares e iones/las cuales transcurren 
mediante complejos de activación dipolares y con separación de cargas e lé c t r ic a s11?
4) Reacciones entre iones,con formación de complejos activados dipolares y/o con 
separación do cargas119.

Dado que en el presente trabajo no se encuentran involucradas reaccio 
nes del t ipo 3 6 4, no se efectuará su aná l is is ,  •

Las desviaciones encontradas entre la teoría y las observaciones expe 
rimentales han hecho necc .;ario el desarrollo de diferentes tipos de ecuaciones 
multiparamétricas seiniempíricas de correlación, donde se consideran parámetros 
empíricos de la polaridad del solvente (parirmetros Z de Kecov/er, Ey de Dimroth , 
e t c . ) 119/ 120.

Generalmente, los elector del solvente sen menos pronunciados en el 
caso de considerarse reaccione: mol áticas con respecto a les correspondientes
a procesos he le ro ! í t icos .  Se acepta que las interacciones entre soluto y solven­
te son de menor importancia que las encontradas en soluciones de iones, debido a 
la ausencia de efectos de solvatacióri de naturaleza e lectrostát ica . Sin embargo, 
no debe suponerse que los efectos del medio se hallan ausentes en este t ipo de 
reacciones; a este respecto, han sido demostrados120 efectos del medio sobre la 
c inética y el mecanismo de algunas reacciones forjadoras de radicales l ib res .

En el caso que el solvente se encuentre involucrado en el estado de 
transic ión de una reaccionóla cual conduce a productos del t ipo radical l ib re ,  
ya sea a pa r t i r  de precursores moleculares o bien de otros radicales l ib re s ,  la 
variación de la naturaleza del medio se re f le ja ra  en las  velocidades de reacción 
observadas, ó en la proporción re la t iva  de productos formados.
La solvatación de un intermediario de tipo radical l ib re ,  puede afectar aprecia­
blemente la reactividad del mismo. En un gran numero de casos, la alteración de 
su select iv idad como consecuencia de un cambio en el medio, es suf ic iente para 
provocar una variación del mecanismo de la reacción. Ademas, la asociación que 
se puede producir entre un radical l ib re  y el solvente puede ser lo su f ic iente­
mente rápida como para competir con las reacciones entre radicales, iguales o di 
ferentes, dentro de la 'caja ' del solvente.
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No siempre resulta senc i l lo  d is t ingu ir  entre solvatación y reacción 
químico entre soluto y solvente. El estudio del efecto de los solventes en las 
reacciones homolíticas es complicado, dado-que generalmente en sus mecanismos, 
ocurren reacciones en cadena, dond:■? el radical portador deriva del solvente.
Tal es el caso del peróxido de dibonxciTj en numen os solventes ' 3 0 i 2 0 0  , 
o del peróxido de di^íc v but i lo  en algunas caminas80, alcoholes91 y é t e r ..-*9 3 / 94  

( ver p. 16 , 2 0  y 24 ). Se dehe notar que este tipo de reaccione no pue­
den considerarse ejemplos de efectos del medio, sino reacciones de descomposi­
ción inducida de estos ' in ic iadores '!*. La gran aceleración observada en estos 
casos y la d i f icu l tad  que representa la. eliminación de dichas reacciones, son 
un gran obstáculo para la observación e interpretación de pequeños efectos c i ­
néticos que pueden catalogarse como efectos del solvente. Adornas, muchas veces 
es d i f í c i l  establecer si realmente se ha determinado la verdadera constante de 
velocidad de descomposición unimolecular del ' in ic iado r '  en solución.

Por otra parte, a pesar que las velocidades de reacción observadas
en diferentes medios resulten independientes de cambios en la polaridad de los
mismos, L e f f le r 1 1 5  13 1  ha llamado la atención que esta aparente insens ib i l idad

#
puede estar enmascarando s ign i f ica t iva s  variaciones en AH , las cuales tienden 
a compensar los cambios en AS . Bentrude y Me Knight1 3 2 concluyen> en base a in ­
vestigaciones realizadas sobre calores de solvatación, que los efectos del so l­
vente involucran cambios muy complejos, tanto en la solvatación del estado i n i ­
c ia l  como del de transic ión.

a-1. Efectos debidos a la 'caja ' del sol vente1 1 9 * 1 2 9 / 1 3 3 / 139

A diferencia de lo que ocurre en la fase gaseosa, en solución se pr 
duce un mayor numero de col is iones por 'encuentro'5. Cuando dos especies quími­
cas reaccionan entre s í  en cada encuentro, el cambio químico producido sólo 
puede tener lugar con la misma velocidad con que los reactivos difunden juntos 
en la solución.Ademas, un par de moléculas que se han encontrado pueden también 
separarse. Por lo tanto, si la velocidad de difusión en solución es lenta, e l la

En la b ib l iog ra f ía  se denomina así a los compuestos que en su descomposición 
homolítica in ic ian  polimerizaciones,

s
Se denomina 'encuentro' al proceso por el cual dos especies en solución se 
aproximan y permanecen juntas en subsecuentes co l is iones.
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determinará las velocidades observadas, denominándose estas reacciones 'contro­
ladas por d i fu s ió n ' .

Las reacciones que transcurren con una energía de activación menor de 
5 kcal/mol, generalmente dependen de la velocidad con la quo difunden las especies 
reactivas. La mayoría de las reacciones de recombinación entre radicales poseen 
energías de activación muy bajas, resultando por lo tanto controladas por d ifus i

Cuando un par de radicales l ib res  llegan a posiciones adyacentes, ya 
sea por difusión o por haber sido generados a a r t i r  de la disociación de una mo 
lécula, estos se'encuentran cercados por una 'caja ' constituida por moléculas de 
solvente ("efecto de la caja del solvente") . Las dos especies deben d ifund ir  pa­
ra poder estar estadísticamente d istr ibu idas en el seno del solvente, pero debi­
do a la energía de activación del proceso de difusión pueden s u f r i r  varias c o l i ­
siones entre si antes de separarse, pudiendo ocu rr i r  la combinación de las mismas. 
A su vez, hay reacciones que pueden competir dentro de la 'caja ' del solvente,

c

tales como las de dismutaciórr 1 3 7  y las que ocurren con las moléculas adyacentes 
de solvente.

a-2. Efectos debidos a la 'presión interna' del solvente119' l2U> lk0
La generación de radicales a p a r t i r  de ' in ic iadores ' es generalmente

4-

un proceso unirnolecular. En dichas reacciones l o s ' requerimientos espacíale4*5 

de las moléculas del solvente se manifiestan a través de los ya descriptor efectos 
de 'caja ' y de las interacciones atractivas entre sus moléculas, que dan origen 
al efecto de la 'presión interna '.

En solución,deben crearse'covidades' en la estructura del solvente proa 
poder acomodar a los reactivos, complejo activado y productos de la reacción. Por 
lo tanto, la fac i l idad  con que las moléculas de solvente pueden separarse para 
formar dichas 'cavidades' es un factor muy importante que se encuentra relaciona 
do con la so lub il idad de un soluto en un dado solvente. Dado que la reactividad 
y la so lub il idad son fenómenos relacionados, las fuerzas de interacción entre las

ic
Este concepto de una 'caja ' (en inglés,"cage") constituida por moléculas de sol 
vente, que restringe la separación de dos especies químicas, fue introducido por 
primera vez por Rabinowitsch y Frank136.

SEn Inglés, disproportionation"
i*En inglés, " soace f i l l i n g  :*properties"
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moléculas de solvente deberán afectar las velocidades de reacción. El grado de 
cohesión de un sol ente puede estimarse por medio de la densidad de energía de 
cohesión (d .e .c ,) .  Este parámetro representa la cantidad de enorgía necesaria 
para separar las moléculas de un l íqu ido , y por lo i arito es una medida de to­
das las fuerzas de interacción entre aquellas. La 'presión interna* (P.) de uni «
solvente, se define como el cambio ocasionado en la energía interna del solvente 
por una pequeña expansión isotérmica, la cual no destruye o interrumpe tocias 
las interacciones intermaleculares asociadas con la estructura del solvente. Es 
ta es,principalmente, un re f le jo  de la interacciones específ icas, por ejemplo los 
enlaces t ipo puente de hidrogo o. Por lo tanto» la densidad de energía de cch 
sión y la presión interna serán aproximadamente iguales sólo en solventes débil 
mente polares o no-polares.

Considerando la teoría de las 'soluciones regulares' de Hildebrand119/ 12' 
y trabajando con soluciones d i lu idas , se ha podido deducir una expresión que 
relaciona la constante de velocidad de reacción entro dos reactivos no polares,
A y B, con los parámetros de so lub il idad de los r e a c t iv o s ^  y ó ) y del com­
plejo activado (óx#) en un solvente dado (S)

l n ( k / y  .  ( 1 / R T )  V ( í  -  « ) 2 *  VB ( Í B -  S s ) 2 -  V x# ( i  ¡  -  6 s ) z

siendo k la constante de velocidad determinada en un medio estándar o en la fa- o
se gaseóse;, y V. los respectivos volúmenes molares. Se puede observar,que la ve­
locidad de reacción no sólo depende de la diferencia entre los volúmenes molares, 
definida como volumen de activación (V^ - - Vg), sino también de cada una de
las densidades de energía de cohesión involucradas.

De acuerdo con las reg las 13 8  que consideran la inf luencia de la co­
hesión de los reactivos, productos y solvente sobre las velocidades de reacción, 
se ha podido establecer que en aquellas reacciones en las cuales los productos 
poseen mayor (menor) cohesión que los reactivos, hay un aumento (disminución) de 
la velocidad cuando se trabaja en medios de elevada cohesión. En reacciones don­
de los reactivos y productos poseen cohesiones s im ilares, el solvente tiene poca 
inf luencia. Sin embargo, en la l i te ra tu ra  se ha sugerido1 3 9  que las variaciones

* El parámetro de so lubil idad se define como la ra íz  cuadrada de la correspon­
diente densidad de energía de cohesión, y se lo simboliza como 6
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en la velocidad de reacción ocasionadas por la presión interna o la densidad de 
energía de cohesión, deben ser pequeñas y las mismas no excederían un orden de
magnitud.

El u:o de la ecuación anter ior para predecir el efecto de los sol ven
tes sobre las constrentes de velocidad de reacción de solutos no-polares, o en- 4
tre soluta;:. no-polares, se encuentra limitado por el hecho que existe muy poca 
información experimental acerca de los valores de los parametros de so lubil idad 
de ccmpuesi orgánicos, aunque se conocen los : .tos correspondientes a la mayo 
río c!e los solventes orgánicos. Aun as í ,  se han efectuado correlaciones entre 
la velocidad de reacción y el cuadrado del parámetro de solubil idad del solven­
te.

Se puede d is t ingu ir  entre reacciones que poseen volúmenes de act iva­
ción negativos y posit ivos. En el primer caso, el complejo de activación ocupa 
un voluiiK ¡ menor que los correspondientes reactivos, y por lo tanto se espera 
que el parámetro de so lub il idad de aquel sea mayor que el de los reactivos. En 
el segundo caso, la situación será a la inversa. As í,  para una reacción de d i-  
sociación unimolecular, donde AV es pos it ivo, se prevee que la constante de ve 
locidad disminuirá con el parámetro de so lubil idad del solvente. En el caso de 
una reacción de dimerizeción, AV será negativo y por lo tanto la velocidad aumen 
tara a medida que el parámetro de so lubil idad sea mayor.Entonces, se concluye 
que la 'presión interna' de un solvente modificará la constante de velocidad en 
el mismo sentido que la aplicación de presión externa al sistema11*0- 11*2.

Los parámetros descriptos , son ú t i le s  en el caso de reacciones que 
involucran moléculas neutras en solventes no-pclares, ya que en estos casos otras 
propiedades del medio, tal como la capacidad de solvatación o polaridad, pueden 
considerarse despreciables. Cuando se. tienen en cuenta reacciones en las cuales 
intervienen moléculas dipolares, los solventes podrán interactuar con los reac­
t ivos y el complejo activado mediante solvatación específ ica y no-específ ica 
en una forma tan intensa que la contribución de la presión interna o de la densi 
dad de energía de cohesión será ins ign if icante .

Es importante ac larar que ninguno de los parámetros considerados es 
una medida de la polaridad del solvente. Esta última re f le ja  la capacidad de in ­
teracción de un soluto, mientras que la presión interna o la densidad de energía 
de cohesión son parámetros estructurales. Por consiguiente, son términos comple­
mentarios y en de f in it iva ,  las velocidades dependerán de los valores de ambos11+0> 1!fl
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a~3. Efectos debidos a la aplicación de presión externa al sistema1 1 ^ 1 2 *4

No solamente la presión interna de un solvente puede afectar las ve 
locidades de una reacción química, sino que la aplicación presión externa 
puede ejercer notables efectos sobre aquellas1112-»1143. La ecuación fundamental 
para la consideración del efecto de la presión externa sobre la constante de 
velocidad de reacción, fue deducida por Evans y Pólanyi11414, ! dándose en la 
teoría del estado de trans ic ión,

(3ln k /3ln P)T = -  AV# / RT

donde aV es el volumen de activación. Este parámetro corresponde a la diferencia 
entre el vo lun.cn del complejo activado, incluyendo las moléculas de
solvente de la esfera de sol votación, y el volumen de las moléculas de los reac 
t ivos con sus respectivas moléculas de solvente asociadas, medidos a temperatu- 
ra y presión constantes.En la mayoría de los casos estudiados, la representación 
gráfica del In k en función de la presión externa aplicada, resulta l in e a l ,  in d i ­
cando que para dichas reacciones el volumen de activación es independiente de la 
presión.

Los cambios en el volumen de activación de una reacción química pueden 
deberse, ya sea a la formación y destrucción de enlaces químicos, o a la interac­
ción de los reactivos y/o complejo activado con moléculas de solvente. Por lo tan 
to, se puede considerar que el volumen de activación posee dos contribuciones: 
una correspondiente al cambio de volumen de las moléculas de reactivos para formar 
el complejo de activación (avT); y otra debida al cambio de volumen de las mola-JL 1
culas solvatantes (AVp. Para una reacción del tipo

los enlaces entre los átomos se estirarán para formar X , de modo que aV1 será 
posit ivo en el caso de la reacción directa unimolecular, y neoativo en la reacción 
bimolecular inversa de asociación entre C y D, La contribución de a V̂  está o r i ­
ginada en el reordenamiento de las moléculas de solvente debido a los requerimien 
tos estéricos de la reacción y,en los cambios producidos en la densidad de car­
ga e léc tr ica  durante el proceso de activación. Este último efecto,puede prede­
c irse  de acuerdo con las premisas de la teoría cua l i ta t iva  de los efectos del 
solvente1 de Hughes e Ingold121/ 1 2 2

La creación o concentración de carga e léc tr ica  en las especies reac-
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clonantes, al pasar del estado in i c ia l  al ..rio transic ión, aumenta]ó las fuerzas
intermoleculares e lectrostát icas soluto-solvente y ei momento d ipolar, peíTnanen
te o inducido de las moléculas solvatantes. Fste hecho conducirá a una reducción

*
del volumen del complejo activado, llamado "e lectróstr icc ión" ,

Por lo tanto, el volumen de activación de une reacción no sólo r e f l e ­
jará las diferencia intr ínsecas en las dimensiones moleculares de los reactivos 
y del complejo activado , sino también diferencias en ei grado de sclvatación.
Así,  la presión externa y sus efectos pueden dar pruebas al lamento sa t is fac to r ias  
para el estudie de los cambios en la sol votación dura te el transcurso de una 
reacción .

Dack1,4°j 1<+2 ha presenv do un esquema d los efectos de la presión ex­
terne y del solvente sobre diferentes tipos de reacciones químicas. Respecto al 
efecto de la polaridad del medio sobre el volumen de activación, se considera 
que los solventes menos polares poseen mayor compresibilidad y por lo tanto,so

4»

encuentra; más compactados en presencia de solutos iónicos o dipolares, que 
los solventes mas polares. Estos últimos, presentan una ccmpresibil i dad menor co 
mo consecuencia de las intensas interacciones interrnoleculares presentes en e l lo s ,  
aun en ausencia de soluto. Esta interpretación sugiere una correlación entre el 
volu nde activación y la entropía de activación, debido que un aumento en la 
"e lec trós tr icc ión" ,  por la in tens if icac ión del campo e léc tr ico  alrededor del so 
luto, ( ;>e corresponder a una disminución del volumen y de la entropía/ ccmo re­
sultado de la pérdida ce grados de l ibertad de movimiento. Por lo tanto, un va­
lo r  negativo del volumen de activación debe, en pr inc ip io ,  corresponder a uno de 
la entropía de activación también negativo. Los solventes que disminuyen el vo­
lumen de activación de una reacción por "e lec trós tr icc ión" ,  aceleran su ve loc i­
dad, mientras que aquellos que lo aumentan, la disminuyen. En la l i te ra tu ra  pue­
den encontrarse discusiones más detalladas y numerosos ejemplos, que dada su ex­
tensión y caracter ís t icas  , no se incluyen en esta discusión11*0' 11+2~11*5

La aplicación de presión externa puede afectar también la propor­
ción re la t iva  de productos que provienen de reacciones competitivas. Un ejemplo 
c lás ico es el de las reacciones que ocurren en la 'caja ' del solvente80 , don­
de la combinación se ve favorecida frente al proceso de difusión.

★
En inglés, "e lec tros tr ic t ion"  
En ingles, "constricted"
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b. Ejemplos de efectos del solvente en la c inét ica  de reacciones de descomposición 
unirnolecular de ' in ic iadores ' t

*
La termolis is  del azob ís isobu t iron it r i lo  ha sido descr ipta1 1 9  median­

te un mecanismo que se in ic ia  con la escis ión de dos enlaces C-N,

Su descomposición ha sido estudiada por varios autores en 36 solventes, habién­
dose encontrado que las constantes de velocidad (k )̂ sólo varían dentro de un 
factor dos. En el caso de los azoalcanos asimétricamente sust itu idos11' 6, el corre 
pondiente complejo activado fue descripto con estiramientos diferentes de los en­
laces C-N. Los pequeños efectos del solvente observados en los ¿famó-azoa ¡ícancs 
contrasta con lo encontrado en la descomposición de los c¿s-azoalcanos, donde exi 
te una s ign if icante  inf luencia del medio; tal es el caso de c'Cs-azo.isobutano11*7

El efecto del solvente, el cual ocasiona una aceleración de la reacción a medida 
que disminuye su polaridad, ha sido explicado por una disminución del momento d i ­
polar del complejo activado, acompañado de un aumento en el cíngulo que forman los 
enlaces N-N-C. En contraste con este ejemplo, la velocidad de descomposición del 
#i¿Mó-3-azo-3-metilpentano, prácticamente no varía con la naturaleza del medio11*7.

La velocidad de descomposición total del peróxido de d i -£eA-bu t i lo 1* 1 

varía sólo en un factor dos al pasar de un medio constituido por ciclohexano a o- 
tro por a ce ton it r i lo ,  lo cual corresponde a un cambio en aG de 0,9 kcal/mol. Las

y* j¡
importantes variaciones de los parámetros de ac t i vac ión  (AA l l -  10 kcal/mol y AAS = 
15,4 u.e) han sido interpretadas1* 1 como debidas a un marcado efecto del solvente so 
bre la homólisis unirnolecular, aunque las mismas, en la opinión autorizada de C. 
Walling1*6, podrían estar afectadas de s ign i f ica t ivo s  errores debidos al estrecho 
ámbito de temperaturas investigado (15°C). Aún a s í ,  los resultados indicarían una 
compensación de los valores de los parámetros de activación correspondientes.

t
Ver nota al pie de p. 42

-  48 -

101 
COI



Los peróxidos de d i -a c i lo ,  como el de d i-benzo í lo130; el de
d i - i s o b u t i r i l o 1**9; 151, muestran un importante aumento de su; respectivas velo­
cidades de descomposición con la creciente polaridad del medio. La explicación 
propuesta vara este fenómeno es que la molécula de estos peróxidos posee do¿ 
grupos carbonilo dipolares que so repelen mutuamente, dando origen al corrcspcn 
diente complejo activado,el cual ? disocia para dar dos radicales clipolares 
independientes con momentos dipolares netos comparativamente mayores152

La mayor solvatación del complejo activado al aumentar la polaridad del 
medio ser ía la causa del aumento observado de veintidós vecc?s en la constante 
de velocidad de descomposición del peróxido de d i - i s o b u t i r i lo  , al pasar de 
isoctano a ace ton it r i lo  como solventes 1 4 9 > 15 0  . Sin embargo, la correlación
de las constantes de velocidad con la polaridad del medio es muy pobre11+9. Se 
ha observado también, que el aumento de la velocidad de descomposición de este 
peróxido está acompañado de un aumento en el rendimiento de los productos for 
mados mediante un mecanismo 'ne te ro l í t ico 150

La descomposición térmica de ácidos peroxicarboxíl icos (perésteres) 
es muy interesante119; 153, pues de acuerdo con la estructura de sus moléculas, 
sustituyentes y naturaleza del medio, pueden descomponerse según dos mecanis­
mos diferentes
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Según el camino de reacción A, el perester se descompone por un meca­
nismo concertado con ruptura de dos enlaces , involucrando un complejo de a c t i ­
vación de tipo isopolar t  o ligeramente po lar154. En este último caso, es de espe 
rar un pequeño aumento de la velocidad de reacción con la polaridad del solvente* 
Por ejemplo, si R representa al grupo CrHc-0"CHo- y R' a Me, la constante deO O ú
velocidad varía en un factor dos al pasar de et-ilbenceno a ace ton it r i lo  como sol 
ventea155, mientras que s i R representa al grupo

la variación es de un factor once156.
Otro perester cuya temó! i s is  ha mostrado ser sensible a efectos de 

la polaridad del medio, es el o-fenilt ioperbenzoato de ¿e/i-buti lo157. Se obser­
vó que el cambio de ciclohexa.no por metanol como solvente de reacción, ocasio­
na un aumento de 692 veces en la constante de velocidad.Este efecto tan pro­
nunciado, ha sido explicado considerando la contribución al estado de transic ión 
de una estructura dipolar, que involucra un an i l lo  de cinco miembros,

Los cambios en la velocidad cuando varía la naturaleza del su s t i ­
tuyetele (representado como X en la ecuación anter ior), conducen a la obtención 
de un valor del parámetro p de la ecuación de Hammett de - 1,39, sugiriendo que 
en el proceso de activación se desarrolla una carga posit iva sobre el átomo de 
azufre158.

Respecto al mecanismo he te ro l í t ico  representado como B, este corres­
ponde al modo predominante de descomposición de aquellos perésteres donde R re-_r<o
presenta a los grupos ó * y CR̂  ‘£*flit6-9-decalilo 6 ¿eA-buti lo112.

En estos casos, la descomposición involucra la he te ró l is is  del enlace 0-0 y una

t Ver nota al pie de p. 40
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concurrente migración de un grupo a lqu i lo  vecino al átomo de oxígeno defic iente 
en electrones. La gran variación observada en la velocidad con el aumento de 
la polaridad del solvente, está de acuerdo con la propuesta ruptura hetero l í-  
t ica .  Así*, en el segundo de los casos presentados, la constante de velocidad 
re la t iva  es 670 al pasar de ciclohexano a metano!.

La descomposición del peroxifeni 1 acetato de ¿ íumó-9-decali lo159) pue 
de ocurr ir  tanto por un mecanismo hoinolítico como he te ro l í t ico ,  dependiendo del 
medio de reacción, F.1 primero predomina en solventes no-polares como el et i lben 
ceno, y el segundo, en solventes polares como alcoholes; en acetonitrilo,ambos 
mecanismos compiten. Este ejemplo es una muy c lara indicación acerca de la in ­
fluencia que puede tener el solvente, no sólo sobre la velocidad d? reacción 
sino también sobre su mecanismo.

La descomposición de fenilperacetatos de £eA-butilo sus t i tu idos160, 
a pesar de haberse determinado un valor del parámetro o de -1,1, no acusa una 
gran dependencia con la  polaridad del medio. El derivado p-metoxilado altera su 
velocidad de descomposición sólo 3y8 veces al cambiar el ciclohexano por metanol 
como solvente de reacción.

En el caso de la descomposición de peróxidos, azoalcanos y otros 
' in ic iado re s ' ,  los radicales formados en la descomposición unimolecular, pueden 
reaccionar entre s í  dentro de la 'ca ja ' del solvente, dando origen por combina­
ción al reactivo or ig ina l u otros productos. En este tipo de reacciones, se es­
peran, teóricamente , menores valores de las constantes de velocidad respecto a 
los determinados en la  fase gaseosa para el mismo proceso113. En el peróxido de 
d i - a c e t i lo 161, él cociente entre la  constante de velocidad de descomposición a 
80°C en fase gaseosa,y en ¿ óo- octano, es de 1,2. En cambio, en los peróxidos de 
d i- teA -bu t i lo2' 29, de d ipropionilo  161 y de d i - n -b u t i r i l o 1G1 , las constantes 
de velocidad a una misma temperatura, son menores en la fase gaseosa que en so­
lución. Estos hechos han sido interpretados como debidos a efectos de solvata- 
ción suficientemente importantes como para contrarestar las pequeñas reducciones 
esperadas en las fases condensadas.

Pryor y Smith161 propusieron que una reducción de la constante de 
descomposición de un ‘ in ic ia d o r1 al aumentar la viscosidad del medio, debe im­
p l ica r  la existencia de recombinaciones en la  'ca ja ' del solvente. En el caso 
de perésteres133 y peróxidos de d ia c i lo  133 ha sido posible determinar las cons
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tantes de velocidad de procesos de "d is tr ibuc ión”* de 0 , habiéndose encontra
do un aumento de las mismas con el aumento de la viscosidad del medio, tal como 
se espera en el caso de e x i s t i r  una recombinación de radicales dentro de la ' ca 
ja* del solvente. De esta manera, se encontraron buenas correlaciones p¿;ra el 
peróxido de d ia c e t i lo 133, sólo aproximadas para el peracetato de £<¿a - b u t i lo 162, 
y muy pobres para el perbcnzoato de ¿e/i-buti lo162. Las desviaciones observa­
das se encuentran siempre en el sentido que las disminuciones en las constantes 
de velocidad de descomposición predicen una mayor recombinación dentro do la
'c a ja1 del solvente de lo que realmente se ha observado por medio del marcado 

18con 0 . Esta situación es posible, si es que la reccmbinación ocurre sin d is ­
tr ibución del átomo marcado. Se ha concluido que los efectos de solv'atación exis 
tentes , y otros mecanismos a lternativos pueden oscurecer las interpretaciones 
basadas en correlaciones entre la viscosidad del medio y la velocidad de reacción.

K iefer y Tray lor3lihan estudiado la recombinación dentro de la 'c a ja 1 
del solvente de los radicales ¿eA-butoxilo, generados por descomposición del pe 
róxido de di-¿eA-buti lo y otros ' in ic ia do re s ’ , en una serie de solventes hidro- 
carbonados. Determinaron en cada uno de e l lo s  la probabilidad de combinación, 
habiendo encontrado que para estes radicales no es posible establecer una re la ­
ción simple con la viscosidad del medie, quizás por defic iencias del modelo em­
pleado. Por otra parte, las reducciones que se encuentran'en los valores de las 
constantes de velocidad de descomposición del mencionado peróxido a 125°C, al 
pasar de benceno (n^c^ cp) a Nujol (n2Qo - 80 cp) como solventes35, imp l i­
carían una mayor proporción de recornbtriáción que lo previsto por Kiefer y 
Tray lor34.

Con posterioridad, otros investigadores201 encontraron que en solu­
ción , s i bien las distancias entre dos radicales ¿eA-butoxilo, inicialmente for 
mados por termólis is  a 45°C del peroxioxalato de d i-¿cA-buti lo , es independien­
te de la naturaleza del solvente, la probabilidad de recombinación entre e l lo s  
por cada co l is ión  es diferente. En hidrocarburos no-saturados, alcoholes y so l­
ventes polares,' se observa que la proporción en que ocurre la recombinación es 
mucho menor que en el caso de los hidrocarburos saturados. Los resultados expe­
rimentales indican además, la existencia de algún tipo de interacción del rad i­
cal ¿eA-butoxilo con las moléculas del solvente que lo rodean, las cuales se 
encontrarían ubicadas más cerca del átomo de oxígeno, y por lo tanto

★
En inglés, "randomization"

18
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el radical necesitaría desolvatarse y orientarse adecuadamente para que la reac 
ción de recombinación en la 'ca ja ' sea posible.

Con respecto al efecto de la 'presión interna' del solvente, un buen
+ejemplo lo constituye la reacción de descomposición del dímero del radical t r i  

fen i lm et i lo119

En esta reacción unimolecular, el volumen molar del complejo activado es mayor 
que el del reactivo, ya que el proceso de activación involucra la suf ic iente 
ruptura del enlace C-C. La dispersión de los datos experimentales en su corre­
lación con los valores del cuadrado del parámetro de so lub il idad de los difereri 
tes medios estudiados, no es sorprendente, dada las s implif icaciones que consi­
dera la ecuación u t i l izada  (ver p .43). Más aún, los efectos observados son muy 
pequeños y con un gran error experimental, habiéndose incluido en la corre la­
ción solventes dipolares y altamente asociados, tales corno nitrornetano y algu­
nos alcoholes. Recientemente, otros autores163 aplican este tipo de córrela - 
ción a los peróxidos de di-^eA-butllo y de d i- isoprop i lo .  En el primero, u t i ­
lizando algunos datos de la literatura**1' 1*6 re encuentra una correlación muy 
pobre; en el segundo caso, la misma mejora, a pesar que sólo se consideran cua 
tro solventes.

La disminución observada en los valores del volumen de activación de 
la descomposición térmica del DTBP**3> 16¿*(deter¡ninados a 120°C y en un ámbito de 
presiones de 1 a 7300 kg/cm )**3, de 13 cm /mol en benceno y tetracloruro de car- 
bono, a 7 cm /mol en ciclohexano y 5 cm /mol en tolueno, ha sido explicada por 
una competencia entre la reacción de recombinación dentro de la caja del solvente, 
el proceso de difusión fuera de e l la ,y  en los dos últimos casos,la extracción de 
átomos de hidrógeno dentro de su'caja* por los radicales ¿e^-butoxilo:

t Se ha demostrado que el compuesto considerado hexafeniletano119 es 1 -d i fen i l -  
met.i lén-4-tr ifenilmeti l-2,5-cic lohexadieno.
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La velocidad de descomposición observada, no sólo será función del volumen de 
activación correspondiente a la ruptura del enlace 0-0 (k^), sino también tíe la 
diferencia entre los volúmenes de activación de las reacciones de difusión (k .̂^) 
y de.recombinación (k_^), que es pos it iva , El valor del volumen de activación 
observado seria mayor de lo esperado en el case que la recombinación no fuera 
importante. La reacción con tolueno ó con ciclohexano dentro de la 'caja* del 
solvente, reducir ía la importancia de k_.,, y por lo tanto el volumen de activa 
ción será menor. (Esto requerir ía de una reacción muy rápida que pueda compe­
t i r  en forma sa t is fac to r ia  con el proceso de difusión o con la recombinación en 
la ‘ ca ja ') .En la désepmposición del h ipon it r i to  de ¿e/i-buti lo11*5' 165 debido a 
que transcurre con la eliminación i r revers ib le  de una molécula de nitrógeno, rio 
hay regene ción del reactivo or ig ina l por recombinación dentro de la 'c a ja 1 del
solvente, y por lo tanto muestra un valor menor del volumen de activación,

# 3M̂ 80°C = 4 cm /mol en i sooctano.
Neumari166 encontró que var ios* in ic iadores*, los cuales se descompo­

nen por una escisión múltiple de enlaces, y por lo tanto donde nc existe la 
posib il idad de formación del reactivo or ig ina l en una reacción de recombinación 
dentro de la 'caja* del solvente, poseen valores muy bajos de los correspondiera 
tes volúmenes de activación. Por ejemplo, el fenilperacetato de ¿e*-buti lo tiene

3
un valor de 1 cm /mol en eumeno a 8Q°C., En contraste con estas investigaciones, 
los ' iniciadores* que se descomponen por medio de la escisión de un solo enla­
ce, dan valores mayores del volumen de activación. Por ejemplo, el peróxido de

o
dibenzoilo13U--tiene un valor de 9 cm /mol en tetracloruro de carbono a 70°C, y

o
el perbenzoato de ¿e*-but i lo16G de 10 cm /mol en eumeno a 80°C. En estos casos, 
el aumento de la  presión externa no sólo torna más lenta la homólisis i n i c i a l ,  
sino que también aumenta la fracción de pares de radicales que se recombinan 
dentro de la 'caja* del solvente. Los sistemas donde la fá c i l  fragmentación del 
radical inicialmente formado dentro de la 'c a ja 5 del solvente previene la recom­
binación del mismo en e l la ,  muestran un valor del volumen do activación que es 
prácticamente coincidente con el correspondiente al de la homólisis unimolecular.

El valor tan pequeño del volumen de activación de la descomposición 
del fenilperacetato de ¿e^-butilo (1 cm /mol)13\  ha sido explicado como resul­
tado de la dependencia del fenómeno de solvatación polar con la  presión externa 
aplicada. El carácter d ipolar del complejo de activación que conduce a un par 
de radicales , bencilo y ¿eA-butoxilo, mediante la escis ión concertada de dos
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enlaces, ha sido representado por la  contribución de una estructura mesoménca 
como la  representada por la fórmula II

( I )  ( I I )

Sus análogos sustitu idos muestran una dependencia regule,, de las constantes de 
velocidad con el cambio de los sústituyentes (p = -1,09). Los valores de los 
volúmenes de activación de las reacciones de descomposición de estos compues- 
tos en eumeno a 80°C, aumentan con la presión externa desde 1,6 cnT/mol ñ 2000

3
atm, hasta 2,4 cm /mol a 6000 atm. Un aumento aún mayor se ha encentrado en el

3
caso del derivado p-metil sust itu ido : de 0,2 a 3 cm /mol, para el mismo ámbi­
to de presiones. Estos resultados son concordantes con el mecanismo propuesto13*? 
La solvatación de un complejo de activación d ipolar (mas d ipolar en el caso 
del compuesto p-metil sust itu ido que el sin s u s t i tu i r ,  como consecuencia de una 
mayor contribución de la estructura II ) resulta en una disminución del volu­
men del sistema a medida que las distancias entre soluto y solvente se ven re­
ducidas po r 'e le c tros tr icc ión ' al formarse el complejo de activación. Las reac­
ciones de ionización se encuentran aceleradas en una forma muy caracter ís t ica  
con el aumento de la presión externa debido al mencionado efecto (volumen de 
activación negativo). La reducción de la compresibilidad del solvente a altas 
presiones, disminuye la importancia del efecto y>el valor del volumen de a c t i ­
vación se aproxima al esperado para un ' in ic ia do r '  que se descompone por medio 
de la escisión múltiple de enlaces, no complicada por efectos polares.
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c. Ejemplos de efectos del solvente en la c inética de reacciones de radicales 
l ib res

La inf luencia del solvente en la c inética de reacciones en que p a r t i ­
cipan radicales l ib re s ,  tales como las de transferencia de átomos, adición, com­
binación y dismutación, ha sido objeto de numerosos estudios 1*9,1 2 0 , 167-*69.
En general no es posible observar con claridad el efecto de la polaridad del me­
dio en la reacciones de los radicales l ib re s ,  ya que con frecuencia se produce 
una apreciable solvatación específ ica de los radicales involucrados, que afecta 
su reactividad. La formación de complejos EPD-EPA ó de enlaces tipo puente de 
hidrógeno entre moléculas de solvente y el rad ica l,  puede conducir a notables 
alteraciones de la c inética de la reacción120;167

La auto-oxidación de numerosas sustancias (estireno, e t i l  metil ce- 
tona, ciclohexano, eumeno, te tra ! ina , e t c . ) 119 ha demostrado la existencia de 
pequeños, pero s ig n i f ic a t ivo s  efectos de la polaridad del medio.El mecanismo 
propuesto para este tipo de reacciones se puede representar por medio de la 
siguiente secuencia de reacciones;

In ic ia c ió n  :

Propagación :
1) hidrocarburos

i i )  alqueros

T e rm in a c ió n  :
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Los resultados informados demuestran que, en general, la relación de constantes 
de velocidad (kp/k^) 7 “ > donde kp y k̂ . repn.-.entan las constantes específ icas 
de velocidad de las etapas de propagación y terminación de la cadena, respectiva­
mente, aumenta a medida que la polaridad del medio es mayor. Si s- considera que 
la velocidad de descomposición d e l1 in ic iador '  es independiente del solvente, hay
dos posibles explicaciones para el aumento observado; esto es, que la velocidad 
de propagación sea mayor cuanto mayor es la  polaridad del medio; o que la
velocidad de terminación de la cadena disminuya por el mismo motivo. Se ha su­
gerido, que la  etapa de propagación, dónde el radical peróxido extrae un áto­
mo de hidrogeno o se adiciona a un, doble enlace, involucra un complejo de. 
activación de tipo radical l ib re  con carácter d ipolar . El radical peróxido 
e le c t r o f í l i c o ,  debe dar lugar a un estado de transic ión con c ie rto  carácter d i ­
polar, por lo cual una solvatación más efectiva de este complejo en solventes 
polares puede favorecer la velocidad de propagación, y por consiguiente la de 
oxidación. También se ha indicado que en la etapa de terminación, la solvatación 
del estado in i c ia l  es mayor que la del complejo activado, esperándose una dismi­
nución de la velocidad de esta reacción con el aumento de la polaridad del medio. 
Con respecto al carácter d ipolar del radical peróxido, se ha propuesto que éste 
resulta de las contribuciones de estructuras mesón-ericas dipolares a un híbrido 
de resonancia119.

Un extenso estudio del efecto del solvente; en la oxidación de 
la  te t ra l ina ,  in ic iada por a zcb is isobu t i ron i t r i lo ,  en una gran variedad de solven 
tes y mezclas binarias de e l lo s ,  fue llevado a cabo por Kamiya et a l . 170 La 
velocidad total de oxidación en tre inta y cinco solventes variaba en un factor 
tres, al pasar de rc-decano a nitrometano. Se pudo comprobar que el medio afecta­
ba tanto la etapa de in ic ia c ión ,  como la de terminación y/o de propagación de 
la reacción. La in f luencia sobre la velocidad de in ic iac ión  es debida, funda­
mentalmente al efecto de la viscosidad del medio, mientras que en 
la propagación y/o terminación se debe al efecto de la polaridad del solven­
te. En estos casos, se encontró una buena correlación del log (kp/2k j.)^  con 
el parámetro de Kirkwood.
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O t r o  e j e m p l o  de r e a c c i o n e s  de t r a n s f e r e n c i a  de átomos de h i d r ó g e n o  
que d ep end e de l a  n a t u r a l e z a  d e l  s o l v e n t e  es .la e x t r a c c i ó n  de áto mo s de h i d r ó ­
geno p o r  átomos de c l o r o 1 7 1 . E l  c a s o  de l a  c l o r a c i ó n  f o t o q u í m i c a  d e l  2 , 3 - d i m e t i l  
b u t a n o ,  e s t a r í a  de a c u e r d o  con e l  s i g u i e n t e  m e c a n i s m o :

Russe l l171 ha informado que mientras algunos solventes no afectan la selectividad 
del átomo de, cloro en sus reacciones; medida a través de la relación de cons­
tantes de velocidad (k* / k£), otros la aumentaban en forma muy s ig n i f ic a t iv a .
Esta relación de reactividades re la t ivas de átomos de hidrogeno te rc ia r io s  con 
respecto a los primarios, se determino a p a r t i r  de los rendimientos de los res­
pectivos hidrocarburos clorados formados. En ausencia de solvente y en algunos 
hidrocarburos a l i f a t i c o s ,  la relación varia de 3,3 a 9,1; én el caso de solventes 
de tipo aromático, aquella aumenta de 10 a 33. En ambas reacciones de extrac­
ción de átomos de hidrógeno, los complejos de activación correspondientes no d i ­
f ieren mucho en su dipolaridad, por lo cual la solvatación del estado in ic ia l  
puede ser el origen de las diferencias encontradas en la select iv idad. El según 
do grupo de solventes mencionados, derivados bencénicos que poseen sustituyen- 
tes ’ electrodonantes' y el d isu lfuro de carbono, son capaces de formar comple­
jos del t ipo EPD-EPA con el átomo de cloro e le c t r o f í l i c o ,

RH

c o m p l e j o
E P D - E P A

P o r  l o  t a n t o ,  se e s p e r a  que en e s t o s  m e d i o s  l o s  á to m os  de c l o r o  sean menos r e a c ­

t i v o s  y  más s e l e c t i v o s  en l a  e x t r a c c i ó n  de áto mo s de h i d r ó g e n o  de d i f e r e n t e s  t i ­

p o s , '  E n  e l  c a so  d e l  d f s u l f u r o  de c a r b o n o  se e n c o n t r ó  l a  m a y o r  s e l e c t i v i d a d  f r e n ­

t e  a l o s  áto mos de h i d r ó g e n o  p r i m a r i o s ,  l o  c u a l  s u g i e r e  l a  f o r m a c i ó n  de un com­

p l e j o  e n t r e  e l  átomo de c l o r o  y  l o s  e l e c t r o n e s  a d e l  átomo de a z u f r e  de e s t e  
s o l v e n t e  .
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En solventes que carecen de un sistema de electrones ir, pero que po­
seen en sus moléculas electrones de tipo n (alcoholes, éteres, N,N-dimetilforma- 
mida, etc.) se encuentra un aumento muy pequeño en la select iv idad de los átomos 
de cloro como resultado, probablemente, de la formación de complejos con los olee 
trenes n de los mencionados compuestos.

Si se comparan las reacciones de extracción de átomos de hidrógeno por 
átomos de cloro con las de radicales a lcox i lo ,  se encuentra que estas ultimas 
son relativamente poco sensibles a los efectos del solvente167./ 172/ 173 . Los resu l­
tados obtenidos en la cloración del 2,3-dimetilbutano, in ic iada por azobis isobuti- 
r o n i t r i lo  en presencia de h ipoc lor ito  de ¿^ -b u t i lo ,  indican que los efectos del 
medio c i  el caso de los radicales ¿eA-butoxilo son de menor magnitud, pero aún 
asi presentan una mayor se lect iv idad en solventes aromáticos. Esta reducción en 
la reactividad de los radicales ¿eA-butoxilo para la extracción de atomos de h i7 
drógeno se atribuye a efectos estéricos : el tamaño de los grupos metilo a l re ­
dedor del átomo-de oxígeno e le c t ro f í l ic o - re s t r inge  la-formación de un complejo 
entre las moléculas de solvente y el complejo activado de la reacción.

Los radicales ¿eA-alcoxi lo, producidos mediante reacciones de descom­
posición de peróxidos de d i-a lqu i lo  o . h ipoclor itos de a lqu i lo , no sólo son ca­
paces de extraer átomos de hidrógeno de un determinado sustrato, sino que también 
pueden descomponerse para dar una cetona y otro radical a lqu i lo ,

La relación de constantes de velocidad (kg/l^), determinada a pa r t i r  de las can­
tidades re la t ivas de alcohol ¿e/i-butí l ico y acetona producidos, depende del sol 

vente, como sucede en la reacción del h ipoc lor ito  de ¿e-*-buti lo con ciclohexano 
en diferentes medios167' 173* m .
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II , P A R T E  E X P E R I M E N T A L

a . Purificación de los reactivos y solventes utilizados .

a. Peróxido de di-^eA-butilo (DTBP)9
Marca Trigonox-B (Peróxidos Argentinos). Fue lavado con agua dest i la  

da, secado sobre carbonato de potasio anhidro, y posteriormente destilado a pre­
sión reducida, p.e, 42,5-43,5°/65 Torr, constatándose su pureza por c.g. e i . r .
b. Benceno175

Se empleó benceno s in té t ico  (Petroquímica General
Mosconi, Ensenada). Fue purif icado por dest i lac ión desde sodio metálico, p.e. 
80,0-80,5°C. Su aná l is is  (c.g.) no reveló la presencia de tolueno ( l ím ite  de 
detección mayor de 4 pprn) ni de ciclohexano ( l ím ite  2ppm). Tampoco se observa­
ron otras impurezas orgánicas.El contenido de agua (110 pprn) se determinó por 
el método de Kar’l Fischer177
c. Perfluorrnetilciclohexano (PFMC)176

Marca Pierce Chemicals (EE.UU). Se calentó a re f lu jo  con perm n̂gana 
to de potasio en medio ácido, siendb posteriormente destilado, p.e. 76,0-76,5°C. 
Su pureza se constató por i . r , ,  u .v.,  c.g. y r.m.n.^H)

d. N,N-dimetilforrnamida (DMF)175
Marca Mall inckrodt (AR). Fue secada sobre pentóxido de fósforo durante 

una semana, neutralizada con hidróxido de potasio en lentejas y destilada a pre­
sión reducida en atmósfera de nitrógeno, p.e. 40,0°C/10 Torr; conductancia espe- 
c í f i c a  3 . 10 ohm ,ci¡T~ a 20°C. El contenido de agua (200 ppm) se determi­
nó por el método de Karl Fischer. Su aná l is is  (c.g. e i . r . )  no reveló la pre­
sencia de impurezas orgánicas.
e. Ciclohexeno175

Marca Fluka (Purum). El producto comercial fue destilado fraccionada­
mente, p.e, 82,5-83,5°C,constatándose su pureza por c.g.
f .  n-Heptano175

Marca Cario Erba (RP). Se trató con ácido su lfúr ico , siendo luego la 
vado sucesivamente con agua desti lada, solución d i lu ida de hidróxido de potasio 
y agua destilada. Finalmente, se secó sobre lentejas de hidróxido de potasio, 
destilándose fraccionadamente, p.e. 98,5 °C, Su pureza se ve r i f icó  por c.g. y 
u.v.
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g, n-Hexadecano175
Marca Baker (EE.UU), Se pur i f icó  según la técnica descripta para el 

tratamiento del n-heptano, p.e. 150°C/10 Torr. La pureza se constató por c.g,
h, Acetona175

Marca C ic c a r re l l i  (PA). Fue calentada a re f lu jo  con permanganato de 
potasio hasta persistencia del color v io le ta . Luego fue desti lada, recogiéndo­
se la  fracción media sobre carbonato de potasio anhidro. Finalmente, se redes­
t i l ó ,  p.e. 56,0-56,5°C, siendo su pureza constatada por c.g. e i . r .
i .  Alcohol ¿ eA -bu t í l ic o175

Marca Merck, Sharp & Doma (EL.IJU.). Su pureza se ve r i f icó  por
c.g. e i . r v .
j .  Acetato de e t i l o 175

Marca Dorwill (AR). Fue púrif icado refluyendo!o durante seis horas 
en presencia de 8,5% P/V de anhídrido acético. El destilado fue tratado con car 
bonato de potasio anhidro, rectif icándose finalmente, p.e. 77,5°C. Su 
pureza se constató por c.g.
k. 3-Pentancua175

Marca Fluka (Purum). El producto comercial fue destilado fraccionada 
mente, p.e. 102,5-103,0°C. Su aná l is is  (c.g.) no reveló la presencia de impure­
zas .
l ,  ¿CA-Butil metil é t e r 178

Se s in t e t i z ó ‘de acuerdo con la técnica de Norris et a l 178. El producto 
obtenido se destiló'fraccionadamente, p.e. 55,2°C. Su pureza se constató por i . r .  
y c.g.
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b , An á l is is  de los productos de reacción

a. De menor complejidad ( ' l i v ia n o s ' )  formados en la descomposición térmica del 
DTBP en solución de benceno, PFMC, DMF y mezclas DMF-benceno/n-hexa- 
decano

En la determinación de los compuestos ' l i v i a n o s 1, formados en las con 
diciones de las experiencias c inéticas de las reacciones estudiadas, se empleó 
la metodología de la cromatografía en fase gaseosa (c.g .). Al efecto, se u t i l i ­
zó un equipo marca F & M modelo 810, equipado con un detector de ionización de 
llama de hidrógeno (FID).

Los aná l is is  cua l i ta t ivos  se realizaron mediante la determinación de 
los tiempos de retención re la t ivos de cada uno de los 'picos cromatográficos' 
observados en cada caso, habiéndose u t i l izado  columnas de diferentes caracter ís  
t icas ,  comparando sus valores con los correspondientes a muestras auténticas.
La medida de las áreas de los 'picos cromatográficos' se rea l izó mediante la u~ 
t i l i z a c ió n  de un integrador electrónico marca Hewlett-Packard (modelo 3370-B), 
conectado al cromatógrafo. Los aná l is is  cuantitativos se efectuaron aplicando 
la técnica del 'patrón in te rno '179, para lo cual se construyeron curvas de ca l i  
bración para cada uno de los compuestos analizados en cada uno de los medios in 
vestigados (ver por ejemplo Apéndice II ,  p.89). En la Tabla I I . 1 (p. 63) se in ­
dican las condiciones de real izac ión de los aná l is is  cromatográficos, como así 
también las columnas empleadas.
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TABLA I I . 1 : Condiciones de rea l izac ión de los aná l is is  cromatográficos (c.g.) 
de los productos de reacción de menor complejidad ( ' l i v ia n o s ' )

Productos
anal izados

Medio de 
reacción

Columna
empleada*1
(°C)

Caudal de gas 
portador, 

(ml/min)

Tipo de aná l is is  
real izado

(patrón interno)

Metano Benceno
PFMC
DMF

R (80°) 
R j '700) 
R ^ O ” )

14
3
5

cua l i ta t ivo  
cua l i ta t ivo  
cua l i ta t ivo

Acetona
¿c;i-Butanol

Benceno R (80°) 14 cua.nti ta t i  vo 
(n-heptano)

DTBP PFMC R1(70°) 3 cuantitativo
(n-heptano)

DMF R ^ O 0) 5 cuanti tativo 
(3-pentanona)

DMP-bencefio/
n-hexadeca.no

Rj(50°) 5 cuantitativo 
(acetato de 

e t i lo )

Tolueno Benceno R (80°) 14 cuantitativo
(n-heptarto)

DMF-benceno R ^ O 0) 5 cua l i ta t ivo

Oxido de £ 
isobuti leno0

PFMC R1(70°) 3 cuantitativo
(n-heptano)

a) Columna Px : Tubo de aceJio ln o x . 1/4n d . e . ,  long. 2m, ¿oponte Impregnado con
iIcón OH LB-550-X (Columna R de Perkln Elmer Co.j 

Columna R-: Tubo de acero  ln o x . 1/8" d . e * ,  lon g . 2rn, r e l le n a  con Chromo¿orb 
W, tamiz 80/100, Impregnado con 10% licon OH LB-550-X 

b } Fue Id e n t i f ic a d o  por comparación d e l  tiempo de. re ten c ión  de una muestra al6  
la d a  (e Id e n t i f ic a d a  por l . r . ) l * ú de lo¿  producto6 de l a  p i r ó l i s i s  d e l  VTBP 
puro2Q. ,
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b. De mayor complejidad ('pesados') formados en la descomposición térmica del 
DTBP en solución de DMF

b-1. Antecedentes b ib l iográ f icos

Al calentar a re f lu jo  (8 horas) soluciones de DTBP (0,36-0,77 M) en 
DMF, se han podido a is la r  8S 85 los siguientes productos de reacción

Me9N-C-C-NMe9 N,N,N' ,N'-tetrametiloxamid?. (A-A)¿ M n ¿
o o

CHO CHO
N - C H p - C I ^ - N  N , N ' - d i  f o r m i 1 - N , N ' - d i m e t i 1 e t i l e n d i  ami na ( B - B )

Me Me

CHOI
N-CR9-C-NMe9 dimeti lamida del ácido N-formil-N-metilaminoscét'ico (A-B)
Me 0

La metodología descripta en la l i t e ra tu ra8** para separar estas st.s- 
tancias cons ist ió  en la eliminación (por dest i lac ión fraccionada a c.a. 3,5 Torr) 
del exceso de DMF, teA-butanol y acetona formados, recolectándose la fracción 
que destilaba entre 50 y 180°C. Posteriormente, ésta fue rect i f icada en una 
"spinning band column"* a 10 Torr, recogiéndose finalmente tres fracciones. La 
primera (p.e. 140-165°C / 10 Torr) y la tercera (p.e. 188°C / 10 Torr) conte­
nían en su composición los compuestos denominados como A-A y B-B, respectivamen 
te, los cuales fueron ident if icados, una vez realizada su pur if icac ión, por com 
paración de sus puntos de fusión y espectros i . r .  con los correspondientes a 
'muestras autént icas '. La segunda fracción (p.e. 180°C / 10 Torr), contenía el 
compuesto denominado A-B, caracterizado por la ident if icac ión de sus productos 
de saponif icación.

* En inglés
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b-2. Elección de la técnica ana l í t ica  más apropiada y de las condiciones óp t i ­
mas de trabajo

A f in  de poder separar, id en t i f ic a r  y determinar cuantitativamente 
los productos de mayor complejidad ('pesados’ ), formados en cantidades r e l a t i ­
vamente pequeñas en los medios de reacción estudiados en este trabajo, se rea­
l izaron experiencias preliminares calentando a re f lu jo  (9 horas) 250 mi de una 
solución de DTBP (0,38 M) en DMF. El l íqu ido resultante, de color ligeramente 
amaril lo, se dest i ló  a presión reducida (0,5 Torr) en un aparato convencional 
(único disponible), recogiéndose las siguientes fracciones: (I) a 50°C, cons­
t i tu ida  (c.g.) por DMF en exceso, acetona y W i- butanol; ( I I ) ,  el l íqu ido des­
t i lado entre 160 y 1S0°C. Es de destacar, que en las condiciones de trabajo no 
se observó destilado entre 50 y 160°C. La segunda fracción (I I) ,  se intento 
des t i la r  nuevamente en el mismo equipo(0,lTorr), pero si bien la temperatura del 
baño calefaccionante (aceite de s i l iconas) era; in fe r io r  a 200°C, no se pudo re ­
coger ninguna fracción, oscureciéndose el contenido del balón. Por lo tanto, 
con el material proveniente do otra experiencia (fracción II) se ensayó la se­
paración de los productos formados aplicando d is t in tas  técnicas cromatográficas.

b~2i. Cromatografía en capa fina.
Se u t i l iza ron  placas de v id r io  (14 x 1,5 cm) recubiertas de alúmina 

neutra (Fluka, sin yeso) activadas a 110°C (1 hora). En todos los casos, se 
sembraron 15 pl de una solución (0,1% P/V) de la muestra (fracción II) en a- 
cetona. Las placas se desarrollaron en los siguientes sistemas: acetona, ácido 
acético/acetato de e t i l o  (4:1), acetato de e t i l o ,  acetona/acetato de e t i lo  (1:1), 
ácido acético, etanol/eter e t í l i c o  (9:1), etanol/éter e t í l i c o  (3:2), ciclohexa- 
no, benceno, acetato de etilo/benceno (9:1) y etanol/benceno (9:1), u t i l izándo­
se iodo como revelador . Como resultado se obtuvo una 'mancha' extendi­
da cuya posición prácticamente no variaba con los diferentes ejuyentes u t i l i z a  
dos (Rf * 0,6). Estos resultados permitieron conclu ir que la alúmina era dema­
siado activa para ser empleada como adsorbente en el aná l is is  de la muestra en­
sayada. Por lo tanto se optó por la preparación de placas recubiertas con " S i l i  
cagel" (Fluka, sin yeso), habiéndose encontrado en el sistema etanol/benceno 
(9:1) tres 'manchas' (R̂  * 0,3 ; 0,4 y 0,6 , respectivamente).
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b -2 i i .  Cromatografíc! en papel
En la aplicación de esta técnica sobre papel Whatman n° 1, se u t i l i ­

zaron los mismos sistemas de solventes empleados en la cromatografía en capa f i  
na, no habiéndose encontrado prácticamente separación de los compuestos presen­
tes en la muestra analizada.

b - 2 i i i .  Cromatografía en fase gaseosa
En un pr inc ip io  se intentó la separación de los compuestos presentes 

en el material obtenido (Fracción ( I I ) ) ,  u t i l izando diversas columnas con sopor­
tes impregnados con s i l icona  (SE-30) y Ucon Oil LB-550-X. Solamente la primera 
de las fases mencionadas permitió separar parcialmente a los componentes de la 
mezcla. A f in  de lograr una mayor resolución, se prepararon columnas rellenas 
con un soporte impregnado con'Versamid 9001(poliamida)179, la cual resultó ser 
una fase estacionaria mucho mas apropiada para esta f ina l idad que las anter ior­
mente u t i l izadas .  En la Tabla I I . 2 se ind ican  las condiciones de trabajo y los 
resultados obtenidos; en las Figuras I I . 1 y I I . 2 se muestran reproducciones de 
los cromatografías correspondientes.

TABLA I I . 2 : Condiciones experimentales y resultados obtenidos en el aná l is is  
cromatográfico (c.g.) de los productos de mayor complejidad ('pesados') (1 ul 
solución fracción (II) (80% P/V) en acetona)

Condiciones del Columnaa Tiempos de retención no corregidos, min.
aná l is is  (°C) (composición, % P/P)^

N2, 5Ó ml/min.; Vj f200°C) 13,50 (3,4%); 19,34 (0,3%); 33,29 (33%);
FID 250°C; 45,34 (65%) (Ver cromatograma en Figura I I . 1)
Inyector 270°C

N2, 10 ml/min.; V2 (200°C) 5,62 (3,3%); 7,84 (0,3%); 13,75 (32%)
FID 270 °C; 19,00 (64%) (Ver cromatograma en Figura I I . 2)
Inyector 270°C

a) Columna l/j : Tubo de aceito inox . 1/4" d . e .  ,lon g . 1,90 m, r e t le n a  con "CremoAorb-
-W" ¿avado con Ao í . K0H, Tamiz. 60/80 impregnado con 10% VenAamid 900

Colm na l/,7 ? Tubo de aeero  ¿nox. 1/8" d . e .  lon g . 1,90m, r e t len a  con "Cromoóorb-
L -W” ¿avado con Aol. KOH. Tatniz 80/100 impregnado con 1% MerAamid 900

b) Mito do de c a lib ra c ió n  por norm alización  in te rn a 173
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FIGURA I I . 1: Cromatograma correspondiente al aná l is is  (c.g.-columna Vj) de la 
mezcla de productos de la reacción de descomposición térmica del DTBP (0,38 M) 
en DMF (1 pl de solución 80% P/V fracción (II) en acetona)
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FIGURA I I .2 : Cromatograma correspondiente al anális is , (c.g .-  
columna V¿) de la mezcla de productos de la reacción de descom­
posición térmica del DTBP (0,38 M) en DMF (1 ni de solución 
80% P/V fracción (II) en acetona)
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Previamente a la ident if icac ión  de los compuestos correspondientes 
a los ‘ picos cromatográficos' observados (sustancia (1), (2), (3) y (4)) en el 
aná l is is  de la fracción (II) en las columnas y se precedió s v e r i f i c a r  
si efectivamente estos productos se encontrab¿tn presentes en las soluciones 
provenientes de l s  determinaciones c inéticas cié la reacción en estudio. El aná­
l i s i s  de los productos de la p i r ó l i s i s  de las soluciones correspondientes (por 
ejemplo solución 0,05 M de DTBP en DMF, durante 10 horas a I35°C) permitió de­
terminar la presencia de sólo tw s  de los componentes hallados en el aná l is is  
(c.g.) de la fracción (II) (Columna sustancia (1) t: = 5,84 min. (attn.
2x10); sustancia (3) t r = 14,00 min. (attn. 2x10) y sustancia (4) t = 20,00 min. 
(attn. 2x10); comparar cromatografías Figuras II. 2 y I I . 3), Es importante des­
tacar, que en las condiciones de rea l izac ión de los aná l is is  cromatográficos 
se pudo v e r i f i c a r  que la DMF u t i l izada  no presentaba ningún 'p ico ' a tr ibu íb le  
a impurezas (attn. 1x10).

A f in  de lograr el aislamiento de los componentes de la fracción (II) 
y proceder luego a su ident if icac ión  mediante el empleo de técnicas accesibles, 
se u t i l i z ó  la cromatografía gaseosa preparativa (c .g .p .) .  Las condiciones óp t i ­
mas para su aplicación en este caso, empleando un detecten- no-destructivo (con­
ductividad térmica, TCD) y la columna V̂ , fueron las siguientes: gas portador 
(helio) 50 mi/min., corriente de filamentos 150 mA, temperatura TCD 220°C, ca­
le factor a u x i l ia r  230°C, temperatura del horno de la columna 200°C e inyector a 
270°C. En la Figura I I . 4 se presenta una reproducción del cromatografía obteni­
do en la aplicación de esta técnica (c .g .p .) .

Con el objeto de obtener cantidades sufic ientes de muestra de cada 
uno de los componentes, para su posterior ident i f icac ión ,  se efectuaron 20 inyec 
dones de 10 yl cada una, de una solución 80% P/V de la mezcla de productos de 
reacción (fracción II) en acetona. Se pretendieron recolectar los 'p icos ' deno­
minados (1), (2), (3) y (4) en forma separada (ver cromatograma Figura I I . 4).
La operación se l levó a cabo manualmente en pequeños recipientes c i l in d r ico s  
( ' v i a l ' ,  de c.a. 2 mi) provistos de una tapa con diafragma ('septum') de s i l i -  
cona, sumergidos en un baño de hie lo. A través del diafragma se colocaron dos 
agujas hipodérmicas (una para la recolección del efluente conectada al cromató- 
grafo, y otra para la salida del gas portador). Una vez f ina l izada la recolección 
se trasvasó el contenido de cada uno de los colectores con agregado de acetona-d^ 
(Merck, 99,5 % de pureza isotópica) a tubos de r.m.n., con el objeto de efectuar 
los correspondientes espectros. Asimismo, se rea l izó  el aná l is is  cromatográfico
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FIGURA__I I . 3 : Cromatograma correspondiente al aná l is is  (c .g .-
columna V̂ ) de la mezcla de producto- de reacción (1 pl) pro­
veniente de un ensayo c inét ico de descomposición térmica del 
DTBP (0,05 M) en DMF, a 135°C.
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(c.g.-columna V£) de cada una de las fracciones así recogidas, para conocer su 
composición (ver resultados en Tabla I I . 3).

TABLA I I .3: Resultados obtenidos en el aná l is is  cromatográfico (c.g-columna 
de cada una de las fracciones recogidas por c.g.p. (columna V -̂TCD) de la mez­
cla de reacción (fracción II)

Fracción recogida Sustancia (1) Sustancia (2) Sustancia (3) Sustancia (4)
( intervalo t  , min) t r (% p/ p ) t r (% P/P) t r (% p/ p ) t r  (% p/ p )

0 - 1 0 - - 13,50 (16%) 18,90 (84%)
10 - 17 5,60 (74%) - 13,52 ( 9%) 19,05 (17%)
17 - 25 5,58 (43%) 7,80 (16%) 13,53 ( 8%) 18,95 (12%)
25 - 39 5,62 ( 9%) 7,84 (75%) 13,50 (75%) 18,95 (12%)
39 - 60 - - 13,52 (49%) 19,00 (51%)

Es necesario destaca r que debido a la escasa cantidad de muestra recogida en las
fracciones 0-10 min y 10-17 min,, sólo se pudieron efectuar con resultados sa t is ­
factorios los espectros de r.m.ri.(XH) correspondientes a las fracciones 17-25 min., 
25-39 min., y 39-60 min.

(Si bien la simple observación del cromatograma reproducido en la 
Figura I I . 4, perm it ir ía  ant ic ipar una ef ic iente  recolección por separado de ca­
da uno de los componentes de la mezcla analizada por c .g .p .,  los resultados in ­
dicados en la Tabla 11.3 muestran una contaminación de cada una de las f racc io ­
nes recogidas con sustancias que no deberían estar presentes. Se debe hacer no­
tar al respecto, que la e f ic ienc ia  del sistema de recolección del cromátografo, 
empleando otros tipos de columnas, fue verif icada previamente util izándose mez­
clas de diversos compuestos de estructura relativamente senc i l la .  Se puede su­
poner entonces que los resultados poco sa t is facto r ios  obtenidos al ap l ica r  la 
técnica descripta al presente problema, se deben fundamentalmente a las carac­
te r ís t ica s  fisicoquímicas tanto de las sustancias analizadas como de la fase es 
tacionaria necesaria para la construcción de la columna V^)f

b-3. Identif icación y determinación cuantitativa de los productos
Los 'picos cromatograficos* observados en el cromatograma obtenido
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ut i l izando la columna (1) t p 5,62 min. y (4) t r 19,00 min. (Figuras I I . 2 y 
I I . 3), fueron identif icados como N^NJN'-tetrametiloxamida (A-A) y N,N '-d ifor-  
mil-NjN'-d imeti let i lendiamina (B-B), respectivamente, correspondiendo estos pa­
rámetros cromatográficos con los de muestras auténticas preparadas según los 
procedimientos descriptos en el Apéndice 111(p.90). Con respecto a la iden t i­
dad del ‘ pico (3) tp 13,50 min. debe decirse que el mismo debería corresponder 
a la dimetilamida del ácido N-formil-N-rnetilaminoacético (A-B), si se tienen 
en cuenta los resultados informados por otros autores8'4» 05 en condiciones expe­
rimentales similares (ver Ítem b - l ,  p.64). A f in  de corroborar esta suposición 
se analizó el espectro de r.m.n. (̂ ¡{) correspondiente a la fracción 39-60 min. 
obtenida por c.g.p. (ver Tabla I I . 3, p. 72), dado que la misma presentaba única 
mente dos de los componentes de la mezcla: sustancia (4) t 19,00 min, iden t i­
ficada como el compuesto denominado (B-B) , y la sustancia (3) t 13,50 min., 
la cual se pretende id en t i f ic a r .  En las Figuras I I . 5 y I I . 6 se presentan las 
reproducciones del croinatograrna y del espectro de r.m.n. correspondientes a la 
fracción 39-60 min. (Tabla I I . 3). En el espectro puede observarse que si bien 
se encuentrar presentes las señales correspondientes a N9N1-d iform i1-N,N*-dimeti1 
etilendiamina (sustancia(4) ó(ppm,estándar externo TMS) 2,44 y 2,59 (6H); 3,08 y 
3,12 (4H); 7,61 (2H)),y la señal debida a los grupos N-metilo aparece como un 
mult ip lete complejo (15H), se observa también un doblete a 6 3,65 y 3,76 (2I¡).
En lo referente a las señales con valores de ó menores de 1,8 ppm, se comprobó 
que las mismas corresponden a impurezas del solvente empleado (acetona-^).
Dado que en la l i te ra tu ra  no se han encontrado datos espectroscópiccs correspon 
dientes a la dimetilamida del ácido N-forrnil-N-metilaminoacético, se puede supo 
ner que el doblete a 6 3,65 y 3,76 (2H) corresponde al grupo metileno presente 
en la molécula de la mencionada sustancia. En de f in i t iv a ,  es razonable concluir 
que e l 1pico cromatográfico1 (2) corresponde al compuesto denominado (A-B).

En lo que respecta a la determinación cuantitativa de las sustancias 
analizadas (columna ver Figura I I . 3, p.70) provenientes de las experiencias 
c inét icas, N,N,N'>N'-tetrametiloxamida (A-A) (sustancia (1), t 5,62 min.), d i-  
motilamida del ácido M-formil-N-metilaminoacético (A-B) (sustancia (3) t 13,50 
min.) y N,N '-d iformil-N,N'-d imeti let i lendiamina (B-B) (sustancia (4) t 19,00 
min.) , la misma se l levó a cabo ut i l izando un cromatógrafo Hewlett-Packard mo­
delo 5840-A, provisto de un detector de ionización de llama de hidrógeno (FID) 
(ver condiciones experimentales en Tabla I I . 2, p. 66).
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FIGURA I I . 5 : Cromatograma correspondiente al aná l is is  (c .g .-  
columna V̂ ) de la fracción 39-60 min (1 y solución en acetona-d^) 
recogida por c.g.p. de la mezcla de productos de reacción (frac 
ción II) de descomposición térmica del DTBP (0,38 M) en DMF.
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C. Las determinaciones cinéticas

La determinación de la velocidad de descomposición del DTDP en les 
d is t in tos medios investigados, se efectuó aplicando la técnica que se describe 
a continuación. Luego de prepararse una solución del peróxido, de concentración 
apropiada (por gravimetría) en uno de los solventes u t i l izados ,  se procedió a 
cargar 1 mi de la solución en ampollas c i l in d r ic a s  de v id r io  Pyrex (d.e. 8 mm), 
provistas de una unión esmerilada. Una vez degasificado el contenido de las 
mismas, mediante una secuencia de operaciones de so l id i f ic a c ión  en aire l í q u i ­
do, evacuación (0,1 Torr)y posterior fusión a temperatura ambiente, se s e l la ­
ron con la llama de un soplete. Al in i c i a r  las experiencias, las ampollas se 
colocaron en un baño termostático (marca Lauda, modelo K-2D) provisto de ace i­
te s i l iconas como f lu ido ca lefactor, y con una regulación de temperatura de 
± 0,1 °C. A intervalos de tiempo convenientemente preestablecidos, se r e t i r a ­
ban las ampollas sumergiéndolas en un baño de agua y h ie lo, a f in  de detener 
la reacción. Posteriormente, se procedía al aná l is is  de su contenido por c.g. 
(ver Ítems B-a y B-b, ps. 62 y 64, respectivamente).En general, los datos pro­
venientes del estudio c inético y del aná l is is  de los productos de reacción son 
el resultado de determinaciones realizadas, al menos, por duplicado.
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FIGURA I I . 6 : Espectro de r.m.n. (TMS estándar externo) correspondiente a la  
'.fracción 39-60 m in.(solución en acetona-o^) recogida por c .g .p . de la  mezcla de 
productos de reacción (fracc ión  II) de la  descomposición térmica del DTBP (0,38 
M) en DMF.



D . Los METODOS DE CALCULO EMPLEADOS Y LA EXPRESION DE LOS RESULTADOS

a. Cálculo de la constante especif ica de velocidad de descomposición térmica 
del D1BP

Los valores de la constante de velocidad de descomposición del peró­
xido (k), en los d is t in tos medios investigados* resultaron del empleo de la ecua 
ción integrada de primer orden111- 111*.»198,

ln C. = ln C - k . t  , t o >
donde CQ y Ĉ . representan las concentraciones in ic ia le s  y a los diferentes tiem ■ 
pos de reacción t ,  respectivamente.

Puesto que la obtención de correlaciones l inea les entre los rnen-siona­
dos datos experimentales es una condición necesaria pero no suf ic iente para con­
c lu i r  que la reacción en estudio sigue una c inét ica de primer orden, tam­
bién se determinaron los valores de k en experiencias realizadas con d is t in tas  
concentraciones in ic ia le s  de DTBP

b. Cálculo de la relación de constantes específ icas de velocidad de extracción 
de átomos de hidrógeno en los diversos sustratos/ solventes y de 
descomposición del radical ¿eA-butoxilo

De acuerdo a lo expresado en la Introducción, la formación de alco­
hol ¿eA-butí l ico y acetona como productos de la reacción de descomposición té r­
mica del DTBP en solución, puede expresarse por las siguientes ecuaciones

Me3C00CMe3 kl

Me3C(r k2

Me-jCO' + Me3C00CMe3 

MeoC0’ + SH

k3

k k 
k4, k<j

2 Me3C0*

Me2C0 + Me*

Me3C0H + #CH2(Me)2C00CMe3 

Me3C0H + S*

donde SH representa una molécula del solvente en el cual se ha llevado a cabo 
la descomposición del peróxido.
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b-1. Descomposición del DTBP en benceno

Cuando se u t i l i z a  benceno como medio de reacción, se pueden deducir 
las siguientes expresiones c inéticas:

d|Me3C0H| / dt * k4*|CgH6 |• |Me3C0’ | + k3*|DTBP|•|Me3C0'|

d|Me2C0| / dt = k2«|Me3C0#| 

de las cuales resulta ,

d|Me3C0H|
----------------  = k4/k2 . |C6H6| + k3/k2 . |DTBP|

d|Me2C0|

En la expresión anter ior, el primer sumando resulta prácticamente constante, ya 
que las experiencias se realizaron con soluciones d i lu idas de DTBP y la concen­
tración del solvente permanece invariante durante el transcurso de la reacción.
En lo que respecta a la concentración de DTBP, la misma también puede conside­
rarse constante e igual a su concentración in ic ia l  dado que se ha trabajado a pe 
queñas conversiones de DTBP (c.a. 6%).Por lo tanto, la representación gráfica de) 
cociente | Mê COH | .̂/ ¡ Mê CO | en función de | DTBP | resultara l in e a l ,  con una pen­
diente correspondiente a la relación k3/k2 y cu ordenada al origen al de k /̂k .̂

IW  •
b-2. Descomposición del DTBP en PFMC

En el caso de u t i l i z a r se  perfluormetilciclohexano (PFMC) como sol ven 
te, no se produce la reacción de extracción de átomos de hidrógeno del mismo 
(ec.4), resultando por lo tanto la siguiente expresión,

d|Me3C0H|
----------------  = k3/k2 . |DTBP|

d|Me2C0|

En consecuencia, la pendiente de la representación gráfica de |Me3C0H|j./|Me2C0|t 
en función de [DTBP| corresponde al valor del cociente k3/k2 determinado en so­
lución de PFMC.
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b - 3 .  D e s c o m p o s i c i ó n  d e l  DTBP en DíjF

Teniendo en cuenta que en el desarrollo de este trabajo se ha podido 
v e r i f ic a r  que los átomos de hidrógeno de la molécula de N,N~dimeti1formamida 
(DMF) son muy reactivos frente a los radicales ¿eA-butoxilo provenientes de la 
termólis is del DTBP, es razonable suponer que en este solvente la reacción de 
extracción de átomos de hidrógeno del peróxido (ec. 3) no contribuirá s i g n i f i ­
cativamente a la formación de ¿eA-butanol. Por lo tanto se puede deducir la 
siguiente expresión

0 )

donde ke representa la constante de velocidad de extracción de átomos de hidró 
geno de la DMF por radicales ¿eA-butoxilo. Considerando que en la molécula de es­
ta amida existen dos tipos de átomos de hidrógeno reactivos, el valor de k es
compuesto debido a las contribuciones de las reacciones

k •
Me3C0‘ + Me2NCH0 — Me3C0K + Me2N-C*C

k* *«
Me3C(r + Me2NCH0 — -+ Me3C0H + ’ CH2-N-C=0

Me

b-4. Descomposición del DTBP en mezclas DMF-benceno/n-hexadecano

En el caso de l levarse a cabo la descomposición térmica del DTBP en 
mezclas constituidas por DMF y benceno/n-hexadecano, prácticamente no correspon­
de tener en cuenta, por las razones expuestas en b-3,las reacciones de extracción 
de átomos de hidrógeno del DTBP y del benceno/n-hexadecano por radicales íeA-bu- 
tox i lo .  Por lo tanto, la relación de constantes de velocidad l<e/k2 se puede ca l ­
cular como en b-3. Debe destacarse, que los valores así obtenidos resultaron ser 
coincidentes, dentro del error experimental de las determinaciones, con los ca l ­
culados ut i l izando la expresión deducida al considerar la variación de la con­
centración de DMF durante el transcurso de la reacción (ver Apéndice IV, p.91)

k / k  = 1 n < M 0 / (|PMF|0 - |Me3C0H|t )> ^

lMe2COl t
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c. Cálculo de los parámetros de activación de las reacciones estudiadas y ex­
presión de los correspondientes errores

El cálculo de los parámetros de activación se efectuó mediante la 
aplicación de un método e s tad ís t ico181, el cual es aplicable en el caso de 
reacciones donde las constantes de velocidad de reacción han sido determinadas 
a dos o más temperaturas diferentes. Este método se caracteriza por asignar a 
cada valor de k un peso estad ís t ico  de acuerdo al número de determinaciones que 
se han efectuado de e l la  .

Considerando la ecuación de Arrhenius

log k = log A - E / 2,303.R,T

y definiendo las variables x = e y=  log k, resulta que

log A = y - b.x E& = -2,303.R,b

En estas expresiones, el subíndice i se emplea para indicar cada una de las 
temperaturas a las que se han realizado las determinaciones de k; j,correspon­
de a cada uno de los valores individuales de k, determinados a una dada tempe 
ratura, y a. es la  desviación t íp ica  correspondiente a las n̂  determinaciones 
experimentales de k, llevadas a cabo a la temperatura T . .

Los valores de las desviaciones estándar de log A y (s  ̂ y s ,̂ res 
pectivamente) se obtienen de las siguientes expresiones^
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jU ju
Los parámetros de ac t ivac ión  AH* y AS* se ca lcu la ron  u t i l i z a n d o  los va lores 
de E y log A obtenidos de la s  expresiones an te r io re s ,  mediante la  ap l ica c ión
de la s  s igu ien tes  re lac iones  que se deducen de la  teo r ía  del estado de t r a n s i ­
c i ó n , 198

AH? = E - R.T T a

ASy = 2 ,303.R. log (A/T) - log (h/kg )

donde h y kg representan las  constantes de Planck y Boltzman, respectivamente.

En la s  Tablas I I . 4, I I . 5 y I I . 6, y en las  Figuras I I . 7, I I . 8 y I I . 9
que se presentan a cont inuac ión, se muestra, a manera de ejemplo, la  u t i l i z a ­
ción de los datos de concentración de DTBP, acetona y ¿c/i-butanol obtenidos en 
algunas exper ienc ias c in é t ic a s  t íp i c a s  de descomposición térmica del DTBP en 
benceno, PFMC y DMF, para el cá lcu lo  de los parámetros c in é t ic o s  correspondien­
tes
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TABLA 11,4: Datos de concentración de DTBP (con y s in  agregado de c ic lohexeno) , 
acetona y a lcohol ¿ e A -b u t í l i c o  en función del tiempo de reacción en la  descom­
pos ic ión  térmica del DTBP (0,378 M) en benceno^a 100°C

Tiempo de 
reacción 
(horas)

|DTBP¡ 
M

5in C g H j g

1

con C6H10

|Me-C0H|
J 4

M.10*
|Me 2 C01 

M
|Me?C0H|
|Me2C0|

0 0,378 0,378 — — —

6 0,368 0,372 9 0,018 0,050
14 0,354 0,363 21 0,042 0,050
22 0,341 0,355 31 0,064 0,048
30 0,328 0,347 43 0,087 0,049
38 0,316 0,339 53 0,108 0,049
50 0,299 0,327 68 0,138 0,049
80 0,260 0,300 98 0,201 0,049

120 0,216 0,268 138 0,282 0,049
170 0,171 0,232 176 0,360 0,049
250 0,117 0,184 222 0,454 0,049
330 0,081 0,146 253 0,517 0,049

-5 - ik = 0,13.:1.0 D s A

k r II O s o 00 • LO"5 s " 1con C(6" 10

a) 10% ?/?
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FIGURA I I . 7 : Representación g rá f ic a  de ln  C. en función del tiempo de reacc i ón
en la  descomposición térm ica del DTBP (0,378 M) en benceno, con y s in  agregado
de c ic lohexeno , a 100°C .(Datos correspondientes a la  Tabla I I . 4)
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TABLA I I . 5 ; Datos de concentración de DTBP, acetona y a lcohol - teA-h it f l  ico  en 
función del tiempo de reacción en la  descomposición térmica del DTBP (0,177 M) 
en PFMC^a 135°C

Tiempo de 
reacción 
(min.)

|DTBP| 

M.

|Me3C0H|

M.104

|Me2C0|

M

|Me3C0H
|Me2C0|

0 0,177
10 0,171 0,4 0,005 0,008
20 0,165 0,9 0,010 0,009
40 0,153 2,0 0,022 0,009
60 0,143 2,3 0,029 0,008
90 0,128 3,4 0,042 0,008

120 0,115 4,3 0,054 0,008
150 0,103 5,1 0,064 0,008
180 0,093 5,8 0,072 0,008
210 0,083 7,1 0,081 0,009
240 0,075 7,0 0,088 0,008
280 0,065 8,0 0,096 0,008
300 0,060 8,0 0,101 0,008
360 0,049 9,0 0,110 0,008
420 0,039 10,0 0,119 0,008

k = 5 .99 .10 '5 s ' 1
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F I G U R A  I I . 8 : R e p r e s e n t a c i ó n  g r á f i c a  de l n  C t  en f u n c i ó n  d e l  t i e m p o  de r e a c c i ó n

en l a  d e s c o m p o s i c i ó n  t é r m i c a  d e l  DTBP ( 0 , 1 7 7  M) en P F M C ,  a 1 3 5 ° C .  ( D a t o s  c o r r e s ­

p o n d i e n t e s  a l a  T a b l a  I I . 5)
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TABLA I I . 6 ; Datos de concentración de DTBP (con y s in  agregado de c ic lohexeno ) , 
acetona y a lcohol - teA -bu t í l ico  en función del tiempo de reacción en la  descom­
pos ic ión  térmica del DTBP (0,098 M) en DMF. a 120°C

Tiempo de |DTBP| |Me3C0H| |Me2C0|
reacción M M M.10^
(min.) s in  CgHjg con CgH.ga

| Me-jCOH | 
|Me2C0|

0 0,098 0,098 - - -

100 0,087 0,088 0,022 15 14,67

200 0,078 0,078 0,038 26 14,62
300 0,070 0,070 0,053 37 14,32
400 0,062 0,063 0,068 46 14,78
500 0,056 0,056 0,079 54 14,63
600 0,050 0,049 0,090 61 14,75
700 0,044 0,045 0,101 69 14,64
850 0,037 0,037 0,114 78 14,61

1000 0,032 0,033 0,124 84 14,76
1200 0,025 0,026 0,137 93 14,73
1500 0,018 0,019 0,149 100 14,90
1700 0,014 0,014 0,157 109 14,40

k = 1 ,89 .10"5 s " 1 6 -5 k = 1,87.10 5 s - 1 20 1 .mol

k con C6H1Q = 1 .87 .10 '5 s ' 1

а) m P/P
б) VeXzminada coniXdzAando quz |PTBP|¿ - \VTBP\Q -{ (|Me3C0H-]¿ *■ \Uz2CO\^/2 }
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FIGURA I I . 9 : Representación gráfica cíe ln C. en función del tiempo de reacción
en la  descomposición térmica del DTBP (0,098 V,] en DMF, con y s in agregado de
ciclohexeno, a 120°C. (Datos correspondientes a la Tabla I I . 6)

-  87 -



It I • APENDICE I ; Técnica empleada en la  construcc ión de la s  columnas u t i l i z a d a s  en
lo s  a n á l i s i s  por cromatografía gaseosa (c .g ,  y c . g . p . )

Las columnas cromatográfleas de p a r t i c ió n  denominadas R j ,  y Ŷ  
fueron constru idas de acuerdo con la  s igu ien te  técn ica: una cantidad pesada del 
mater ia l  empleado como soporte de la  fase e s ta c iona r ia ,  fue tamizado hasta obte­
ner la s  fracc iones de granulometría apropiada para el re l leno  de las columnas de 
1/4M 6 1/8" de diámetro externo (60/80 ú 80/100 mesh, respectivamente). El so­
porte a s í  preparado fue impregnado con la  so luc ión  de la  fase es tac iona r ia  en 
e l so lvente recomendado182 para e l l a ,  e l cual fue luego evaporado ya sea espon­
táneamente a temperatura ambiente o mediante la  ap l ica c ión  de a i re  c a l ie n te .  El 
mater ia l  resu ltan te  fue nuevamente tamizado, y con él se procedió a r e l le n a r  el 
tubo de acero inox idab le ,  del diámetro y long itud  necesar ios, perfectamente l im ­
p io y seco, 'v ib rando ' o golpeando l igeramente la columna a f i n  de log ra r  una 
compactación regu la r  del m a te r ia l .

El acondicionamiento de la  columna se r e a l i z ó  ins ta lándo la  en el 
horno del cromatógrafo, dejando l i b r e  el extremo que se conecta al detector ,  
ca lentándola en co r r ien te  de gas portador por va r ias  horas a una temperatura 
cercana al l ím i t e  de operación de la  fase e s ta c io n a r ia 182 .
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F, APENDICE I I : Curvas de c a l ib ra c ió n  para e l a n á l i s i s  c u an t i ta t iv o  ( c .g . ,  ver Ta­
bla I I . 1, p. 63) de DTBP, acetona y ¿eA^butano! en la  descomposición térmica del 
DTBP en so luc ión  de benceno, u t i l i z a n d o  n=heptano como estándar in terno ( 1% P/P)
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G. APENDICE I I I :Preparación de las  muestras autént icas  de N,N,N’ jN ’ - te t ram e t i lo xa -
mida (A-A) y  de NjN’ - d i f o rm i l -N jN ’ -d im e t i le t i lend iam ina  (B-B)

N,N,N* J^ -te tramet i loxam ida (A-A) : 8l+j 183a
Se ca lentaron a r e f l u j o ,  durante se is  horas, 5 mmoles de oxalato 

de d i e t i l o  y 15 mmoles de dimeti lamina (F luka, 40% en e tano l) .  El mater ia l resul 
tante de la  reacción se concentró por evaporación, dejándose c r i s t a l i z a r  a tem­
peratura ambiente. El só l id o  obtenido ( p . f .  65-70°C, Rto. 32%) se r e c r i s t a l i z ó  
dos veces de ácido acé t ico  (hasta punto de fus ión constante), p . f .  79,5 °C 
( l i t .  79-80°C 183a, 77-9°C 8k). El producto fue id en t i f i c a d o  por espectroscopia 
de r.m.n.(en acetona-c^ con TMS como estándar externo, <3 en ppm 2,9 ) 183 .̂

N,NJ-d i fo rm i l -N ,N '-d im e t i1 e t i lend iam ina  (B-B) :8S  183 
Se ad ic ionaron lentamente 15 mmoles de ácido fórmico (98%) a una 

so luc ión  de 5 mmoles de N^ '-d im et i le t i lend^am ina  (F luka, p rakt .)  en tolueno, 
enfr iada en baño de h ie lo  y con ag i tac ión  magnética. Una vez f in a l i z a d o  el agre­
gado, se conectó una trampa de Dean-Stark y un re f r ige ran te  en pos ic ión de re ­
f l u j o ,  calentándose durante cuatro horas. La mezcla de reacción dio origen a una 
masa c r i s t a l i n a  a temperatura ambiente ( p . f .  68-75°C, Rto. 41%). Este materia l 
fue r e c r i s t a l i z a d o  dos veces de acetona (hasta punto de fus ión constante), p . f .  
82,5-83cC ( l i t .  81-2°C183c, 84°C 8I+). El producto se ca ra c te r izó  por espectros­
copia de r.m.n. ( en acetona-d^ con TMS como estándar externo, <5 en ppm 2,44 
(3H) y 2,59 (3H); 3,08 (2H) y 3,12 (2H); 7,61 (2H) ).
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Hi APENDICE IV ; Valores de la  re la c ión  de constantes de ve loc idad k /k„ ob ten i-  _ _ _ _ _ _ _ _ _  e c
dos ap l icando d i fe ren te s  expresiones c in é t i c a s  (ecs. I y I I ,  
p. 78) en la  descomposición térmica del DTBP en mezclas DMF- 
benceno

XDMF

CVJ •1.mol"

100 * O O O 120,0°C 135 ,0°C
ec. I ec. II ec .I ec. II ec. I ec. II

0,03 11,28 11,27 4,70 4,69 2,85 2,83

0,10 6,48 6,46 2,95 2,92 1,79 1,78

0,28 3,65 3,63 1,79 1,78 1,11 1,10

0,46 2,88 2,88 1,45 1,45 0,93 0,93

0,59 2,66 2,66 1,36 1,36 0,86 0,86

0,86 2,43 2,43 1,20 1,20 0,74 0,74

1,00 2,32 2,32 1,20 1,20 0,74 0,74
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I I I .  L O S  R E S U L T A D O S  O B T E N I D O S  Y

S U  I N T E R P R E T A C I O N

A. La DESCOMPOSICION TERMICA DEL DTBP EN BENCENO

En e l estud io  de la  descomposición térmica del DTBP en so luc ión de 
benceno, se efectuaron determinaciones de la constante e sp e c í f i c a  de v e lo c i ­
dad de descomposición to ta l  del peróxido en un ámbito de temperaturas y concen­
trac iones de 90,0° a 135,0°C y de 0,045 a 0,378 M, respectivamente. Se pudo com­
probar e l cumplimiento de una ley  c in é t i c a  de primer orden con respecto al DTBP, 
ha^ta conversiones del mismo comprendidas entre el 70 y 80% (ver por ejemplo 
Figura I I . 7, p. 83). En la  Tabla I I I . 1 se presentan los  va lores de k obtenidos 
en la s  mencionadas exper ienc ia s ,  incluyéndose los determinados en presencia de 
c ic lohexeno, y los  únicos resu ltados de la  misma reacción informados por Huyser*41 
y Walling*43.

Puede observarse que los va lores de k no sólo var ían con la tempera­
tura a la  cual se l l e v ó  a cabo la  descomposición, s ino que los mismos aumentan 
con la  concentración i n i c i a l  del peróxido en la  so luc ión .  Este e fec to ,  s i  bien 
re lat ivamente pequeño, puede aprec ia rse  mejor comparando los va lores correspon­
dientes a temperaturas in f e r io r e s  a 120°C, donde las d i fe ren c ia s  observadas se 
encuentran fuera del e r ro r  experimental de las  determinaciones (c .a .  3%). La de­
pendencia del va lo r  de k observado con la  concentración i n i c i a l  del DTBP, no 
puede ser a t r ibu ida  a d i fe ren c ia s  en la  v iscos idad de las so luc iones u t i l i z a d a s ,  
pues dicha propiedad no se modif ica sustancialmente al v a r ia r  las  condiciones 
exper imenta les35. Además, e l mencionado e fecto desaparece totalmente cuando las  
exper ienc ias c in é t ic a s  se rea l i za ron  en presencia de c ic lohexeno, el cual es 
considerado un e fe c t iv o  atrapador de rad ica le s  ¿eA-butoxilo*46»167. Estos hechos 
pueden exp l ica rse  suponiendo que la  va r ia c ión  del va lo r  de k se debe a una des­
composición inducida del peróxido donde in terv ienen los  rad ica le s  ¿e*-butox i lo  
In ic ia lmente formados.

Por otra parte ,  desde el punto de v is ta  t e ó r i c o 113*12ii. 10\  se espe­
ra que lo s  va lores de la s  constantes de ve loc idad de las  reacciones de descom­
pos ic ión  unimolecular que dan or igen a productos de t ipo  rad ica l  l i b r e ,  sean s i
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T A B L A  I I I . l  : V a l o r e s  de l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d

de d e s c o m p o s i c i ó n  t é r m i c a  d e l  DTBP ( k )  en ben c en o

Temp.
6C

90,0

100,0

120,0

135,0

a) Eí/voíes 
tándem; 6) 
c) Re<. 4Í

DTBP
M

ka.
s"

105
■1

0,045 0,042
0,098 0,048
0,378 0,054
0,045 0,11 ± 0,01
0,045 0,08 ±

»—1 
O

 *
O

0,098 0,13
0,098 0,11 * o o o-

0,378 0,13 ±0,01
0,378 0,08 1 0,01b
0,045 1,27 ±0,03
0,098 1,29 4 0,02
0,098 1,22 ± 0,03b
0,213 1,38 ± 0,03
0,378 1,30 ± 0,03
0,49 l , 3 9 c
1,49 1,10 * 0,02a'
0,045 7,83 4 0,24
0,098 7,67 1 0,27
0,098 7,31 ± 0,20b
0,213 7,68 * 0,40
0,213 7,35 ±0,30b
0,378 7,79 ± 0,27
1,49 6,19 1 0,22d

expíes ados como desviaciones medías es- 
En píesencXa de 10% P/P de ciclohexeno; 

d) Reí. 4i.
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mila res  a lo s  encontrados para la  misma reacción en fase gaseosa. En lo  que 
respecta a la s  d i fe ren c ia s  entre.- los va lores de k medidos en so luc ión de ben­
ceno (ver Tabla I I I . 1), y lo s  correspondientes a la  descomposición unimolecular 
del DTBP (k .)  determinados en fase gaseosa (ver Tabla 1.1, p .8 ) ,  se puede obser­
var que aque l los resu ltan  ser mucho mayores de lo  que podría esperarse para el 
caso de que no e x i s t i e r a  una reacción de descomposición induc ida184, hecho que 
confirma la  suposic ión anteriormente efectuada. Por lo  tanto, dicha reacción 
debe tenerse en cuenta en los  mecanismos propuestos de la  descomposición del 
DTBP en bencena (ver Introducción p .15), al menos en el ámbito de concentrac io
y  temperaturas estudiadas en este t raba jo .

»

La determinación de la  in f lu en c ia  de la  temperatura sobre e l va lo r  
de k, perm it ió  c a l c u la r  la  energía de ac t iva c ión  (Ea = 36,0 ± 1,1 kcal/mol) y 
el logaritmo del fa c to r  pre-exponencia l ( log  A = 14,9 ± 1,9) de la  reacción de 
descomposición to ta l  del DTBP. En la  Figura I I I . 1 se muestra la  representación 
g rá f ic a  de la  ecuación de Arrhenius correspondiente, indicándose la  recta que 
re su l ta  de a p l i c a r  a los  datos obtenidos el método de los cuadrados mínimos.

Si se consideran únicamente lo s  va lores de k determinados en so lu ­
c ión de benceno con agregado de c ic lohexeno (ver Tabla I I I . 1), se obtiene un

va lo r  de Efl de 36,1 kcal/mol y de log A de 15.2 UH^25oC = 36,1 ± 0,1 kcal/mol 

y  AS125°C = 8,6 ± 0,4 Estos resu ltados son prácticamente co inc identes
con lo s  obtenidos u t i l i z a n d o  la  to ta l id ad  de los va lores de k de la  Tabla I I I . 1 , 
Este hecho permite c o n c lu i r  que s i  bien debe postu larse en el mecanismo de 
la  reacción en so luc ión  de benceno, una etapa de descomposición inducida del 
DTBP por rad ica le s  ¿e/ i-bu tox i lo ,  lo s  va lo res de los parámetros de act ivación 
obtenidos en este trabajo  pueden id e n t i f i c a r s e  con lo s  de la  homólis is  unimole 
cu la r  del DTBP.

Me3C00CMe3 -------► 2 Me3C0‘ (1)

Esta conclus ión no es a p l i c a b le ,  en genera l,  a determinaciones rea l izadas  en 
otros solventes (por ejemplo, lo s  estudiados en la  re fe renc ia  41), p r i n c ip a l ­
mente cuando se emplean concentraciones mayores de peróxido, en cuyo caso la s  
constantes de ve loc idad de descomposición y parámetros de ac t ivac ión  derivados 
de las  mismas podrían es ta r  afectados de importantes errores  debido a la  mencio 
nada reacción.
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F I G U R A  I I 1 , 1  : R e p r e s e n t a c i ó n  de l a  e c u a c i ó n  de A r r h e n i u s  c o r r e s p o n ­

d i e n t e  a l a  d e s c o m p o s i c i ó n  t é r m i c a  d e l  DTBP en ben c en o
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En la  Tabla I I I . 2 se muestran los resu ltados obtenidos correspondien 
tes al a n á l i s i s  de los  productos p r in c ip a le s  de la  descomposición del DTBP e.i 
benceno, en exper ienc ias c in é t i c a s  a d i fe ren tes  temperaturas y concentraciones 
i n i c i a l e s  de peróxido.

TABLA I I I . 2 : Productos p r in c ip a le s de la  descomposición térmica del DTBP
en benceno

Temp. DTBP ACETONA® ¿e*-BUTAN0La TOLUENO6
°c M % % %

90,0 0,045 170,0 4,0 25,3
0,098 169,4 5,1 30,1
0,378 173,2 12,0 29,7

100,0 0,045 175,2 3,1 30,0
0,098 175,6 4,0 32,0
0,213 175,0 6,2 31,0
0,378 174,0 8,5 31,2

120,0 0,045 178,0 2,5 32,1
0,098 177,0 3,5 30,9
0,213 177,0 4,5 31,5
0,378 178,0 6,3 29,8

135,0 0,045 180,0 1,9 30,0
0,098c 142,0 3,0 31,2
0,098 188,0 2,4 31,6
0,213 187,0 3,3 32,8
0,378 179,0 5,0 30,8

a ) Re.ncUm¿e.n¿o¿ A e s p c c t o  deZ  pe.ti6xZ.do d e s c o m p u e s t o ; b ) R c n d ú n íc n to  Kes  pe.cto d e  ¿ a  a ceX o n a  ¿otunada; c) V atoó de. R c ¿ .  6S
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Se puede o b s e r v a r  que l a  c a n t i d a d  de a c e t o n a  fo r m a d a  r e s u l t a  p r á c t i ­

c a m en te  i n d e p e n d i e n t e  de l a  c o n c e n t r a c i ó n  i n i c i a l  de DTBP, hecho que s u g i e r e  

que l a  ú n i c a  r e a c c i ó n  de f o r m a c i ó n  de e s t e  p r o d u c t o  es l a  de d e s c o m p o s i c i ó n  de 

l o s  r a d i c a l e s  ¿ e A - b u t o x i l o  ( e c .  2 ) ,  i n i c i a l m e n t e  f o r m a d o s  ( e c . l ) ,

Me3C(T  ► Me2C0 + Me* (2)

Además, el aumento del rendimiento de esta sustancia con la  temperatura de reac 
ción se debe a que la  reacción de B -esc is ión  (ec.2) posee una energía de a c t i ­
vación mayor que la  de ex tracc ión  de átomos de hidrógeno por este ra d ic a l .

L a  c a n t i d a d  de a l c o h o l  ¿ e A - b u t í l i c o  es r e l a t i v a m e n t e  pequeña compa­

r a d a  con l a  de a c e t o n a ,  p u d i é n d o s e  s e ñ a l a r  que su r e n d i m i e n t o  depende de l a  con 

c e n t r a c i ó n  i n i c i a l  de DTBP, a d i f e r e n c i a  de l o  i n f o r m a d o  p o r  W a l l i n g  {"The indu  

c e d  decom position  seems u n l i k e l y , s i n c e  t h e r e  i s  no dependence o f  a lco h o l y i e l d  

on i n i t i a l  p e r o x id e  c o n c e n t r a t io n " ]  ,  L o s  r e s u l t a d o s  de e s t e  t r a b a j o  demues­

t r a n  q u e ,  a l  menos en p a r t e ,  e l  ¿ e A - b u t a n o l  p r o v i e n e  de una r e a c c i ó n  de e x t r a c ­

c i ó n  de átomos de h i d r ó g e n o  d e l  p e r ó x i d o  p o r  r a d i c a l e s  ¿ c A - b u t o x i l o ,

Me3C0* + Me3C00CMe3  ► Me3C0H + *CH2Me2C00CMe3 (3)

En l o  r e f e r e n t e  a l a  p o s i b i l i d a d  que e l  a l c o h o l  ¿ e A - b u t í l i c o  r e s u l t e  t a m b i é n  de 

l a  i n t e r a c c i ó n  de l o s  r a d i c a l e s  ¿ e . A - b u t o x i l o  con e l  b e n c e n o ,  ha s i d o  d e m o s t r a d o  

que l o s  mismos r e a c c i o n a n  con e s t e  s o l v e n t e  m e d i a n t e  una r e a c c i ó n  de e x t r a c c i ó n  

de áto mo s de h i d r ó g e n o 6 8 ,

_________He3CCT + CgHg -----Me3C0H + Producto rad ica l  (4)

El r e n d i m i e n t o  de t o l u e n o ,  e l  c u a l  r e s u l t a  de l a  r e a c c i ó n  de l o s  r a ­

d i c a l e s  m e t i l o ,  o r i g i n a d o s  se gú n  e c . 2 ,  con a l g u n a  e s p e c i e  r a d i c a l  d e r i v a d a  d e l  
b e n c e n o 6 8 ,

" e ' * CÉH6 —  l * W
Me* + |MeCgH,|"  • CH4 + MeC6H5

es prácticamente constante y comprendido entre el 25 y 35 % de la  acetona f o r ­
mada. El metano observado, ana l izado só lo cua l i ta t ivamente ,  confirma las  reac­
ciones an te r io res .

'* ■ ■ .............■■
En ing lés
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No se pudo constatar la presencia de óxido de isobutileno entre los 
productos de la reacción en benceno, a d iferencia  de lo que puede deducirse de 
lo  informado por Walling ( " . . u s i n g  í s o b u t y le n e  o x id e  y i e l d s  as a m easure o f  in  

duced  de c o m p o s it io n ." )*  **6. Según este autor, podría esperarse alrededor de un 
5 % del mencionado producto en la  descomposici"n térmica de una solución 2 M 
de DTBP en benceno. Probablemente, los rad ica les formados en la  reacción repre­
sentada por la ec.3 no formen efectivamente este producto, en forma análoga a
10 que ocurre en la  descomposición del peróxido en fase gaseosa ( ver ecs. 9 y
11 de la  Introducción); o bien, que la cantidad formada de aquella sustancia, 
en las condiciones experimentales de este estudio (con menores concentraciones 
que en el trabajo de W alling1*6), resu lta pequeña para su detección 4)or medio de 
la técnica a n a lít ic a  empleada. Tampoco se ha observado la  presencia de e t i l  metil 
cetona ó de ¿e/i-butil metil éter (ecs. 4, 5, 9 y 13 de la  Introducción) entre 
los productos de la  reacción, Además, el hecho que el ¿eA-butanol y la  acetona 
dan cuenta del 80-90 % del peróxido descompuesto podría ser ind ica tivo  de la in ­
corporación de rad ica les £eA-butoxi,lo en algunos productos no identificados de
la reacción68.

Si se tienen en cuenta las reacciones representadas por las ecs. 1, 
2, 3 y 4, resu lta  la  expresión (ver Parte Experimental p. 77),

|Me3C0H|t
------------- -- k4/k2 . |C6H6| + k3/k2 . |DTBP| ( I I I . 1)
|Me2C0|t

En la  Figura II 1.2 se han efectuado las representaciones gráficas correspondí*en 
tes al cociente |Me-̂ COH|̂  / |Me2C0|t en función de la  concentración in ic ia l del 
peróxido, a cada una de las temperaturas de trabajo.

★
En inglés
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FIGURA I I I . 2 : Representación de la  re lación |Me3COH¡t / ¡MegCoL en 
función de |DTBP| en la  descomposición térmica del DTBP en benceno, 
a d is t in ta s  temperaturas

-  99 -



FIGURA I I I .  3 : Representación de la  ecuación de Arrhenlus correspon
diente a las ^elaciones de constantes de velocidad kj/kg y k^/kp en 
la  descomposición térmica del DTBP en benceno.
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Puede comprobarse que la  expresión ( I I I . 1 ) se cumple s a t is fa c to r ia ­
mente, pudiéndose determinar de la  ordenada en el origen el va lor de la  re la ­
ción de constantes de velocidad k /̂k^* y de la  pendiente de 'la  recta el de 
k^/k^. La dependencia de estos valores con la  temperatura, por v ap licación 
de la  ecuación de Arrhenius (Figura I I I . 3), perm itió ca lcu la r los valores de 
las d iferencias de energías de activación E^ ^  y E -̂ E2 (-4,0 y -5,9 kcal/ 
mol, respectivamente), y de los cocientes de factores pre-exponenciales A/,/A? 
y A3 /A2 (4,0. 1(j y 4,5.10~J l.m ol" , respectivamente).

Con respecto al va lor de la  constante de velocidad de descomposición 
del rad ica l ¿eA-butoxilo (k^)» necesario para ca lcu la r los correspondientes 
valores de k̂  y k ,̂ debe destacarse que los resultados obtenidos en la  fase ga­
seosa son poco concordantes entre s í ,  los cuales se indican en la  Tabla I I I . 3.

1

TABLA I I 1.3 : Parámetros de Arrhenius co­
rrespondientes a k̂  determinados en la  fa ­
se gaseosa.

log A2 E2
kcal/mol

Referencia

9,7 13,2 7

11,2 11,0 24
13,71 17,0 4

- 11,2 23
10,17 9 21
14,7 22,8 188
13,5 16,5 189
14,1a 15,3a 202
a) VclLokqa Ae.come.ndado¿ poA. S'S£.n6on202

Los valores de k̂  en so lu c iona  una dada temperatura, pueden ser d i­
ferentes a los correspondientes en la  fase gaseosa, ya que en general se acep­
ta que el complejo activado de la  reacción de 3 -esc is ión  del rad ica l ¿<yi-buto- 
x1 1 o se encuentra fuertemente solvatado, principalmente en el caso de solven­
tes polares o po la rizab le s 1 7 S 173. Al respecto, Ingold y colaboradores1 8 5  han
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efectuado una estimación del va lor de k~ ap licab le  a solventes poco asociados, 
como e l te trac lo ru ro  de carbono ó l, l,2 - t r ic lo ro - l,2 ,2 - t r if lu o re ta n o ,  el cual 
está dado por la  sigu iente expresión

k2 (s "1) = 3,4 . 1012 exp (-13900/.°/]') ( I I I . 2)

S1 se considera el va lo r de inc lu ido  en la expresión an te rio r, se pueden es 
timar para y Ê  valores de 8 y 10 kcal/vnol, respectivamente. Si bien el 
va lor de as í calculado, es comparable con el dato proveniente de cálculos
teóricos de energías de activación de reacciones de extracción de átomos de hi 
drógeno en la  fase gaseosa en el benceno por rad icales ¿e/i-butoxilo (13,7;
11,5 y 13,1 kcal/m ol)186, el mismo resu lta  menor,tal como en general se espe­
ra para las reacciones de extracción de átomos de hidrógeno por rad ica les 
a lco x ilo  en solución83 1̂31*;171*.

En d e f in it iv a ,  se puede conc lu ir que los rad ica les ¿eA-butoxilo pro 
ducidos térmicamente a p a r t ir  del DTBP en solución de benceno, extraen átomos 
de hidrógeno tanto de las moléculas del peróxido como del benceno, informándo­
se los correspondientes parámetros de Arrheniusj la primera reacción (ec.3) 
puede id en tif ica rse  con la  denominada reacción de descomposición inducida del 
DTBP.
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B. U DESCOMPOSICION TERMICA DEL DTBP EN PERFLUORMETILCICLOHEXANO (pFMC)

En el estudio de la  descomposición térmica del DTBP en PFMC, en un 
ámbito de concentraciones y temperaturas de 0,090 a 0,351, y de 100,0 a 135,0°C 
respectivamente, se ha podido comprobar el cumplimiento de una ley c in é tica  de 
primer orden con respecto al peróxido, hasta conversiones del mismo del 80%
(ver por ejemplo Figura I I . 8 ,p.85 ). Fn la Tabla I I I . 4 se presentan los valo­
res de la constante espec ífica  de velocidad de descomposición del DTBP (k) en 
las experiencias rea lizadas.

TABLA I I 1.4: Valores de la constante de velocidad 
de descomposición térmica del DTBP (k) en

PFMC.

T e m p .
° C

DTBP
M

ka . 1 0 5 
s " 1

1 0 0 , 0 0 , 0 9 0 0 , 1 2  ± 0 , 0 3

0 , 1 7 7 0 , 1 3  ± 0 , 0 2
0 , 3 5 1 0 , 1 3  ± 0 , 0 2

1 2 0 , 0 0 , 0 9 0 1 , 2 7  ± 0 , 0 4

0 , 1 7 7 1 , 2 7  ± 0 , 0 5

0 , 3 5 1 1 , 2 4  ± 0 , 0 4
1 3 5 , 0 0 , 0 9 0 6 , 3 4  ± 0 , 2 5

0 , 1 7 7 5 , 9 9  ± 0 , 3 0
0 , 3 5 1 6 , 5 8  ± 0 , 2 7

a) EsuiofizA expsi&sadoó como dcóv¿ac¿oncó mccUaá 
Cótdnda/L



A d iferencia  de las determinaciones efectuadas en benceno (ver Ta­
bla 111,1, p, 93), en este solvente no se ha podido observar un efecto s ig n i­
f ic a t iv o  de la  variación de la  concentración in ic ia l del DTBP en los valores 
de k.(No se han efectuado experiencias en presencia de ciclohexeno ó e s t ir é is ,  
sustancias consideradas e fic ien te s  atrapadores de rad ica les l ib r e s ,  dado que 
los mismos son prácticamente inm iscib les en PFMC).

La dependencia de los valores de k con la  temperatura, evaluada por 
ap licación de la  ecuación de Arrhenius (Figura I I I . 4), perm itió determinar los 
valores correspondientes a la  energía de activación (Ea = 34,5 ± 0,5 kcal/mol) 
y del logaritmo del factor pre-exponencial (log A = 14,3 ± 1,3) de la  descompo 
s ic ión  del DTBP en PFMC (aH ^ oq = 33,7 ± 0,5 kcal/mol y aS¡25°C=
=*4,5 ± 0,4 u .e .). Teniendo en cuenta las consideraciones efectuadas en el ana 
T is is  de los resultados obtenidos en benceno, los valores de los parámetros de 
activación de la  descomposición del DTBP observados en PFMC pueden ser con-, 
siderados los correspondientes a la  homólisis unimolecular (e c . l) .
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FIGURA I I I . 4 : Representación de la  ecuación de Arrhenius corres­
pondiente a la  descomposición térmica del DTBP en PFMC
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En la  Tabla I I I . 5 se presentan los rendimientos correspendientes al 
alcohol ¿eA -bu tílico , acetona y óxido de isobutileno , productos princ ipa les de 
la  descomposición térmica del DTBP en PFMC.

TABLA II I . 5 : Productos princ ipa les de la descomposición térm i­
ca del DTBP en PFMC.

Temp. DTBP ACETONA* OXIDO DE 
ISOBUTILENO^

•teA-BUTANOL

°C M % % %

100,0 0,090 81,0 88,4 0,8
0,177 83,0 86,5 1,5
0,351 83,0 87,9 2,7

120,0 0,090 84,2 87,8 0,5
0,177 84,9 88,8 1,1
0,351 84,5 87,3 1,9

135,0 0,090 85,2 88,2 0,3
0,177 86,0 86,3 0,7
0,351 86,0 89,3 1,5

a)  R cncLünicntoó r e s p e c t o  deZ  p cK ó x td o  d e s co m p u e sto

Puede observarse que la  cantidad de acetona formada es prácticamen­
te independiente de la  concentración in ic ia l del peróxido y aumenta con la  tem 
peratura, ta l como ocurre también en solución de benceno. Por consiguiente, la  
reacción que da origen a este producto es la  B-escisión del rad ica l t^A-butoxi 
lo  (ec.2). El rendimiento relativamente bajo de ¿eA-butanol, comparado con el 
de óxido de isobutileno , proveniente de una reacción de extracción de átomos 
de hidrógeno por los rad ica les ¿eA-butoxilo del DTBP o menos probablemente de 
algún producto de reacción (ya que las moléculas del solvente carecen de áto­
mos de hidrógeno), muestra un pequeño aumento con la  concentración de DTBP.Es­
tos hechos demuestran la  ex istencia de una descomposición inducida del DTBP por 
rad ica les ¿eA-butoxilo (ec.3) en la  reacción en PFMC.
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En PFMC se puede suponer que el óxido de isobutileno se forma tanto 
por la  descomposición del rad ica l derivado del peróxido-

•CH2(Me2)C00CMe3 Me0CO’ + !I0C— CMe0 3 2 \ /  2
0

(5)

originado por extracción de.átomos de hidrógeno por rad ica les ¿eA-butoxilo y 
metilo (ecs. 3 y 6, respectivamente),

Me* + Me3C00CMe3 ------* CH4 + ’ CH^Me^COOCMe-j (6)

como poi; la  reacción entre rad ica les metilo y ¿cA-butoxilo (ec.7)

M e ’ + Me-jCO’ -------- *  C H .  + H 0 C —  CMe03 4 ¿ \  /  ¿ (7)

21
Esta última reacción, propuesta en la  descomposición del DTBP en fase gaseosa , 
ju s t if ic a  e l elevado rendimiento observado de óxido de isobutileno en PFMC, la 
menor proporción de acetona formada comparada con la  determinada en benceno, y 
la  presencia de metano entre los productos de la  reacción. Es de destacar, que 
s i todo el óxido de isobutileno provin iera únicamente de la reacción represen­
tada por la  ec. 5, la  constante de velocidad de descomposición del DTBP (k) ten­
d ría  que ser mucho mayor, debido a la  reacción inducida (ec.3), ta l como e fe c t i­
vamente se ha encontrado en la  te rm ó lis is  del DTBP como líqu ido  puro28.

Es importante ac la ra r, que en PFMC no se han encontrado evidencias 
de la  presencia de e t i 1 metil cetona o de ¿eA-butil metil éter entre los 

productos de la  reacción, hecho que permite descartar en el mecanismo las reac­
ciones representadas por las ecs.9 y 13 indicadas en la  Introducción.

De acuerdo con el esquema de reacciones presentado (ecs. 1,2 y 3) 
en el mecanismo de la  descomposición del DTBP en PFMC, se debe cumplir la  ex­
presión (ver Parte Experimental p. 77),

|Me~C0HL
---- ¿------5. = k ./k9 |DTBP| ( I I I . 3)
|Me2C0|t

s i la  única fuente de alcohol ¿eA -bu tílico  en el sistema es la  reacción de des­
composición inducida del peróxido por rad ica les ¿eA-butoxilo (ec.3). En la  F i­
gura I I 1.5 se puede observar que los datos experimentales corresponden sa t is fa c ­
toriamente con la  expresión ( I I I . 3) hecho que permite descartar la  pos ib ilidad
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FIGURA I I 1.5 : Representación de la  re lación |Me3C0H|t / |Me2CO|t  en fun­
ción de |DTBP|en la  descomposición térmica del DTBP en PFMC, a d is t in ta s  tem 
peraturas.
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FIGURA I I I . 6 : Representación de la  ecuación de Arrhenius 
correspondiente a la  re lación de constantes de velocidad 
k^/!^ en la  descomposición térmica del DTBP en PFMC
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que el ¿e^-butanol provenga de la  extracción de átomos de hidrógeno de un pro­
ducto de reacción, o bien de la  “dismutación"* entre dos rad ica les ¿e*- buto- 
x i lo ,

2 Mê CO* ------ ► Me~C0H + H0C— CMe0 (8)3 3 Z \  /  Z x '
0

En consecuencia, las pendientes de las rectas representadas en la  
Figura I I I . 5 permiten obtener los valores del cociente de constantes de velor 
cidad k^/k2 » a las d iferentes temperaturas investigadas. La representación 
de la  ecuación de Arrhenius correspondiente (Figura I I I . 6) perm itió determinar 
e l va lo r de la  d ife rencia  de energías de activación E~-E9 (-6,1 kcal/mol) y

¿ ¿ _5 i
de la  re lación de factores pre-exponenciales (4,2 .10 1 .mol ).

Si bien los valores obtenidos de los parámetros c iné ticos de la  re­
lación k^/kg en solución de benceno y PFMC son prácticamente coincidentes, se 
debe tener presente que en este tipo  de reacciones homolíticas pueden e x is t ir  
d iferencias debidas a efectos del sol vente167; 173 >17t+.

Se puede conc lu ir que en la  descomposición térmica del DTBP en PFMC 
(0,090-0,351 M) tiene lugar una descomposición inducida del peróxido (ec.3) 
de manera análoga a lo  que ocurre en benceno, s i bien la  misma no pudo ser 
constatada por medio del a n á lis is  de los valores determinados de k ,
Además, la presencia de óxido de isobutileno entre los productos de la  reac­
ción de te rm ó lis is  del DTBP no puede ser considerada una prueba irre fu tab le  
de la  ex istencia de una descomposición inducida del mismo, ta l como ha sido 
Sugerido en la  b ib lio g ra f ía  ( " . . .u s i n g  is o b u t y le n e  o x id e  y i e l d s  as a measure  

o f  in d u c ed  d e c o m p o s i t i o n ) t 1*6

★
En Inglés "d isproportionatlon" 

+ En inglés
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C. La D E S C O M P O S IC IO N  T E R M IC A  D E L  DTBP E N  fU f D IM E T IL F O R M A M ID A  (D M F )

E n  la  descomposición del DTBP en solución de DMF, en un ámbito de 
temperaturas y concentraciones de 100,0 a 135,0°C y de 0,040 a 0,200 M, respec­
tivamente, se ha podido constatar el cumplimiento de una ley c in é tica  de p r i­
mer orden con respecto al peróxido, hasta conversiones del mismo del 90% (ver 
por ejemplo Figura I I . 9 p. 87 Parte Experimental). En la  Tabla I I I . 6 se pre­
sentan los valores de la  constante espec ífica  de velocidad to ta l (k), los cua­
les prácticamente no dependen de la concentración in ic ia l del peróxido, ni de 
la  presencia de ciclohexeno en la  solución.

TABLA I I 1.6: Valores de la  constante de velocidad 
de descomposición térmica del DTBP (k) en DMF

Temp.
co

DTBP
M

ka . 105 
s -1

100,0 0,041 0,20 ± 0,01
0,104 0,21 ± 0,01
0,178 0,20 ± 0,01

120,0 0,041 2,02 ± 0,05
0,098 1,89 ± 0,05
0,098 1,87 ± 0,05
0,178 1,98 ± 0,04
0,200 1,99 1 0,04

135,0 0,040 11,00 1 0,08
0,132 11,09 t  0,10
0,178 10,80 ± 0,10

al EhAjoKZÁ expAe¿ado¿ como dc¿v¿ac¿oncó mcdCaó e¿tán- 
da/i; b) En pAcócncua de 10% P/P cÁctohexcno.

Es importante destacar, que la  DMF y algunas o le finas reaccionan85 en presencia 
de 'in ic iado res1 (DTBP o peróxido de di-cum ilo) originando mezclas de los
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R-CH2-CH2-C-NMe2 (I) R-CH2-CH2-CH2-N-CH0 (II)
0 Me

los cuales se forman, probablemente, por un mecanismo donde intervienen radica 
les lib re s  derivados de la  amida. Por lo  tanto, el ciclohexeno presente en a l­
gunas experiencias llevadas a cabo en solución de DMF, no sólo in h ib ir ía  las 
posibles reacciones de descomposición inducida del DTBP por rad ica les tzn -bu 
to x ilo , ta l como ocurre en solución de benceno, sino también por rad ica les de­
rivados de la  amida. Puede conclu irse entonces, que los valores de k determi­
nados en medios que contienen DMF, corresponden a la  constante específica  de 
velocidad de descomposición unimolecular del DTBP (e c . l) .

La dependencia con la  temperatura de los valores de k ,̂ evaluada 
por medio de la  ap licación de la  ecuación de Arrhenius (Figura I I I . 7), permi­
t ió  determinar la  energía de activación (E = 34,2 ± 0,3 kcal/mol) y el loga-a
ritmo del facto r pre-exponencial (log A = 14,8 ± 1,0) de la  descomposición 
unimolecular del DTBP (aH ^ oq = 33,4 ± 0,3 kcal/mol y aS ^ 0q = 4,9 ± 0,2 u.e)

c o m p u e s t o s  de a d i c i ó n  I y  I I ,
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FIGURA I I I . 7 : Representación de la  ecuación de Arrhenius co­
rrespondiente a la  descomposición térmica del DTBP en DMF
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En lo  que respecta a los  productos de la*, descomposición térmica del 
DTBP en so luc ión  de DMF, en la  Tabla I I I . 7 se ind ican los rendimientos co r res ­
pondientes a acetona, ¿eA-butanol, N ,N ,N ',N ‘ -tetrameti loxamida (A-A), N ,N ' -d i -  
fo rm i l -N ,N ' -d im e t i le t i le nd iam in a  (B-B) y d imeti lamida del ácido N-formil-N-me- 
t i lam inoacé t ico  (A-B).

TABLA I I 1.7: Productos p r in c ip a le s  de la  descomposición térmica del DTBP en DMF

Temp.
°C

DTBP
M

ACETONA
Xa

-teA-BUTANOL
Xa

A-Ab
Xa

B-Bc
Xa

A-Bd
Xa Xa

100,0 0,041 7,0 193,0 0,6 79,5 16,5 96,6
0,104 7,0 193,2 0,7 79,3 16,6 96,6
0,178 7,0 193,2 0,9 79,0 16,7 96,6

120,0 o, en 12,8 187,2 1,2 70,7 21,7 93,6
0,098 12,8 187,4 1,5 70,3 21,9 93,7
0,178 13,0 187,2 1,9 68,5 23,1 93,5

135,0 0,040 20,2 180,0 1,9 62,4 25,8 90,1
0,132 19,8 180,0 2,1 61,9 26,0 90,0
0,178 19,8 180,2 2,8 60,6 26,6 90,0

Rzn<Lüriízn£o& Ke¿pe.cto d<?£ p&LÓxÁdo do¿>c.ompud¿£o ; b) N , N , - ¿ e J x a m z - t i Z -  
.excunída ; ' c) W, N1 -difiom iZ -N , N* -dÁmztiteXiZíndiAniiivL; d) d i
moXZJtamZda doJL ácZdo N-{iom¿¿-N-mztiZam¿yioae.&Lico; e) SumatoKia de ¿o& sie.ndi- mimto¿ de to¿ pswduc£o¿ A-A, B-B y A>-B.

Puede observarse que, a una misma temperatura, los rendimientos de 
los d i fe ren tes  productos resu ltan  independientes de la  concentración i n i c i a l  de 
DTBP en la  so luc ión ,  hecho que confirma la  ausencia de reacciones de descomposi 
c ión inducida del peróxido donde in te rv ienen ,  ya sea rad ica le s  ¿eA-butox i lo  (ec. 
3), o de algún producto o rad ica l  derivado de la  amida. Además, los rendimien­
tos de acetona y a lcohol í e A - b u t í l i c o  dan cuenta exactamente de todo e l pe róx i­
do descompuesto (200%), siendo el primer producto or ig inado en la  reacción de 

/
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B-escisión del rad ica l ¿e 'i-butoxilo  (ec.2) in icia lm ente formado (e c . l) ,  y el se 
gundo, en la  extracción de átomos de hidrógeno de la  DMF por los mismos rad ica­
les

Me3 C0* + Me2 NCH0 — -------->- Me3 C0H + Me2 N-C=0 ( A ‘ ) ( 4 * )

Me-jCO’ + Me2 NCH0 — --------»- Me3 C0H + •c h 2 - n - c h o  ( B ’ ) ( 4 " )

El rendimiento de acetona resu lta pequeño s i se lo  compara con el 
del alcohol ¿eA -bu tílico , a d iferencia  de lo  observado en la  reacción en benceno 
(ver Tabla I I I . 2, p.96 ) o en PFMC (ver Tabla I I I . 5, p.106). Este hecho se ex­
p lica  por la  relativamente elevada re ctiv idad  de los átomos de hidrógeno de la 
DMF frente al ataque de los rad ica les ¿c/i-butoxilo (ecs. 4' y 4"). Además, se 
puede constatar que el rendimiento de acetona se incrementa al aumentar la  tem­
peratura de reacción, debido a que la  reacción de descomposición del rad ica l 
¿eA-butoxilo tiene una mayor energía de activación que la  reacción de extrac­
ción de átomos de hidrógeno.

Con referencia a las reacciones en que partic ipan los rad ica les de­
rivados de la amida (A* y B ' ) ,  originados en las reacciones representadas por 
las ecs. 4' y 4", se ha demostrado la  presencia en las experiencias c iné ticas 
(ver Parte Experimental p. 64 ) de productos estructuralmente más complejos
que los hasta ahora considerados,representándose su formación por las ecs. 9 
10 y 11,

2 Me2 N-C=0 ( A ' )  ------ ------► Me2 N -C 0 -C 0 -N M e 2 (A -A ) (9 )

2 ’ CH2 -N -CH O  ( B ‘ ) ------ ------► N e -N -C H 2 -C H 2 -N -M e (B -B ) (1 0 )

Me CHO CHO .

•CH2 -N -C H 0  + Me2 N-C=0 *-----

CHO

------► M e-N -CH 2 -CO -N M e2

CHO

(B -A ) (1 1 )

En la  Tabla I I I . 7 puede constatarse qqe la  suma to ta l de los rendimientos de 
estos productos, denominados por razones de simplicidad A-A, B-B y A-B, corres­
ponde a la  mitad del alcohol ¿eA -bu tílico  formado, lo que sugiere que los mis­
mos resultan de la  combinación de dos rad ica les derivados de la  amida por extrae 
ción de átomos de hidrógeno por rad ica les ¿eA-butoxilo«

Este resultado permite descartar la  pos ib ilidad  que los rad ica les de­
rivados de la  -DMF (A* y B’ ), provengan de reacciones de extracción de átomos de
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hidrógeno por rad ica le s  meti lo,formados por B -e sc is ión  de rad ica le s  ¿eA-bu tox i lo .
La ausencia de metano entre lo s  productos de la  reacción en DMF corrobora esta 
conclusión; probablemente, los rad ica les metilo se combinen produciendo etano

2 Me- --------- ► C2H6 (12)

La representación gráfica  de la  ecuación de Arrhenius (Figura I I I . 8, 
Ee-E2 = -9,5 kcal/mol y log Afi/A2 = -5,24) correspondiente al cociente de cons­
tantes de velocidad k /lc2 (calculado a p a r t ir  de los rendimientos de alcohol 
¿e* -bu tílico  y acetona formados, donde ke=k ,̂+ k^„, ver Parte Experimental p.78) 
permite suponer que las d iferencias entre los valores de las energías de a c t i­
vación de las reacciones consideradas (ecs. 4' y 4") están comprendidas dentro 
del e rro r experimental de las determinaciones (± 1 kcal/mol), puesto que dicha 
representación es prácticamente lin ea l dentro del ámbito de temperaturas inves­
tigado. Sin embargo, considerando el efecto del aumento de la temperatura sobre 
los rendimientos de los productos formados a p a r t ir  de los rad ica les derivados 
de la  amida, A-A, B-B y A-B (ver Tabla I I I . 7) se observa una disminución del ren­
dimiento del compuesto denominado B-B, acompañada de un aumento de los correspon 
dientes a A-A y A-B. Este efecto podría deberse a un mayor va lor de la  energía 
de activación de la  reacción de extracción del átomo de hidrógeno fo rm ílico  (ec.
4 ') con respecto a la  de los átomos de hidrógeno m etílicos de la  DMF (ec.4").

Resulta interesante compararla conclusión an terio r con las obtenidas por 
otros autores en el caso que en las reacciones consideradas (ecs. 4* y 4") par­
t ic ipen  rad ica les m e tilo 190, t r if lu o rm e t ilo 191 o benzo ilo x i192 en lugar de tzHr 
-bu tox ilo . Tanto para el primer corno segundo casóse ha sugerido que en fase 
gaseosa, . la  extracción de átomos de hidrógeno es fundamentalmente sobre el átomo 
de hidrógeno fo rm ílico  de la  DMF, con valores de la  energía de activación de 8,3 
y 7,4 kGal/mol, respectivamente. En lo  que respecta a la  extracción de átomos de 
hidrógeno de la  amida por rad ica les benzo ilox i, generados térmicamente en solu­
ción a p a r t ir  del peróxido de di benzoílo, ha sido demostrado que la reacción o- 
curre preponderantemente sobre el átomo de hidrógeno m e tílico , de manera análoga 
a las conclusiones de esta investigación obtenidas en el caso de los rad ica les 
¿eA-butoxilo.

Si se consideran las reacciones de 'combinación cruzada'* en que par-

★
En Inglés, "cross combir.ation"



FIGURA I I I . 8 : Representación de la  ecuación de Arrhenius co r res ­
pondiente a la  re la c ión  de constantes de ve loc idad ke/l<2 en la  
descomposición térmica del DTBP en DMF
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t t c ip an  lo s  rad ic a le s  A ‘ y  B' derivados de la  DMF para dar or igen a lo s  produc­

tos A-A, B-B y  A-B (ecs. 9, 10 y  11, respect ivamente).teóricamente193 se deduce que
JL.

la  re la c ión  • RB-B; * donde R ^ ,  R _̂B y RB_B son las  correspondien
tes velocidades de formación de los compuesto: mencionados, es igual a dos pa­
ra el caso que las  reacciones involucradas transcurran s in  energía de a c t iv a ­
c ión . (Las reacciones de ‘ combinación cruzada' entre rad ica le s  cumplen genera l­
mente la  re la c ión  mencionada, aún en el caso de rad ica le s  de t ipo  p o la r 193).
En este es tud io ,  e l coc iente t iene  un va lo r  de 2,2 , no dependiendo el mismo de 
la  temperatura. Debe destacarse que este resu ltado no es una prueba concluyen- 
te de que las reacciones representadas por la s  ecs. 9, 10 y 11 t r  nscurren s in  
energía de a c t iv a c ión .

Se puede c o n c lu i r  que en el mecanismo de la  te rm ó l i s i s  del DTBP en 
so luc ión  de DMF, en el ámbito de temperaturas y concentraciones de 100,0° a 
135,0°C y de 0,040 a 0,200 M, respectivamente, no se producen reacciones de des 
composición inducida del DTBP, habiéndose determinado los correspondientes va­
lo res  de los  parámetros de ac t iva c ión  de la  descomposición unimolecular del 
DTBP. En este so lvente , e l peróxido se descompone cuantitat ivamente formando 
acetona y a lcohol ¿ e A -b u t í l i c o ,  siendo este últ imo el producto mayer ita r io  que 
re su l ta ,  preponderantemente, de la  reacción de ex tracc ión  del átomo de h id ró ­
geno m e t í l i c o  de la  DMF (ec. 4") .
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D ,  LA D E S C O M P O S IC IO N  T E R M IC A  D E L  DTBP E N  M E Z C L A S  N ,N ~ D IM E T I L F O R M A M ID A " E E N C E N O /

n-HEXADECANO

La determinación de la  constante de ve loc idad de descomposición un i- 
molecu lar del DTBP en mezclas* con s t i tu id a s  por benceno-DMF y n-hexadecano-DMF, 
se ha l levado a cabo a f i n  de ampliar la  información sobre el e fecto de las ca­
r a c t e r í s t i c a s  del medio sobre esta reacc ión.

La concentración i n i c i a l  del DTBP en estos medios fue aproximadamen­
te 0,1 M, y la s  exper ienc ias  se rea l i za ron  en un ámbito de temperaturas de 100,0 
a 135,0°C. En todos lo s  casos, lo s  datos cumplen una ley  c in é t i c a  de primer o r ­
den con respecto al peróxido, hasta conversiones del mismo del 90%.

El e fecto  de la  temperatura sobre los va lores de obtenidos, permi­
t i ó  determinar los correspondientes parámetros de a c t iva c ión  en cada una de las 
mezclas invest igadas. En la  Tabla I I I . 8 se presentan los resu ltados obtenidos, 
donde se han in c lu id o  los determinados en benceno (en presencia de cic lohexeno) 
y en DMF.

A una misma temperatura, se puede observar un aumento del va lo r  de 
k j  a medida que aumenta la  proporción de DMF en el medio, e fecto que es más pro­
nunciado a las  mayores temperaturas. Este fenómeno no puede a t r ib u i r s e  a una des­
composición inducida del peróxido en estos medios, ya que se comprobó que la  DMF 

es un e fe c t ivo  consumidor de rad ica le s  ¿eA-butoxilo, por medio de reacciones 
re lat ivamente rápidas de ex tracc ión  de átomos de hidrógeno.(No es j u s t i f i c a ­
b le  haber efectuado determinaciones c in é t i c a s  en medios con va lores de x^ p  
menores de 0,03, dado que en estos casos la  cantidad de DMF presente podría 
r e s u l t a r  in s u f i c ie n te  para supr im ir  efectivamente tanto las  reacciones de ex­
t racc ión  de átomos de hidrógeno del DTBP como del benceno por los rad ica le s  
íeA -bu to x i lo ) ,

La in m is c ib i l id a d  de la  DMF en PFMC no ha permit ido e fectuar exper ienc ias en 
mezclas de los mismos.
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TABLA I I 1.8 : Parámetros c in é t i c o s  de la  descomposición térmica del DTBP en bence-
I

ho¿ DMF y mezclas DMF-benceno/n-hexadecano

DTBP DMF k j . l 0 5 . s _1 aH125° aS125°

M Xa 100,0°C 120,0°C 135,0°C kcal/mol u.e.

0,098 0,00 0,11 + 0,01

0,100 0,03 0,14 + 0,01

0,102 0,10 0,16 + 0,01

0,100 0,28 0,17 + 0,01

0,104 0,46 0,18 + 0,01

0,100 0,59 0,39 + 0,01

0,100 0,59 0,19 + 0,01

0,100 0,60C 0,19 + 0,01

0,100 0,86 0,20 ±0,01

0,104 1,00 0,21 ±0,01

1,22 + 0,04d 7,31 ±0,07'

1,38 + 0,05 7,69 ±0,07

1,43 + 0,05 8,68 ±0,09

1,50 + 0,05 9,22 ±0,09

1,54 + 0,05 9,50 ±0,09

1,58 + 0,04 9,93 ±0,08

1,56 ±0,05 9,90 ±0,08

1,60 ±0,05 9,97 ±0,07

1,72 ±0,03 10,52 ±0,10

1,89 ±0,06 11,10 ±0,10

35,3 0,4 8,6 + 0,3

34,0 ±0,4 5,5 + 0,3

33,8 ±0,3 5,1 + 0,2

33,5 ±0,4 4,3 0,3

33,3 ±0,4 4,1 0,3

33,2 ±0,4 3,9 ±0,2

33,2 ±0,3 4,0 ±0,3

33,1 ±0,3 3,8 ±0,2

33,4 ±0,4 4,5 0,3

33,4 ±0,3 4,9 + 0,2

a) ConcerJüvxcJLSn expsie¿ada como in acción  molaji en benceno; b ) EnAoJieA expKe¿ado¿ 
como de¿v¿ac¿one¿ meciíaA ehtAndaA ; c) ConcenÜiacZón expAeóada como ¿Aaccxón 
mo¿CL/i en n-hexadecano; d) VaZo/ic¿ de¿esim¿nado¿ en psie¿encUa de 10% P/P de cÁcÁo- 
hexeno.
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Podría suponerse que la  va r ia c ión  encontrada en Tos va lores de k fue­
ra ocasionada por un 'e fe c to  ca ja '  ("cage e f f e c t " ) .  Al respecto, Wa ll ing  y Waits35, 
Pryor e t  a l . 33, y K ie fe r  e t  a l . 3l+ han informado que en la  descomposición del DTBP 
en d i fe ren tes  medios se observa una disminución de la  constante de ve loc idad 
con el aumento de la  v iscos idad  del medio, in terpretado como debido a la  'recom­
binación en la  caja del so lvente ' de los r a d ic a le s  ¿eA-butox i lo  in ic ia lm en te  f o r ­
mados ( e c . l ,  p. 51-53 de la  Introducc ión). En este t raba jo ,  en cambio,se obser­
va un aumento de k  ̂ con el incremento de la  v iscos idad de las  so luc iones, lo  que 
permite descartar ,  al menos la  preponderancia, del e fecto mencionado en estos 
s istema-. A f in  de corroborar experimentalmente esta supos ic ión, se determinaron 
los  va lores de la  constante de ve loc idad y de sus parámetros de ac t iva c ión  en 
un medio donde se reemplazó e l benceno por n-hexadecano, un solvente de mayor 
v iscos idad ( t̂ qo benceno = 0,65 cp ; t̂ qo n-hexadecano = 3,34 cp ). En la  Ta­
bla I I I . 8 puede observarse que los  va lores de k̂  obtenidos en un medio con Xp p̂=
= 0,59 en benceno resu ltan  prácticamente co inc identes con los  correspondientes 
a Xppjp = 0,60 en n-hexadecano. Por otra parte ,  dada la  natura leza altamente d i ­
po la r  de la  DMF, se espera 201 que la  p robab i l idad  de combinación entre dos ra ­
d ica le s  ¿eA-butox i lo  sea muy pequeña como consecuencia de in te racc iones  entre 
estos rad ica les ,  dentro de la  'c a ja '  del so lvente ,y  las  moléculas de este. Por 
l o  tanto es razonable c o n c lu i r  que el fenómeno observado en la  c in é t i c a  de la  
reacción de descomposición unimolecular del DTBP, no se debe a la  presencia de 
reacciones de recombinación en la  'caja* del solvente de los rad ica le s  t<ui-bu- 
t o x i l o .
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e . Efecto d e l  solvente  en l a  c in é t ic a  de l a  df.scomposicion  unimolecular d e l

DTBP :

Considerando la  c l a s i f i c a c i ó n  de solventes rea l izada  por Parker11*0, 
el benceno y el n-hexadecano pertenecen al grupo de los apolares ap ró t ico s ,  
que se carac te r izan  por una pequeña constante d ie lé c t r i c a  (e menor de 15), un 
bajo momento d ip o la r  (y menor de 2,5 D), y con incapacidad para actuar como 
donantes de átomos de hidrógeno en la  formación de enlaces t ipo  puente de h i ­
drógeno. Esta categor ía  de solventes interactúan muy poco con lo s  so lu tos ,  ya 
que en so luc ión  de los mismos só lo operan fuerzas d ire cc iona le s  no -e spe c í f ic a s ,de

inducción y d ispers ión  . En cambio, la  DMF , de acuerdo con la  misma c l a s i f i ­
cac ión, pertenece al grupo de solventes d ipo la res  ap ró t ico s ,  que poseen un ma­
yor  va lo r  de la  constante d ie lé c t r i c a  y del momento d ip o lá r  (e y y mayores de 
15 y de 2,5 D , respectivamente), s in  capacidad para actuar como dónanos de 
átomos de hidrógeno en enlaces t ipo  puente de hidrógenoyya que las  uniones C-H 
de sus moléculas no se encuentran suf ic ientemente po lar izadas. Es de desta­
car que la  natura leza d ip o la r  de so lventes como la  DMF, favorecerá la  so lva- 
tac ión  de moléculas o de rad ica le s  l i b r e s  d ipo la res ,  y de complejos act ivados 
con dicha c a r a c t e r í s t i c a .

La molécula del DTBP, posee un marcado carácter  hidrocarbonado 
(e - 2,37 y y = 0,96 D)152, donde los átomos de oxígeno del enlace perox íd ico  
se encuentran re lat ivamente protegidos por los voluminosos grupos ¿e^-but i lo  
ejel ataque químico.Esta c a r a c t e r í s t i c a  permite esperar una menor in te racc ión  
del peróxido con so lventes del mismo t ip o  (supos ic ión apoyada por el bajo va­
l o r  del c a lo r  de so luc ión  del DTBP en hidrocarburos; en benceno^ AH$ = 0,4 
kca l/mol1*1) con respecto a los solventes d ipo la res  aprót icos (en a ce ton i t r i lo^
AH = 1,55 kca l/mol1*1).

La s im i l i t u d  ex is ten te  entre los va lores observados de la  en ta lp ia  
de ac t iva c ión  de la  descomposición unimolecular del peróxido en los  d i s t in to s  
medios invest igados (33,1 - 35,3 kca l/mol, ver Tabla I I I , 8, p. 120) y la  ener­
gía de d isoc ia c ión  del enlace perox íd ico  ( 37,5 kcal/mol J1*1/ 191* sugiere que 
el complejo act ivado de la  reacción es más parecido a lo s  productos de la 
misma que al DTBP, lo  que equ iva le  a d e c i r  que posee un a l t o  ca rác te r  de 
rad ica l  ¿eA-butox i lo  l i b r e  , considerado éste una especie química e le c t ro -  
f í l i c a  y  re lat ivamente po la r  ^ i 173 . Por consiguiente, en el correspondien-
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t e  e s t a d o  de t r a n s t e t ó n ,  l o s  á to m o s  de o x í g e n o  se  e n c o n t r a r í a n  más e x p u e s t o s  a 

p o s t b l e s  i n t e r a c c i o n e s  con  e l  s o l v e n t e ,  s i e n d o  t a m b i é n  p o s i b l e  una s e p a r a c i ó n  

de c a r g a s  en e l  m ismo con  r e s p e c t o  a l  e s t a d o  b á s i c o ,  p r e f e r e n t e m e n t e  en e l  c a s o  

de s o l v e n t e s  d i p o l a r e s .  S i n  e m b a rg o ,  en l o s  m e d io s  que  c o n t i e n e n  DMF no puede  

d e s c a r t a r s e  tam poco  l a  p o s i b i l i d a d  de s o l v a t a c i ó n  de l a  m o l é c u l a  d e l  p e r ó x i d o  

en e l  e s t a d o  i n i c i a l  de l a  r e a c c i ó n .

L a  a p l i c a c i ó n  de l a  e c u a c i ó n  d e d u c i d a  d e l  m o d e lo  e l e c t r o s t á t i c o  de

K i r k w o o d 1 19 ; 1 2 0 >125 puede  c o n t r i b u i r  a v e r i f i c a r  l a s  p o s t u l a c i o n e s  a n t e r i o r e s .
★

En l a  F i g u r a  I I I . 9 s e  ha e f e c t u a d o  l a  r e p r e s e n t a c i ó n  g r á f i c a  de l a  m e n c io n a d a  

e c u a c i ó n  con  l o s  d a t o s  de l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de d e s c o m p o s i c i ó n  u n im o l e c u -  

d e l  DTBP ( T a b l a - I I I . 8 , p v l 2 0 X S e  puede  o b s e r v a r  una buena  c o r r e l a c i ó n  ( r  -  0 , 9 9 9 ) t  

s i  s e  e x c e p t ú a n  de l a  m isma l o s  r e s u l t a d o s  de l a s  m e z c l a s  más r i c a s  en DMF 

( X DMF may ° r  ^>6) y  de l o s  s o l v e n t e s  p u r o s 5 . E l  a p a r t a m i e n t o  de l a  l i n e a l i -  

dad  o b s e r v a d o  en e s t o s  c a s o s  puede  j u s t i f i c a r s e  p o r  l o s  e f e c t o s  de s o l v a t a c i ó n  

e s p e c í f i c o s  que p r o b a b l e m e n t e  o c u r r e n .

La n u m e r a c i ó n  u t i l i z a d a  p a r a  i d e n t i f i c a r  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  en c a d a  uno d e :  

l o s  m e d io s  i n v e s t i g a d o s  en e s t e  t r a b a j o  y  p o r  o t r o s  a u t o r e s ,  se  d e t a l l a  en 

l a  T a b l a  I I I . 9 ,  p .  131 .

* E l  c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ó n  r  s e  d e t e r m i n ó  p o r  a p l i c a c i ó n  d e l  m é todo  de 

c u a d r a d o s  m ín im o s

5 La  f o rm a  de l a  r e p r e s e n t a c i ó n  no c a m b ia  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  cuando  se  r e e m p l a ­

z a n  l o s  v a l o r e s  de e m e d id o s  a 5 5 ° C 195 p o r  l o s  e x t r a p o l a d o s  a l a s  t e m p e r a t u r a s  

en que  s e  r e a l i z a r o n  l a s  e x p e r i e n c i a s .JjL
Debe h a c e r s e  n o t a r  que  l o s  v a l o r e s  de k i n f o r m a d o s  en l a  b i b l i o g r a f í a 2 9 / 3 3 / i* *1, 1*6 

p a r a  l a  r e a c c i ó n  c o n s i d e r a d a  ( e c . l )  p o d r í a n  e s t a r  a f e c t a d o s  de e r r o r e s  d e b i d o  

a no h a b e r s e  t e n i d o  en  c u e n t a  l a  p o s i b l e  r e a c c i ó n  i n d u c i d a  ( e c . 3 ,  p .  97 )
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FIGURA I I I . 9 : R e p r e s e n t a c i ó n  de l a  e c u a c i ó n  de K i r k w o o d  en  l a  d e s c o m -  

' p o s i c i ó n  u n i m o l e c u l a r  d e l  DTBP ,  a d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s  (e  a 5 5 ° C } 195
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En la Figura I I I . 10 se han incluido además de los valores de la 
Figura I I I . 9, los determinados por otros autores# (ver Tabla I I I . 9, p .131) 
en diferentes solventes puros.

FIGURA I I I . 1 0 : R e p r e s e n t a c i ó n  de l a  e c u a c i ó n  de K i r k w o o d  

en  l a  d e s c o m p o s i c i ó n  u n i m o l e c u l a r  d e l  DTBP a 1 2 0 ° C ,  i n c l u y é n d o s e  

d a t o s  de o t r o s  a u t o r e s  (e  a 2 5 ° C ) 195

# V e r  n o t a  a l  p i e  de p .1 23

-  1 2 5  -



Puede  o b s e r v a r s e  que  l a  c o r r e l a c i ó n  d e s m e j o r a  m a r c a d a m e n te ,  y a  que  

en  l o s  s o l v e n t e s  p u r o s  pueden  a c t u a r  e f e c t o s  de s o l v a t a c i ó n  t a n t o  e s p e c í f i c o s  

como n o - e s p e c í f i c o s . ( E s  de s e ñ a l a r  que l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  en l a  d e s c o m p o s i ­

c i ó n  d e l  DTBP en  s o l v e n t e s  p u r o s 1*1 i n d u j e r o n  a H i a t t  y  R a h i m i n i 163 a p o s t u l a r  

un e s t a d o  de t r a n s i c i ó n  n o - p o l a r  p a r a  l a  h o m ó l i s i s  u n i m o l e c u l a r ,  d e b i d o  a que 

e s t o s  a u t o r e s  no e n c o n t r a r o n  una c o r r e l a c i ó n  s a t i s f a c t o r i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  

de k j  y  p a r á m e t r o s  r e p r e s e n t a t i v o s  de l a  p o l a r i d a d  d e l  s o l v e n t e ) .

En l o  que r e s p e c t a  a l o s  r e s u l t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  m e z c l a s  

donde  x ^ p  e s  m eno r  de 0 , 6 ,  s i  b i e n  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o s t á t i c a s  c a m b ia n  

a m e d id a  que aum enta  l a  p r o p o r c i ó n  de l a  am ida  en  e l  m e d io  , l a s  c o n t r i b u c i o n e s  

e s p e c í f i c a s  y  n o - e l e c t r o s t á t i c a s  s e  c a n c e l a n ,  no a f e c t a n d o  l a  c o r r e l a c i ó n  de 

l o s  v a l o r e s  i n v o l u c r a d o s .  En l a  l i t e r a t u r a  s e  han i n f o r m a d o  a l g u n a s  r e a c c i o n e s  

h o m o l í t i c a s  que c u m p le n  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  con  e s t e  t i p o  de c o r r e l a c i o n e s  12° ,  

p r i n c i p a l m e n t e  c u a nd o  en l a s  m ism as  s e  e n c u e n t r a n  i n v o l u c r a d o s  d a t o s  c i n é t i c o s  

d e t e r m in a d o s  en m e z c l a s  de s o l v e n t e s .

En r e s u m e n ,  l o s  r e s u l t a d o s  de e s t e  t r a b a j o ,  d e m u e s t r a n  l a  e x i s t e n ­

c i a  de c o r r e l a c i o n e s  a c e p t a b l e s  c on  l a  f u n c i ó n  de K i r k w o o d  cu and o  se  c o n s i d e r a n  

l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  en m e z c l a s  de s o l v e n t e s ,  h echo  que  s u g i e r e  que e l  c o m p l e j o  

a c t i v a d o  de l a  d e s c o m p o s i c i ó n  u n i m o l e c u l a r  d e l  DTBP p o s e e  un m ay o r  momento d i -  

p o l a r  que e l  r e a c t i v o  en  su  e s t a d o  i n i c i a l .

De a c u e r d o  con  l a  t e o r í a  d e l  e s t a d o  de t r a n s i c i ó n ,  un aum en to  en  l a  

c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de r e a c c i ó n  e s t á  acom pañado  p o r  una d i s m i n u c i ó n  de l a  e n e r  

g í a  l i b r e  de a c t i v a c i ó n  p a r a  una dada  t e m p e r a t u r a ;  s i n  e m b a rg o ,  c uando  

s e  a n a l i z a n  l o s  e f e c t o s  d e l  s o l v e n t e  no e s  s u f i c i e n t e  i n v e s t i g a r  l o s  c a m b io s  p r o  

d u c i d o s  en a q u é l  p a r á m e t r o ,  y a  que  de a c u e r d o  con  l a  e x p r e s i ó n

AG# = AH# -  T .  A S #

e l  m ismo e s t á  d e f i n i d o  p o r  l a  e n t a l p i a  y  l a  e n t r o p í a  de a c t i v a c i ó n .

S1 s e  e f e c t ú a  l a  r e p r e s e n t a c i ó n  g r á f i c a  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de 

l o s  p a r á m e t r o s  de a c t i v a c i ó n  en  f u n c i ó n  de l a  f r a c c i ó n  m o l a r  de DMF en l a s  mez­

c l a s  e s t u d i a d a s  ( v e r  T a b l a  I I I . 8, p . 1 2 0  y F i g u r a  I I I . 11) se  puede  o b s e r v a r  que 

l a s  m a g n i t u d e s  de AH y  de T . a S dependen  de l a  c o m p o s i c i ó n  d e l  m e d io .

-  12 6  -



FIGURA I I I . 11 : R e p r e s e n t a c i ó n  de l o s  p a r á m e t r o s  de a c t i v a c i ó n  de l a  d e s com po ­

s i c i ó n  u n i m o l e c u l a r  d e l  DTBP en  f u n c i ó n  de l a  c o m p o s i c i ó n  d e l  m e d io  en  m e z c l a s  

D M F - b e n c e n o / n - h e x a d e c a n o ,  a 125°C
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S i  b i e n  l a s  d i f e r e n c i a s  e n c o n t r a d a s  en  l o s  v a l o r e s  de e s t o s  p a rám e ­

t r o s ,  a l  v a r i a r  l a  p r o p o r c i ó n  de DMF en e l  s i s t e m a ,  p o d r í a n  c o n s i d e r a r s e  d e n t r o  

d e l  á m b i t o  de l o s  e r r o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  c o m e t i d o s  en su  d e t e r m i n a c i ó n  ( s e  

c o n s i d e r a  e x c e l e n t e  l a  bondad  de l a s  d e t e r m i n a c i o n e s ,  v e r  p o r  e j e m p l o  en  l a  T a ­

b l a  I I I . 8 p . 120 l a  r e p r o d u c i b i l i d a d  de l o s  r e s u l t a d o s  p a r a  x ^ p  = 0 , 5 9 ) ,  l a s  

m ism as  deben  t e n e r s e  en c u e n t a ,  y a  que  e s t o s  v a l o r e s  pueden  c o r r e l a c i o n a r s e  p e r  

f e c t a m e n t e  c on  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  o t r o s  a u t o r e s  p a r a  l a  m isma r e a c c i ó n  

( v e r  T a b l a  I I I . 9 y  F i g u r a  I I I . 13 ,  p . 1 3 1  y  133 ,  r e s p e c t i v a m e n t e ) .
#

En l a  F i g u r a  I I I . 11 puede  d e t e r m i n a r s e  un m ín im o  en  e l  v a l o r  de a H 

y  un máx imo en T .A S  en  s u s  r e s p e c t i v a s  r e p r e s e n t a c i o n e s ,  u b i c a d o s  en  l a  zona  

de x pMF a p r o x im a d a m e n te  i g u a l  a 0 , 6 .  S i  s e  c o n s i d e r a n  en p r i m e r  t é r m i n o  l o s  p a ­

r á m e t r o s  c i n é t i c o s  o b t e n i d o s  en l o s  m e d io s  con  X p ^  m eno r  de 0 , 6 ,  l o s  c u a l e s  

c o r r e s p o n d e n  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  c o n  l a  c o r r e l a c i ó n  de l a  f u n c i ó n  de K i r k w o o d  

( v e r  F i g u r a  I I I . 9 y  I I I . 10 ,  p . 1 2 4  y  1 2 5 ) ,  l a s  v a r i a c i o n e s  e n c o n t r a d a s  en e l l o s  

c o r r o b o r a n  l a s  c o n c l u s i o n e s  a n t e r i o r e s  r e f e r e n t e s  a l a  a c c i ó n  p r e p o n d e r a n t e  de 

f a c t o r e s  d e l  m e d io  de n a t u r a l e z a  e l e c t r o s t á t i c a ,  f u n d a m e n t a lm e n t e  s o b r e  e l  e s ­

t a d o  de t r a n s i c i ó n  de l a  r e a c c i ó n .  A l  a u m e n t a r  l a  p r o p o r c i ó n  de am ida  en l o s  me­

d i o s  que d e t e r m in a n  l a  zona  d e l  g r á f i c o  c o n s i d e r a d a ,  s e  f a v o r e c e r á n  l a s  d i f e r e n ­

c i a s  en e l  g r a d o  de s o l v a t a c i ó n  d e l  r e a c t i v o  en su  e s t a d o  i n i c i a l  y  d e l  c o m p l e j o  

a c t i v a d o  c o r r e s p o n d i e n t e ,  r e s u l t a n d o  una d i s m i n u c i ó n  d e l  v a l o r  de AH ; p o r  o t r a  

p a r t e ,  l a  e x i s t e n c i a  de una m a y o r  r e s t r i c c i ó n  en l o s  g r a d o s  de l i b e r t a d  d e l  com­

p l e j o  de a c t i v a c i ó n  r e l a t i v a m e n t e  más r í g i d o  d e b i d o  a su  s o l v a t a c i ó n ,  e s t a r í a  

r e f l e j a d o  en  l a  d i s m i n u c i ó n  de l o s  v a l o r e s  o b s e r v a d o s  de AS^.

En l a  zona  de c o n c e n t r a c i o n e s  de DMF m a y o r e s  de 0 , 6 ,  l a  o p e r a c i ó n  en 

m ayo r  m e d id a  de e f e c t o s  e s p e c í f i c o s  y / o  n o - e l e c t r o s t á t i c o s  s e r í a  r e s p o n s a b l e  

d e l  aum en to  r e l a t i v o  e n c o n t r a d o  en l o s  v a l o r e s  de AS ,como c o n s e c u e n c i a  de un 

m ayo r  g r a d o  de d e s o r d e n  en e l  s i s t e m a . ( L o s  v a l o r e s  de o b t e n i d o s  u t i l i z a n d o  

s o l u c i o n e s  en e s t e  á m b i t o  de c o n c e n t r a c i o n e s , c o m o  en  l o s  s o l v e n t e s  p u r o s ,  no 

p u d i e r o n  c o r r e l a c i o n a r s e  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  con  l a  f u n c i ó n  de K i r k w o o d  ( v e r  

F i g u r a s  I I I , 9 y  I I I . 10 ,  p . 124 y  1 2 5 ) .
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Dado que  l a  s o l u b i l i d a d  y  l a  r e a c t i v i d a d  de un c o m p u e s t o : s o n  fe nóm e ­

nos  r e l a c i o n a d o s 1 1 9 , l a s  f u e r z a s  de i n t e r a c c i ó n  e n t r e  l a s  m o l é c u l a s  de s o l v e n t e  

d e b e r í a n  a f e c t a r  l a s  v e l o c i d a d e s  de r e a c c i ó n  o b s e r v a d a s .  La  a p l i c a c i ó n  de l a  e -  

c u a c i ó n  d e d u c i d a  de l a  t e o r í a  de l a  s o l u c i o n e s  r e g u l a r e s  de H i l d e b r a n d 1 9 6 , en  

l a  c u a l  l a  ' c o h e s i ó n *  e s t á  r e p r e s e n t a d a  p o r  e l  p a r á m e t r o  de s o l u b i l i d a d  6 c o ­

r r e s p o n d i e n t e  a l a  r a i z  c u a d r a d a  de l a  " d e n s i d a d  de e n e r g í a  de c o h e s i ó n " ,  p e r ­

m i t e  c o r r e l a c i o n a r  l a s  v e l o c i d a d e s  de r e a c c i ó n  y  l a  ' c o h e s i ó n '  d e l  m e d i o .  En 

e l  c a s o  de una r e a c c i ó n  de d i s o c i a c i ó n  u n i m o l e c u l a r  , donde  e l  v o lu m e n  de a c t i ­

v a c i ó n  e s  p o s i t i v o ,  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  d e b e r í a  d i s m i n u i r  c on  e l  aum ento  

de l a  ' c o h e s i ó n '  d e l  s o l v e n t e .

A p l i c a n d o  e s t o s  c o n c e p t o s  a l a  r e a c c i ó n  de d e s c o m p o s i c i ó n  u n i m o l e c u - "

l a r  d e l  DTBP, s e  puede  o b s e r v a r  en  l a  r e p r e s e n t a c i ó n  g r á f i c a  de l a  F i g u r a  I I I . 12
*

que l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  (k^) aum en ta  l i g e r a m e n t e  c on  l a  ' c o h e s i ó n '  de 

l a s  m e z c l a s  e s t u d i a d a s ,  i n d i c a n d o  un c o m p o r t a m ie n t o  o p u e s t o  a l  que  p r e d i c e  l a  

e c u a c i ó n  a p l i c a d a .  S i n  e m b a rg o ,  e s t e  t i p o  de c o r r e l a c i ó n  e s  a n á l o g o  a l  que e n ­

c o n t r a r o n  o t r o s  a u t o r e s 163 p a r a  l a  m isma r e a c c i ó n  c o n s i d e r a n d o  ú n i c a m e n t e  d a t o s  

o b t e n i d o s  en s o l v e n t e s  p u r o s  e s t u d i a d o s  p o r  H u y s e r 1*1 , l o s  c u a l e s  t a m b i é n  s e  han 

i n c l u i d o  en  l a  r e p r e s e n t a c i ó n  p r e s e n t a d a  ( F i g u r a  I I I . 1 2 ) .  P r o b a b l e m e n t e ,  l a s  

d i s c r e p a n c i a s  e n t r e  l o  p r e d i c h o  p o r  l a  e c u a c i ó n  de H i l d e b r a n d  y  e s t a s  c o r r e l a ­

c i o n e s  s e  d eban  a l  h e ch o  que  s e  ha c o n s i d e r a d o  como " s o l u c i o n e s  r e g u l a r e s "  a q u e ­

l l a s  que  en  r e a l i d a d  p ueden  no s e r l o .

*
C a l c u l a d a  de a c u e r d o  a l o  p r o p u e s t o  p o r  S m a l l 197 y  H i l d e b r a n d 196



FIGURA I I  1 .12  : R e p r e s e n t a c i ó n  de l o g  ( k 1/ k Q) en f u n c i ó n  d e l  " p a r á m e t r o  de s o ­

l u b i l i d a d "  ,<S en l a  d e s c o m p o s i c i ó n  u n i m o l e c u l a r  d e l  DTBP a 1 35 °C ,  i n c l u y é n d o s e  

d a t o s  de o t r o s  a u t o r e s  ( k g  e s  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de r e a c c i ó n  en f a s e  

g a s e o s a  a 1 3 5 ° C 18 )
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TABLA II1.9 : Parámetros de activación de la reacción de descomposición unimo
lecular del DTBP en solución

SOLVENTE ah# b ^125°
kcal.mol-

aSÍ25° REFERENCIA
u.e.

1 . B en cen o 3 5 , 3 + 1 ,1 7 , 9 6 + 0 , 3 2 41
3 5 , 3 + 0 , 4 8 , 6 + 0 , 3 e s t e  t r a b a j o

2. B enceno -D M F  ( 0 , 0 3 ) * 3 4 , 0 + 0 , 4 5 , 5 + 0 , 3 e s t e  t r a b a j o
3 . B en ceno -D M F  ( 0 , 1 0 ) * 3 3 , 8 + 0 , 3 5 , 1 + 0 , 2 e s t e  t r a b a j o
4 . B en ceno -D M F  ( 0 , 2 6 ) * 3 3 , 5 ± 0 , 4 4 , 3 + 0 , 3 e s t e  t r a b a j o
5. Benceno -D M F  ( 0 , 4 6 ) * 3 3 , 3 ± 0 , 4 4 , 1 ± 0 , 3 e s t e  t r a b a j o
6. B en ceno -D M F  ( 0 , 5 9 ) * 3 3 , 2 ± 0 , 4 3 , 9 ± 0 , 2 e s t e  t r a b a j o
7 . B en ceno -D M F  ( 0 , 5 9 ) * 3 3 , 2 -r_ 0 , 3 4 , 0 ± 0 , 3 e s t e  t r a b a j o
8. n -H e x a d e c a n o -D M F  ( 0 , 6 0 ) * 3 3 , 1 ± 0 , 3 3 , 8 ± 0 , 2 e s t e  t r a b a j o
9 . B en ceno -D M F  ( 0 , 8 6 ) * 3 3 , 4 ± 0 , 4 4 , 5 ± 0 , 3 e s t e  t r a b a j o

10. DMF 3 3 , 4 ± 0 , 3 4 , 9 ± 0 , 2 e s t e  t r a b a j o
11 . PFMC 3 3 , 7 ± 0 , 5 4 , 5 ± 0 , 4 e s t e  t r a b a j o
12 . n -H e x a n o 4 2 , 9 2 7 , 3 33
13. n - H e p t a n o 4 4 , 1 3 0 , 6 33
14. n - O c t a n o 4 3 , 9 3 0 , 0 33
15 . C i c l o h e x a n o 3 8 , 4 1 5 , 2 46

4 0 , 8 ± 2 , 2 2 1 , 1 ± 1 ,4 41
16 . E s t i r e n o 3 4 , 0 4 , 6 46
17 . A c e t o n i t r i l o 3 4 , 2 6 , 5 46

3 1 , 0 ± 0 , 9 - 1 , 5 4 ± 0 , 0 6 41
18 . ¿ - B u t i l b e n c e n o 3 7 , 7 1 2 , 9 29
19. Cumeno 3 6 , 8 1 1 , 6 29
2 0 . T r i - n - b u t i l a m i n a 3 6 , 1 1 0 , 0 29
2 1 . T r i e t i l a m i n a 4 0 , 6 ± 1 , 2 2 0 , 9 ± 0 , 7 41
2 2 . N , N - d i m e t i l a n i l i n a 3 7 , 6 ± 0 , 8 1 3 ,6 ± 0 , 4 41
2 3 . C i c l o h e x e n o 3 7 , 3 ± 1 , 4 1 2 ,4 ± 0 , 6 41
2 4 . T e t r a h i d r o f u r a n o 3 7 , 1 ± 0 , 5 1 2 , 3 ± 0 , 2 41
2 5 . A l c o h o l  ¿ - a m í l i c o 3 5 , 7 ± 1 ,4 9 , 3 3 ± 0 , 4 9 41
2 6 . N i t r o b e n c e n o 3 5 , 6 ± 0 , 4 9 , 0 4 ± 0 , 1 2 41
2 7 . B e n z o a t o  de e t i l o 3 5 , 5 ± 0 , 0 2 8 , 4 2 ± 0 , 0 0 41
2 8 . ¿ - B u t a n o l 3 4 , 3 ± 0 , 0 7 5 , 8 9 ± 0 , 0 2 41
2 9 . A c i d o  a c é t i c o 3 3 , 4 ± 0 , 5 4 , 5 8 ± 0 , 0 8 41

a) Composición expresada como Inacción  motan de PMF; 6) En/ioncs expnesados 
como d esv iac ion es medias e¿tdndan.
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L o s  p a r á m e t r o s  de a c t i v a c i ó n  de l a  r e a c c i ó n  de d e s c o m p o s i c i ó n  unimo 

l e c u l a r  d e l  DTBP o b t e n i d o s  en e s t e  t r a b a j o  ( v e r  T a b l a  I I I . 8 ,  p . 1 2 0  ) y l o s  c o ­

r r e s p o n d i e n t e s  a l a  misma r e a c c i ó n  en s o l v e n t e s  p u r o s  i n f o r m a d o s  p o r  o t r o s  a u ­

t o r e s  ( v e r  T a b l a  I I I . 9 ,  p .  1 3 1 )  cu m p le n  con l a  ' r e l a c i ó n  i s o c i n é t i c a '  de a c u e r ­

do con e l  c r i t e r i o  p r o p u e s t o  p o r  L e f f l e r 1 1 5 ^ 198 ( r  -  0 , 9 7 6 ) + ,  c uy a  r e p r e s e n t a ­

c i ó n  g r á f i c a  se i n d i c a  en l a  F i g u r a  I I I . 1 3 .  Se puede c o n s t a t a r  que s i  se c o n s i ­

d e r a n  ú n i c a m e n t e  l o s  d a t o s  p r o v e n i e n t e s  de l a s  m e z c l a s  de s o l v e n t e s ,  l a  c o r r e -  

l a c i ó n  es mucho m e j o r  ( r  = 0 , 9 9 3 )  . Aun qu e l a  t e m p e r a t u r a  i s o c i n é t i c a  " 3 "  o b t e  
n i d a  en e s t a  c o r r e l a c i ó n  ( 1 7 5 ° C )  puede c o n s i d e r a r s e  s u f i c i e n t e m e n t e  d i f e r e n t e  
de l a  t e m p e r a t u r a  m e d i a  a l a  c u a l  se han e f e c t u a d o  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  ( 1 1 8 ° C ) ,  

hecho que p e r m i t i r í a  a s i g n a r l e  un s i g n i f i c a d o  f í s i c o  a l a  m i s m a 1 1 5 * 1 9 8 ,  l a  r e -  
p r e s e n t a c i ó n  g r á f i c a  de AH en f u n c i ó n  de AS p o d r í a  r e s u l t a r  a f e c t a d a  de s e ­
r i o s  p r o b l e m a s  e s t a d í s t i c o s 1 9 9 .

+V e r  n o t a  a l  p i e  de p .  1 2 3
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F I G U R A  I I I . 13 : R e p r e s e n t a c i ó n  de AH e n  f u n c i ó n  de AS en l a  d e s c o m p o s i c i ó n

u n i m o l e c u l a r  d e l  D TB P a 1 2 5 ° C ,  i n c l u y é n d o s e  d a t o s  de o t r o s  a u t o r e s .
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E n  l a  F i g u r a  I I I . 14  se ha a p l i c a d o ,  con e l  mismo o b j e t i v o ,  e l  c r i t e  

r i o  p r o p u e s t o  p o r  E x n e r 1 9 8 ; 1 9 9 ,  a u t o r  que no c o n s i d e r a  l a  c o r r e l a c i ó n  e n t r e  

p a r á m e t r o s  de a c t i v a c i ó n ,  s * n o  e n t r e  l o g a r i t m o s  de c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de 

r e a c c i ó n  a dos t e m p e r a t u r a s  d i f e r e n t e s .  S i  se compa ra e l  t r a t a m i e n t o  de E x n e r
*t*( r  = 0 , 9 9 9 )  co n  e l  a n t e r i o r  ( F i g u r a  I I I . 1 3 , p . 133) puede o b s e r v a r s e  un m a y o r  

a p a r t a m i e n t o  de l a  l i n e a l i d a d  c u a n d o  se i n c l u y e n  l o s  d a t o s  p r o v e n i e n t e s  de l o s
4*

s o l v e n t e s  p u r o s  y  m e z c l a s  con x ^  m a y o r  de 0 , 6  ( r  = 0 , 9 0 5 )  .

L a s  c o r r e l a c i o n e s  p r e s e n t a d a s  ( F i g u r a s  I I I . 1 2 ,  I I I . 1 3 y  I I I . 1 4 ,  
p . 1 3 0 ,  133 y 135 ,  r e s p e c t i v a m e n t e )  c o r r o b o r a n  que l a s  p eq u e ñ a s d i f e r e n c i a s  e n ­

c o n t r a d a s  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de l o s  p a r á m e t r o s  c i n é t i c o s  en l a  d e s c o m p o s i c i ó n  

u n i m o l e c u l a r  d e l  DTBP en s o l u c i ó n ,  f u n d a m e n t a l m e n t e  l a s  o b t e n i d a s  en m e z c l a s  

de s o l v e n t e s  ( v e r  T a b l a  I I I . 9 ,  p . 1 3 1  ) son s i g n i f i c a t i v a s ,  y  deben t e n e r s e  en 
c u e n t a  p a r a  l a  o b t e n c i ó n  de c o n c l u s i o n e s  v á l i d a s .  L a  a p l i c a c i ó n  de t r a t a m i e n t o s  

i n d e p e n d i e n t e s  a e s t o s  r e s u l t a d o s  m u e s t r a n  que su v a r i a c i ó n  puede i n c l u i r s e  

p e r f e c t a m e n t e ,  y  en a l g u n o s  c a s o s  c o i n c i d e n  m e j o r ,  con e l  c o m p o r t a m i e n t o  e s p e ­
r a d o  en c o r r e l a c i o n e s  r e a l i z a d a s  p o r  o t r o s  a u t o r e s .  S i n  e m b a r g o ,  no es p o s i b l e  

d e s c a r t a r  l a  p o s i b i l i d a d  de o p e r a c i ó n  en l a  h o m ó l i s i s  u n i m o l e c u l a r ^ d e  d i f e r e n t e s  

t i p o s  de i n t e r a c c i o n e s  d e l  s o l v e n t e ,  f u n d a m e n t a l m e n t e  de l a  D M F ,  con e l  p e r ó ­

x i d o ,  t a n t o  en e l  e s t a d o  i n i c i a l  como en e l  de t r a n s i c i ó n  de l a  r e a c c i ó n .

+ V e r  n o t a  a l  p i e  de p . 123
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F I G U R A  I I 1 . 1 4  : R e p r e s e n t a c i ó n  de l o g  ( ) i 2 0 ° C  en ^ u n c i ° n de 1 ° 9  ^ l ^ i 3 3 ° c  en
l a  d e s c o m p o s i c i ó n  u n i m o l e c u l a r  d e l  D T B P ,  i n c l u y é n d o s e  d a t o s  de o t r o s  a u t o r e s .
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F ,  E f e c t o  d e l  s o l v e n t e  e n  l a  c i n é t i c a  d e  l a s  r e a c c i o n e s  d e  e x t r a c c i ó n  d e  á t o m o s

D E  H ID R O G E N O  E N  L A  N ,N " D I M E T I L F O R M A M I D A  Y  D E  D E S C O M P O S IC IO N  D E L  R A D IC A L

¿eA-BUTOXILO

En l a  T a b l a  I I I . 1 0 se p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  de l a  r e l a c i ó n  de c o n s ­

t a n t e s  de v e l o c i d a d  d e t e r m i n a d o s  en m e z c l a s  D M F - b e r . c e n o / n - h e x a d e c a n o ,  j u n

t o  con l o s  p a r á m e t r o s de l a  e c u a c i ó n  de A r r h e n i u s  ( v e r  F i g u r a I I I . 1 5 ,  p . 1 3 7  )

T A B L A I I I . 1 0 :  P a r á m e t r o s  c i n é t i c o s de l a  r e l a c i ó n  de c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d

* V k2 en l a  d e s c o m p o s i c i ó n  d e l  DTBP en DMF y m e z c l a s  D M F - b e n c e n o / n - h e x a d e c a n o

X DMF k / k o  .  l . m o l ~ *  e ¿ E e ’ E 2 A e/ A 2
1 0 0 , 0 ° C 1 2 0 , 0 ° C 1 3 5 , 0 ° C k c a l / m o l 1 0 6 . 1 . m o l ” 1

0 , 0 3 1 1 , 2 7 4 , 6 9 2 , 8 3 -  1 2 , 0 1 , 0

0 , 1 0 6 , 4 6 2 , 9 2 1 , 7 8 -  1 1 , 1 1 , 8

0 , 2 8 3 , 6 3 1 , 7 8 1 , 1 0 -  1 0 , 3 3 , 2

0 , 4 6 2 , 8 8 1 , 4 5 0 , 9 3 -  9 , 8 5 , 3

0 , 5 9 2 , 6 6 1 , 3 6 0 , 8 6 -  9 , 7 5 , 4

0 , 5 9 a  2 , 6 8 1 , 3 3 0 , 9 0 -  9 , 7 5 , 4

0 , 8 6 2 , 4 3 1 , 2 6 0 , 8 0 -  9 , 6 5 , 7

1 , 0 0 2 , 3 2 1 , 2 0 0 , 7 4 -  9 , 5 6 , 1

a) Conce.tUyuicu.ón e.xpne¿ada como ^nacatón motan, en n-hexadecano.
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FIGURA I I I .15: Representaciones de la ecuación de Arrhenius correspondientes
a la  re lación de constantes de velocidad ke/k2 en la  descomposición térmica 
del DTBP en mezclas DMF-Benceno/n-hexadecano
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Puede observarse que al aumentar, a una misma temperatura, la  fra c­
ción molar de DMF en el medio, la  re lación de constantes de velocidad k /k0 
disminuye, lo  que es equivalente a dec ir que la  representación grá fica  del co­
ciente |Me ĈOH|/ |Mê CO| en función de la  concentración molar de DMF no resu l­
ta lin e a l (Figura I I I . 16, p.139).

Es razonable suponer que el comportamiento observado no se debe a 
reacciones secundarias en el mecanismo que orig inan ¿eA-butanol o que consuman 
acetona, o bien a efectos de la  viscosidad del medio, ya que las mismas han s i ­
do descartadas totalmente al considerar la  descomposición del DTBP en DMF y en 
mezclas DMF-benceno/n-hexadecano. Este hecho es a tr ib u íb le , fundamentalmente, 
a efectos de las ca ra c te r ís t ica s  fis icoqu ím icas de los medios u tilizado s  sobre
los valores de k /k9.e ¿

De acuerdo con las investigaciones de Walling y colaboradores174 re­
ferentes al efecto del solvente sobre los valores de la  re lación ke/k£ determina­
da en la  extracción de átomos de hidrógeno del ciclohexano en diferentes medios, 
se concluye que el efecto del medio resu lta preponderante sobre el estado 
de transic ión  de la  reacción de p-escisión (ec.2) del rad ica l ¿eA-butoxilo; en 
cambio, las reacciones de extracción de átomos de hidrógeno resu lta rían  insen­
s ib le s  a la  naturaleza de los solventes empleados, principalmente cuando se 
hallan involucradas moléculas de sustratos co;¿ hidrógenos relativamente lá b ile s . 
Los resultados obtenidos por los mencionados autores muestran que los solventes 
polares o los po larizab les favorecen efectivamente la  solvatación del complejo 
activado de la  descomposición del rad ica l ¿eA-butoxilo, aún cuando no se da una 
re lación cuan tita tiva  entre los valores de ke/k£ en el ciclohexano y parámetros

de la  polaridad del medio. Estas conclusiones han sido ju s t if ic a d a s174 consi­
derando que en el estado de transic ión  de la  reacción de fl-escisión del radical 
¿eA-butoxilo (ec.2) está involucrada una especie química relativamente polar 
que no posee impedimentos estéricos para su solvatación,

CH3 CH3 CH3

C H - - C - 0 '  ---------- ► C H ,+ . C - 0 "  •<----------- ► C H , .C = 0
j  i O i <3 i

ch3 CH3 CH3

En cambio, en la  reacción de extracción de átomos de hidrógeno, las moléculas 
de solvente alrededor del rad ical se deberían reacomodar o ser reemplazadas pa­
ra que el sustrato se acerque y tenga lugar la reacción química.
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FIGURA I I I . 16 : Representación de la  re lación |Me ĈOH|/ |Me ĈO[en función de 
la  concentración de DMF en la  descomposición térmica del DTBP en mezclas DMF- 
benceno, a d is t in ta s  temperaturas.
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Con referencia al tipo de solvatación que predomina171*, la  misma po 
dría  ser tanto espec ífica  como no-específica, a pesar que se posee poca eviden 
de que se encuentren involucrados fenómenos de transferencia de carga en la  sol 
vatación del rad ica l ¿eA-butoxilo, ta l como se acepta para el caso del átomo de 
c lo ro 171.

De acuerdo a las conclusiones obtenidas por Walling et a l171* en el 
estudio de la  reacción de extracción de átomos de hidrógeno en el ciclohexano 
en diferentes solventes, la  disminución observada en este trabajo en los valo­
res de kg/^2 » refle jada también en una correspondiente reducción de la diferen 
c ia  de energías de activación aumentar Ia concentración d̂  DMF en el
medio, se debería fundamentalmente a un aumento de la  solvatación del estado de 
transic ión  de la  reacción de descomposición del rad ica l ¿eA-butoxilo (ec.2) por 
alguno de los componentes de las mezclas de solventes. Se puede conc lu ir que 
las variaciones encontradas son debidas a la  presencia de DMF en el medio de 
reacción, como se puede deducir al comparar los valores de la re lación ke/k£ al 
reemplazar el benceno por n-hexadecano (ver Tabla I I I . 10, p .136).

En la  Figura I I I . 17 se muestran las representaciones gráficas del
logaritmo del cociente de constantes de velocidad k /k? en función del páráme-e z
tro de Kirwood. Puede observarse que la corre lación es sa t is fa c to r ia  ( r  = 0,995) 
en todo el ámbito de concentraciones investigado, pudiéndose conc lu ir que se 
produce una cancelación de efectos de solvatación específicos sobre las reac­
ciones involucradas.

t Ver nota al pie de p. 123
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FIGURA II I , 17 : Representación de la  ecuación de Kirkwood para la  re lación de 
constantes de velocidad ke/k£ en la  descomposición térmica del DTBP en mezclas 
DMF-benceno/n-hexadecano^a d is t in ta s  temperaturas ( e a 55°C)195
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En las Figuras I I I . 18 y I I I . 19 se han efectuado las representacio­
nes correspondientes a la ap licación de los c r ite r io s  de L e f f le r115 198 y 
Exner198 199 a los datos provenientes de las reacciones de extracción de átomos 
de hidrógeno de la  DMF y de la  descomposición del rad ica l ¿eA-butoxilo (l^/l^). 
En ambos casos, las correlaciones son excelentes (r = 0,9999 y r = 0,9995, res­
pectivamente^-, hecho que sugiere que la interacción predominante del medio so­
bre las reacciones involucradas es de tipo  no-específico ó e le c tro s tá t ico .

Puesto que la mezcla de solventes investigada donde el efecto de la 
polaridad del medio es menos importante sería la  correspondiente a x^p = 0,03, 
es posible efectuar, con los datos de este trabajo, una estimación del va lor de 
k£ empleando el va lor informado de en solución de solventes poco polares y 
débilmente asociados173' 171*/ 185 (ver p. 101). De esta manera, resu lta que 
log (1 .mol"*.s"*) = 6,53 y Eg = 2,0 kcal/mol.

Si bien el va lor obtenido de la energía de activación de las reac­
ciones de extracción de átomos de hidrógeno de la  DMF (ecs. 4' y 4") por rad i­
cales ¿eA-butoxilo, es pequeño teniendo en cuenta las energías de d isociación 
de los enlaces C-H involucrados (correspondientes a los átomos de hidrógeno 
fo rm ílicos y m e tílico s), la  elevada reactiv idad del rad ica l ¿eA-butoxilo en 
este caso podría ju s t if ic a rs e  por una desloca lización de carga en el complejo 
activado de la  reacción, el cual re su lta r ía  estab ilizado  por estructuras pola­
res donde intervendría el par lib re  del átomo de nitrógeno de la amida203»2014. 
Es importante destacar, que este fenómeno también ocurre en reaaciones de ex­
tracción de átomos de hidrógeno por rad ica les ¿eA-butoxilo en algunas aminas82, 
dónde se ha estimado una energía de activación muy cercana a cero82a.

t Ver nota al pie de p. 123
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FIGURA I I I .18 : Representación de la  d iferencia  de energías de activación 
en función de log(A /A^) correspondientes a la  re lación de constantes de ve­
locidad ke/l<2 > en la  descomposición térmica del DTBP en mezclas DMF-benceno/ 
n-hexadecano
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PIGURA I I 1.19 : Representación de log(ke/k2) 120<,c en función de log(ke/k2)135°C 
correspondientes a la  descomposición térmica del DTBP en mezclas DMF-benceno/
n-hexaciecano
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En la  Tabla I I I . 11 se presentan valores de constantes de velocidad 
y energías de activación de reacciones de extracción de átomos de hidrógeno en 
solución por rad ica les ¿e^-butoxilo de algunos compuestos nitrogenados, habién 
dose inc lu ido  los resultados de este estudio con fines comparativos.

TABLA I I I . 11 : Parámetros c iné ticos de reacciones de extracción de 
átomos de hidrógeno en solución por rad ica les -te;¡.-butoxilo. en d iver 
sustratos

SUSTRATO SOLVENTE k* . 10 6
e- l  -1 M .s 1

Ee
kcal/mol

REFERENCIAS

Et2N-0H Benceno 77 c.a . 0 83

C5H5NHMe Benceno 25 c.a . 0 82

Et3N Benceno 6,6 c.a. 0 82

Et2NH Benceno 3,8 c.a . 0 82

n-BuNH2 Benceno 2,2 c.a . 0 82

¿-BuNH2 Benceno 0,2 c.a . 0 82

Ke2NCH0b Benceno 0,3 2,0 este trabajo

C6H6 Benceno 0,00066 10,0 este trabajo

He3C00CMe3 Benceno 0,004 8,0 este trabajo

PFMC 0,006 7,8 este trabajo

a) VoJLokqa a 1/5*0; 6) '  0,05

-  14 5  -



TABLA II I , 12 : Parámetros c iné ticos de reacciones de extracción de átomos de 
hidrógeno por rad ica les ¿e^i-butoxilo en diversos sustratos.

SUSTRATO k“  . 10 5
e -1 -1 M \ s  1

• Ee 
kcal/mol

REFERENCIAS

Tolueno 2,3 4,3 39
Etilbenceno 10,5 - 39
Cumeno 8,7 - 39
M esitileno 8,3 - 39
Ciclopertano 8,8 - 39

3,4 6,1 40
Ciclohexeno 57 - 39
1,7-Octadieno 23 - 39
1,3-Ciclohexadieno 420 - 39
1,4-Ciclohexadieno 540 - 39
Metanol 2,9 - 39

1,29 5,3 40
Etanol 11,0 - 39
2-Propanol 18 - 39
2-Propanol-c¿g 5,5 - 39
1-Feniletanol 18 - 39
Difenilmetanol 69 - 39
D iisoprop il éter 12,0 - 39
Tetrahidrofurano 83 - 39
Tetrahidrofurano-dg 30 - 39
Hidroperóxido de ¿ -b u t ilo 2500 - 39
Anisol 0,72 5,9 40

3,6 6,9 67
¿ -B u til metil éter 2,43 5,2 40
¿-Butanol 2,6 186
Benceno 0,00014° 10,0 este trabajo
Peróxido de d i-¿ -b u tilo 0,0015fa' c 8,0C este trabajo

0,0027b ’ d 7,8d este trabajo
N,N-dimetilformamida l , 3 b,e ro o este trabajo

a) VaZoneJ medtdo¿ pon eZ método ab¿oZuto a 10°C; b ) lfaZoneJ caZculadoA pon 
extnapoZactón, pnooe.rUe.ntej> de. ap tican  un método com petitivo ; c) En so lu c ión  
de benceno; d) En ¿oZuctón de PFMC; e) En áoZuclón de benceno con 0,03
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Si bien la  mayoría de los valores informados en la  b ib lio g ra fía  de 
las constantes de velocidad de reacciones de extracción de átomos de hidrógeno 
por rad ica les ¿eA,-butoxilo en solución provienen del empleo de métodos compe­
t it iv o s ,  como el u t iliz a d o  también en esta investigación, es interesante compa­
rar estos valores con los obtenidos de medidas absolutas39/140 ;67/ 186 de cons­
tantes de velocidad de reacción (ver Tabla I I I . 12, p.146)
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IV, CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha investigado tanto la  c iné tica  de la 
descomposición térmica del DTBP en solución de benceno, perfluorm etilc ic lohexa 
no, N,N-dimetilformamida y mezclas N,N-dimetilformamida-benceno/tt-hexadecano, 
como también la d is tr ibuc ión  de los p rinc ipa les productos de las reacciones l ie  
vadas á cabo en d iferentes condiciones experimentales.

El estudio realizado en soluciones de benceno (DTBP, 0,045 a 0,378M) 
permitió determinar que existen d iferencias s ig n if ic a t iv a s  entre los valores de 
la  constante de velocidad de descomposición to ta l del DTBP (k) y los correspon­
dientes a la  reacción unimolecular (k^). Sin embargo, los valores de los pará­
metros de activación de la  reacción de descomposición tota l del peróxido son 
prácticamente coincidentes con los de la  homólisis unimolecular

Me3C00CMe3 ------ ► 2 Me3C0’ (1)

Se pudo demostrar que en solución de benceno, en el ámbito de con­
centraciones indicado, es de tener en cuenta una reacción de descomposición in 
ducida del DTBP donde intervienen rad ica les ¿e^-butoxilo,

Me3C(T + Me3C00CMe3 ------ ► Me3C0H + “CH2Me2C00CMe3 (3)

Por otra parte, se ha podido constatar que esos rad ica les no solamente extraen 
átomos de hidrógeno del peróxido, sino que también lo hacen de las moléculas 
del solvente benceno,

Me3C0' + CgH^------ ► Me3C0H + producto rad ica l (4)

determinándose para ambas reacciones (ecs. 3 y 4 ) los correspondientes paráme 
tros c iné ticos.

El empleo de perfluormetilciclohexano como solvente de la descompo­
s ic ión  del peróxido (DTBP, 0,090 a 0,351 M) perm itió corroborar los valores de 
los parámetros c iné ticos de la  reacción de extracción de átomos de hidrógeno 
del DTBP por rad ica les ¿<yt-butoxilo (ec.3) obtenidos en benceno. Además se com 
probó que la  presencia de óxido de isobutileno entre los productos de la  reac-
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ción en este medio, no puede exp l ica rse  únicamente por la  reacción de descompo 
s ic ió n  de los rad ica le s  derivados del peróxido por ex tracc ión  de átomos de h i -  
drógeno(ec.3);

(5 )

s ino que>tambien es el resu ltado de la  reacción entre rad ica le s  met i lo  y tan- 
-b u to x i lo ,

(7)

A d i fe ren c ia  de lo  observado en so luc ión de benceno y pe r f luonne t i l  
c ic lohexano, en N,N-dimetilformamida no ocurre la  reacción de descomposición 
inducida del DTBP (ec .3) .  Por lo  tanto , en este solvente se pudieron deter­
minar directamente los va lores de los parámetros de ac t ivac ión  correspondientes 
a la  homólis is  unimolecular del peróxido ( c . l )

En N,N-dimetilformamida el DTBP se descompone cuantitat ivamente en 
acetona y alcohol ¿e^ -bu t í1 ico ;  este últ imo proviene fundamentalmente de la  
reacción de extracc ión  de átomos de hidrógeno pertenecientes a los grupos meti 
lo  unidos al átomo de nitrógeno en la  molécula de la  amida (ec. 4") ,

(4 ')

(4")

Además, se determinaron los  rendimientos de los  compuestos nitrogenados prove­
nientes de la s  reacciones de combinación entre los rad ica le s  de­
r ivados de la  amida (A*, ec .4 '  y B ’ , e c .4 " ) , correspondientes a las  exper ien­
c ia s  c in é t i c a s  rea l i zadas ,
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El v a lo r  obtenido de la ' r e l a c i ó n  de combinación cruzada' (en in g lé s ,  "cross 
combination r a t io " )  de los rad ica le s  involucrados en las  reacciones an te r io re s ,  
sugiere que las  mismas ocurren con una energía de ac t ivac ión  prácticamente nu­
la .

El a n á l i s i s  de los datos c in é t ic o s  provenientes de la  descomposición 
térmica del DTBP en d i fe ren tes  medios, incluyendo mezclas N,N-dimetilformamida- 
benceno/n-hexadecano, ind ica  la  ex is ten c ia  de s ig n i f i c a t i v o s  efectos del s o l ­
vente, fundamentalmente de t ipo  e le c t r o s t á t i c o ,  tanto en la  reacción de homó- 
l i s i s  unimolecular del peróxido ( e c . l )  como en las  de extracc ión  de átomos de 
hidrógeno de la  N,N-dimetilformamida (ecs. 4' y 4") y de descomposición del 
rad ica l  ¿e/L-butoxilo (ec .2 ) .  S in embargo, los  resu ltados obtenidos en esta in ­
vest igac ión  permit ieron determinar que en la  c in é t i c a  de la  descomposición uni- 
mólecular del DTBP ( e c . l )  podrían in t e r v e n i r  d i fe ren tes  mecanismos de Ín te r  
acción de las  moléculas del solvente tanto con el DTBP en su estado i n i c i a l  co­
mo con el estado de t ran s ic ió n .
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