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I, INTRODUCCION

A. EL OBJETIVO DEL PRESENTE TRARAJO

La descomposicion del peréxido de di-Zex-butilo (DTBP) ha sido obje-
to de numerosisimas investigaciones, especialmente en fase 17quida en presencia
de sustratos de las mds variadas propiedades. Considerando que como resultado de
la blsqueda bibliogréfica sobre el tema, no existe on la literatura dispcnible
una recopilacion sistematica de datos cinéticos de la reaccidn en relacion con la
influencia del medio sobre los mismos, se ha estiinido ilustrativo presentar en
la Introduccién de este trabajo ( parte 2 ) una expesicion que se considera ex-
haustiva en ese aspecto de Ta devcomposicidn del perdxids,

Si bi: en el mecanismo de la descomnosicidn téimice del DIRY en

4
)

1-

o

gunos alcoholes, aminas y éteres se incluyen reacciones de descomposicisn indu-
cida del perdxido por radicales derivados de las moléculas de diches solvertes,
se conside:u que ese tipo de reacciones, causadas por radicales fer-butoxilc, no
son de tener en consideracidon en solucién de bencecno. Por otra parte, la descon-
posicion del DTBP en amidas ha sido escasamcris estudiada, por ejemplo cn N,N-
-dimetilformamida solamente se han informado dos trabajos con el Gnico fin de
obtener algunos productos nitrogenados .

Por 1o tanto es inte asante investigar detalladamente la reaccidn de
descomposicion del DTBP en algunos solventes, determinando los pardnotiros ciné-
ticos de las principales etapas y efectuando al miswo tiempo el andlisis de los
productos formados, con el objeto de establecer su mecanismo. Ademis, teniendo
en cuenta la posibilidad de un efecto del medio sobre las reacciones involucra-
das, fundamentalmente en N,N-dimetilformamida, rcsultaré relevante establecer
conclusiones sobre esa cuestidn. Esta informacién permitiria determinar mejor
las caracteristicas de los procesos de activacién de las recacciones consideradas.



B. LA DESCOMPOSICION DEL PEROXIDQ DE DI-ter-BUTILO (DTBP)

a. En fase gaseosa
a-1. La descomposicidn térnica:

Cuando so efectud inicialmente la investigacién de la descomposicion
térmica del DTBP en fase gasecosal,se encontraron como productos principales de
la reaccion acetona y etano, habiéndose interpretado su formaciln por medio de
las siguientes ecuaciones

Me3COOCMe3 —r 2 Me3C0‘ (1)
Me3CO' — MGZCO + Me* (2)
2 Me® —  CyHe (3)

E1 primer estudio cinético? realizado sobre 1a termdlisis del DTBP,
entre 140° y 160°C, permitid estabiecer que la misma es una reaccidn homogér i,
independiente de la presidn entre 50 y 380 Torr, y de primer orden con respecto
8l peréxido hasta el 30-40% de su descomnposicion. La estequicieiria total fuc
reprecantada por las ecuaciones,

Me CGGCMe3 - 2 MeZCO + C2H

3 6

My 4

habiéncose propuesto para la formacién de etil metil cetona la siguiente secuen

COOCHGB - MeZCO + MeCOit + Ch

cia de reacciones

Me* + Me2c0 T CHy + "CH,COMe (4)

Me® + 'CHZCOMO —*  MeCOEt (5)

Los autores de esa dinvestigacidn concluyeren que la descoppesicion del DTBP
transcurre a través de la formacidn de radicales tex-butoxilo y metilo, los cua
les dan origen a zex-butanol y formaldoxima, cuando la reaccidon se 1levd a cabo
en presencia de isopropilbenceno y Gxido nitrico, respectivamente. Ademds, se
comprob6é gue el propileno, el oxigeno o el 6xido nitrico no posecn efecto
sobre la velocidad de la reaccién, descartando la posibilidad de un mecanismo en
caderia, En la Tabla 1.1 p.8, se incluven 1los valores de los pardmetros de Arrhe
nius de Ta descomposicién unimolecular del DTBP (ec.l) determinados en ese es-
tudio.

Cuando 1¢ descomposicidn del DTBP se realizd en prasencia de tolueno3,
en un &mbito.de temperaturas de 120°a 180°C, utilizandose tanto las técnicas de
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los sistemas estdticos como de flujo, fue necesario postular otras ecua-
ciones, ademis de las ya mencionadas, a fin de interpretar la formacin de meta
no y de 1,2-difeniletano,

SC”B

6H5CH2' —_— CGHS»CHZ-CH2~CGH5 (7)

Me® + C6H —— CH4 + C6H5CH2' (6)

2 C

A su vez, estos autores determinaron los parémetros cinéticos correspondientes a
la reaccidn representada por la ec. 1 (Tabla I.1, p.8j, comprobando que la velo
cidad de la misma es independiente de la presién de tolusno, de la relacifn te-
Tueno:DTBP, y del reemplazo del tolueno per benceno,

E1 estudio de la cinética de la descomposicidn del DTBP =n presencia
de etilendiamina“, permitié establecer los valores de la energfa de activacion y
del factor pre-oxponencial de la homdlisis unimolecular (ec.l)(Tab]a 1.1, p. &),
obtciiiéndose ademds una estimacion da la energia de activacién de la reaccidn de
descomposicién del radical Zea-butoxilo (E2 = 17 kcal/mol).

Meciante la investigacidn de la termdlicis del DTBP en presencia de
acetona>«® y de dietilcetona®, se determinaron los valores de las constantes de
velocidad de extraccién de dtomos*de hidrégeno por radicales metilo en los mencio
nados compuestos, y de los pardmetros de Arrhenius dec la descomposicidn unimole
cular del DTBP (Tebla I.1,p.8). Estudios similares se han 1levado a cabo adicio-
nando tetrafluorurc de silicio? ©,tetrafluoruro de carbonc®, hexafluoruro de azu-
fre?, hexafluoruro de silicic®, dibxido de carbono® y trimetilnitrometanc?.

Petronis!® al investigar la descomposicisn térmica del DTBP, infoimd
que la formacidn de etil metil cetona no ocurrfa segin las ecuaciones an
teriormente postuladas por otros autores? (ecs. 4 y 5), sino que la misma se ori
ginaba como consecuencia dz la descomposicidn de un radical derivado del DIGP,

Me3COOCMo3 + Me3C0° ———»~Me3COH + “CHZMQZCOUCM33 (8)
MeCO0CHz2,CHy " —— MeCOEt + Me,CO (9)

habiendo estimardo para le energfa do activacidon de la reaccién represeniada por
la ec. & un valor de 14 kcal/mol. Esias reacciones fueron informadas!l en el es-
tudio de las reacciones de radicales metilo, generados por termélisis del DT3P,

* ol -
En 1o sucesivo, el significado del término'atomo’ corresponde al elemento com-
binado



con formaldehido, con y sin agregado de isobutano. En este caso,no se encontrd
alcohol ter-butflico entre los productos de la reaccién, hecho que condujo a
proponer para las reacciones de los radicales metilo -en el mencionado sistema,
ademés de la reacci6n representada por la ec. 3, las siguientes ecuaciones:

¢ —F . ‘i 10
MeSCOOCMe3 + Me CH4 + CthuZCOOCPwB (10)
MeSCOOCMQZCHZ’ + Me' — MeCHZMezCOOCM?3 (11)
'Me3CH + Me® — CH4 + MQBC' (12)

La diferencia de energfas de activacidn E10 - 1/2 E3 s¢ estimd en 14,5 kcal/
mol.

E1 analisis de leos productus de reaccién de la descomposicion ¢zl DTBP,
efcctuade  por Benson y colaboradores!2, pormitid estucblecer la presenciz de
metano, fer-butaiol, dxido de isobutileno, Zea-butil metil €ter, 2,5-hexerodicna
y otras cetonas, ademds de ctano y acetona. La forwacidn de algunos de estos com
puestos fue interpretada por las ecs. 1, 2, 3, 4, 8, 12, 14 y 15

MesCO” + Me® ——- He,COMe (13}

2 MeCOCH," — McCOCH,-CH,COie (14)

. P ~.’;f, P - ‘l: — ' + ‘104 ,' . I
CH,i1:,C00CH, —s rezc\ /CHZ e, CO (15)

En lo que respecta a la estequicmetrfa de la reaccidn, la misma se determind
como

— C2H6 + 2 MGZCO 0%

3
Me3COOCHe3 —— CH4 + MeZCO + MeCCLt

Me3COOCMe

10%

Me3COOCH63 — 2 CH4 * (MeCOCHz)2

Sin embargo, en el caso que la tenndiisis se efectle en presencia de cloru
ro de hidrégeno!3 1a estequicietria anterior se modifica,

Me3C00CMe3 —-+ Me2C<jFH2 + MeBCOH 20-50%
0
MC3COOCMe3 — MCZQ(_FHZ + MGZCO + CH4 50-80%

Para interpretar la formacién de estos productos, se postularon las reacciones
representadas por las ecs. 1, 2, 3, 15, 16, 17, 15 y 18
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Me3C0' + CI1lH — Me3COH + Cl° (16)

Me® + CIH — CH4 + C1° (17)

Cl° + MeéCOOCMe3 — ClH + 'CHZMeZCOOCMe3 (18)

Cl* + MeZCO — ClH + 'CHZCOMe (19)

Se ha comprobado también que el cloruro de hidrdgeno no se con-

sune durante la reacciéi y que se forman pequefias cantidades de propano, moné-
xido de carbono e isobutiraldenido, siendo este G1timo el producto de una reac-
cién de isomerizacidn del O6xido de isobutiieno formado.

Cuando 1z descomposicién del DIBP se realizd en presencia de perfluor-
azometanol*, en un &mbito de temperatiras de 140°a 170°C, algunos de los produc-
tos observados fueron interpretados por las siguientes ecuzciones

CFaN,CF 5 + Me® —  CFjNMe + CFy° (20)
CFy" + Me,C00CHe, —  CF H + "CH,Me,CO0CHe, (21)
Me® + CFy" — CF,=CH, + FH (22)

no habiéndose encontrado evidencias acerca de la presencia de 1,1,1-trifluore
tano ni de hexafluoretans. Un estudio similar se efectud en trifluoracotaldehi
dol% (100 Torr), dond> los productos principales do la reaccidn son m.ndxido de
carbono, trifluormetano, acetona, meteno, etano e hidrdgenc. Sin embargo, a pe
sar de la presencia 2n ¢1 medio de radicales trifluormetile, no se pudo compro
bar en este caso el ataque de los mismos sobre el DTBP (ec.21).

Pritchard et al.1% 1levaron a cabos una rccopilacidn de los pardmetros
cinéticos correspondientes a la homdlisis unimoiecular (ec. 1) informados hasta
el afio 1968, realizando ademas la determinacidn de dichos pardmetros en presen-
cia de diéxido de carbono. El1 esiudio de la cinética de la misma reaccidn en pro
pano!’, demostrd que la ctapa inicial es efectivamente 1a ruptura homolitica del
enlace peroxidico para dar origen a dos radicales fex-butoxilo (ec.l).

La descomposicién del DTGP en argdnl8®, entre 225° y 404°C, empleando
un "single shock tube"* perinitié comprobar que en este caso les Gnicos productes
de reaccién son acetona y etance. En la Tabla J.1 (p.8) se presentan los valores
de los pardmetros cinéticos de la descomposicidon unimolecular del DTBP (ec.1).

e —— ————

* - - * - o . [ -
Por simplicidad en la expresién se utiliza la denominacion en idioma inglés.



a-2. La descomposicién fotoquimica
En uno de los primeros trabajos efectuados sobre la descomposicion
fotoqufmica del DTBP en fase gaseosa??, 1levado a cabo en un dmbito de tempe-
rdaturas de 25° a 75°C, se propuso el siguiente mecanismo de reaccidn,

Me,CO0CMe, > 2 Me 00" (1)
Me,CO® = Me,CO + Me (2)
2 Me' ™ C,H, (3)

MeBCO’(Me’) + Me3COOCMe3 > MeBCOH (£H4) +.‘CH2MeZCOOCMe3(8 y 10)
Se pudo demostrar qu: NO ocuriven reaccieones en cadena a temperatura ambiente,
aunque se menciona la posibilidad de su existencia & temperaturas maycrasz. Con
posterioridad?!, una investigacidn mds exhaustiva de los productes de la reac-

cion, permitid agrecar a este meccnismo otras ecuaciones,con el objeto de intor

{

J
pretar la formacién de §:ido de ischutileno , metano, fer-butanol y Zexa-butil

metil éter,

2 Me,C0" T Me, COIL m§zc<~§H2 (23)
0
Me® + MeSCO° B CH4 + ﬁeZC—~FH2 (24)
0
Me® + Me3C0‘ — Me3C‘Me (13)

Se han encontrado algunas diferencias en la natureleza dz los produc
tos de la fot&lisis del {7BP, segdn esta se lleve a cabo en recipientes de cuar
zo o de vidrio?4, En el primer caso, se detevmind la presencia de ncopentano,
metano, iscbuteno, ischutileno y diféxido d2 cerbono; en el segundo casc, los G-
nicos productos gaseosos encontrados fueron etano y metano.

Cuando la descomposicién fotoguimica del DTBP se¢ realizd en presencia
de 1,3-butadieno?3, los radicales metilo formades (ec.2) se adicionan a la ole-
fina e inician una reaccién de polimerizacidn, habiéndose estimado la energia
de activacién de la reaccidn de g-escisién del redical fer-butoxilo (ec.2)-en
11,2 kcal/mol.

En la fot6lisis del perdxido en azometano2“, 1ss productes encontra-
dos fueron acetona, fea-butil metil éter, fen-butanol, 6xido de iscbutileno,
etano, nitrdgeno, pequeias cantidades de propano y mondxido de carbono. Los au-



tores de este trabajo indican que probablemente deben producirse también tetra-
metithidrazina y etil metil diimida. Por otra parte, cuando la fotdlisis se lle-
v6 a cabo en presencia de isobutano?“, se origina isobutileno, interpretdndose
su formacion de acuerdo con las siguientes ecuacicones,

. ! . _%' . Y . [
Me 5C0 (Me*) Me3CH —— Me3COH (CH4) + Me,C (25)
Me® + Me,C' —-— Me,C=CH, + CH, (26)

Pritchard y colaboradores?® efectuaron la descomposicifn fotoquimica
del DTBP adicivnado de altas presiones de propano y ciclcpropano, no habiéndose
encontrado acetona entre los productos de reaccidn. Los autores concluyen que
la etapa inicial es la ruptura homolitica del cnlace peroxidico nara dar origen
a dos radicales tex-butoxilo (ec.l), no existiendo diferencizs en su reactividad
quimica cuando los mismos son generados por descompesicidén térmica o fotoquimica.

En l1a Tebla I.1 se han recopilado les valores asignados en la biblio-
grafia a la energia de activacidn (El) y al logaritmo del factor pre-exponencial
(log Al) de la reaccidon de descomposicién unimolezular (ec.l) del DTBP en fase

gaseosa.



TABLA I.1 : Parametros de Arrhenius correspondientes a la descomposicion unimo-
lecular (kl) del DTBP en fase gascosa.

Gas agregado log A Ela klb.106 Refs,
(técnica) .(s'l) (kcal/mol) (s;l)
-- 16,5 39,1 4,8 5
- 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 35,3 5,1 217
-- 15,6 37,4 * 0,5 5,3 12
Tolueno (sistema de flujo) 14,6-14,9 36,0 * 0,1 3,2-6,4 3
Toluero (sistema estdtico) 13,6 34,0 4,2 3
Tolueno (sistema estdtico) 13,10 34 1,3 5
Etilendiamina 15,0 36 * 2 0,6 4
Acetona 15,0 37 2,2 5
Acetona 16,77 39,5 5,3 6
Dietil cetona 16,83 39,5 6,1 ¢
Oxido nitrico 15,9 38 4,9 7
Di6xido de carbono 15,8 37,8 5,1 16
Argén 15,32 * 0,5 36,4 * 1,4 10,3 18
Trifluoracetaldehido 15,82 37,73 5,8 15

a) Si{ bien en La Literatura actuak Los valores de La enengla de activaciin(E) de
La ecuacibn de Anthenius se exprcsan en unidades kJoule/mol, en este thnabajo
se ha preferido continuar . con La utifizacion de Las unidades keal/mok,
a §in de establecen ndpidamente comparcciones cor datos biblilogrdficos no Zan
recdentes (1 keal = 4,184 kJoule)

b) Catewlados a 120°C.



b. En fase liquida

b-1. La descomposicidon del DTBP como 1iquido puro,

Cuando el DTCP se descompone en la fase 1fquida en ausencia de solven
tes?8, ya sca térmica o fotoquimicamente, el producto de reaccifn mayoritario es
6xido de isobuti’eno. A una misma temperatura, 13 constante de velociaad de des-
composicion de la sustancia pura es mayor que la determinada en solucidén*, hecho
que ha sido explicado por la presencia de reacciores de gescomposicidn inducida
del DTBP (ecs. 8 y 10),

Me,C0OCMe, — 2 Me,CO" (1)
Me,CO° —=.  He,C0 + Me® (2)

Me,CO' (HMe') + Me,COOCHe, ——  Me CUH (CH,) + “CH Me,C00CHc, (8 y
10)

"CH M C00CHe, > Me,CGHy + Me,CO° (15)

0

En la termGlisis a 110°C, también se encontrivon trazas de alcunes
productos poliméricos. En.cambio, en el caso dc la fotdlisis a 17 °C, el produc~
to mayoritario, tea-butanol, estd acompafizado por una gran propcrceidn ce sustan-
cias de aquel tipo.

b-2. La deccomposiciGn del DTEP en sniucién

b-2i. Alcanos y ciclocicanos

La descomposicién del DTBP en solucién de estos hidrocarburos ha sido
objeto de numerosos estudins3%738, En general se ha investigado la reactividad
de los diferentes tipos de dtomos da hidrégeho prasentes en las moléculas de
estas sustancias frente al ataque de 103 radicales fer-butoxilo derivados de
la descomposicion del perixido {cc.l). Con este objetivo, se ha determinado

la relacidn de los rendimicntos de ten-butanol y acetona originados de acuer

do con las siguientes ecuaciones, doridc RH representa al correspondiente hidro-

* La vida media del DIBP en solucion de tea-butiibencenn es de 76 horas a 110°C29,

mientras que si se 1o descomponae como 1iquido puro a la misma temperatura re
sulta ser de 31 horas?8,



carburo,

k
Me,CO* + RH &, Me COH + R
ko
Me3CO' — MeZCO + Me” (2)

E. Patmore y R. Gritter3® mediante el estudio de la descomposici6n tér
mica del DTBP en ciclohexanos sustituidos, encentraron que los sustituyentes 'e-
Tectrodonantes', tales como grupos metilo 6 etilo, conducen a valores mayores de
la relac’én de constantes de velocidad k /k, que Tos sustituyentas 'electroatrac
tores', tal como los grupos nitro O ciano. Como valor de referencia en este tra-
bajo, se ha tomado la rcaccidon en ciclohexano. Los autores sugieren que la pre-
sencia de un efecte inductivo en las mencionadas moléculas, determina las reacti
vidades relativas observadas.,

La aplicacién de técnicas espectroscépicas de e.s.r., permitic deter
minar el valor de la constante de velocicad absoluta de reaccidon de extraccién
de &tomos de hidrdgens por radicales Zer-hutoxilo en el ciclopentano3d 4“0 y sy
corizspondiente encrgia de activacidn (ver Tabla II11.12, p. 146)

Con respecto & la descomposicién térmic: y fotoquimica del DTBP e
algunos alcanos y cicloalcanos, en los mismos se han determinado valores dc la
constante de velacidad de descomposicién total del DTBP32 3% 35 Jos cuales han
sido considerados equivalentes a los correspondientes a la homdlisis unimolecu-
lar (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 v alcanos de Cg—C16), han sido asignadas a la presencia de una reaccion
de recombinacién de los radicales tex-hutoxilo en la 'caja' del solvente, la
cual conduce a la reformacion del rcactivo original.

En el caso de empiearse iz-heptano®® como solvente de la termdlisis
del DTBP, mediante una evaluacion del efecto de la presion sobre la velocidad
de descomposicién, se pudo deterininar el valor del volumen de activacidén de la

homb1isis unimolecular a dos temperaturas (Avfzsoc = 13,5 cm3/mo]; AV#

155°C ~
9,75 cm3/m01) y la energia de activacidn de la misma reaccidn a diferentes pre-
siones ( By atm = 36,0 keal/mol 5 Eqnng agm = 41 kcal/mol). Los productos de
la reaccidon encontrados en este caso fueion : acetona, ter-butanol, dxido de

isobutileno y ten-butil metil éter.
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TABLA_1.2 : Constentes de velocidad de descomposicidn total del DTBP en solucidn

de alcanos y cicloalcanos,

Solvente k.107 (5-1)
g50¢% b 80°c® 110°C 130°C
pentano 0,0475
hexano 0,1646 21,78
ciclohexano® 63 a 12G°C 259
heptano 0,1448 21,98
0cteno 0,1488 21,98
isocta o 0,0435 520 a 135°C
nonano 0,1365 20,18 2508 (250)¢ ¢
decano 0,139¢ 20,18 2486
dodecano 0,1206 18,78 2c4t (206008
tetradecano 0,1128 18,28 238f (214)% ¢
hexadecanc 0,107% ia,2¢ 2338
nujol 2024 0,0400
nujot 40z% 0,0355
nujol 60%% 0,0326
nujol 70%% 0,0259
nujol 803 0,0196
nujol 90%% 0,0150
nujol 0,0117 12,90 1660

b

0,6-0,78 a 125°C9 360 a 135°C

a)Descomposicidn fotoquimica; b)Ref. 34; c)Deierminacionas efectuadis €n pri-
sencia de iodo en exceso; d)iiezclas en isoctano; e)Ref. 41; {JRef.33; gj Raf.Zb

b-2ii. Derivados halogenados de hidrocarburos

E1 estudio cinético de la dcscomposicién térmica del DTBP en tetraclo-
ruro de carbono“? a 122°C, reveld que la misma es de primer orden con respocto
al perdxido, siendo poco importante la contribucidn de una reaccién ce descompo-
sicién inducida del DTBP en este solvente. Los principales preductos de la reac-
cion son acetona, cloruro c¢e metito y hexacloroetano, cuya formacién ha sido in-
terpretada por medio de las siguientes ecuacicnes,

- 11 -



Me ,CO* — Me,CO + Me® (2)
Me' + C1,C — CHyCI + C1,C° (27)
2 01,0 — (01, (28)

La presencia de fea-butansnl, metano y cloroformo entre los productos, se debe
a la ocurrencia de reacciones de extraccion de dtomos de hidrdgeno por radica-
les tern-butoxilo, metilo y triclorometilo, recpectivamente, tante del perdxi-
do como de los productos forimados. E1 hecho de haberse encontrado también clo-
ruro de fen-butilo indica la posibilidad de fowinacién de radicales Zen-butilo,
ya sea por desoxigenaciin de los Zes~butoxilo o por descomposicibn 'asimétri-
ca' del DTBP.

Mediante el empleo de técnicas de e.s.r.3° se ha demostrado que la
irradiacién con luz ultravioleta de ura solucidn de DTBP (15%) en tetracloru-
ro de carboro con agregado de tolueno, conduce a la observacion de la absorcio-
nes caracteristicas de los radicales triclarometilo. De esta manera s¢ COmpro-
bé que el tetracloruro de carbono participa de una descomposicidn sen -
sibilizada , fa cual involucra una molfcula d¢ DTBP en un estado foteexcitado,

Me3COOCMe3

E1 efecto de Ta presién (1 a 4GC0 atm) sobre la velecidad de descom-

* EP . -
+ C14€ — MeBCOL iy + C1° + C13C

posicién del DTBP en tetracioruro de corbonc, permitié determinar el wvalor del
volumen de activacidn correspondicnieh3 (AvaO°C = 13,3 + 3 cm3/mol), siendo
la constinte de velocidad de descomposicidn tota]39.10'6 5”1 a 120°¢43 v 16,5
1078 571 4 1250038

. La descomposicifn del DTBP fue tuabién investigada en mezcias de
ciclohexano y cloroformo o tetracloruro de carbono37,habifndcse encontrado conm
plicaciones originadas por reacciones en cadena. En este caso, los productes
de reaccidon hallados fueron clorvcmetano, diclorometano, fesr- utanol, cloruro
de ten-buti]o, ecetona e jsobutileno.

Cuando la termélisis se 1levd a cabo en solucidn de cloroboncero a
122°C4% , los rendimientos de ten-butanol y acetona son cuantitativos con res-
pecto al peroxido descompuesto, siendo la velocidad de reaccidn ligeramente
mayor que en tetracloruro de carbono. Esta situacion ha sido explicada por
1a mayor solvatacién del estado de transicion de la homélisis unimolecular en

el caso del solvernte aromitico.
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b-2iii. Hidrocarburos no-saturados

Cuando se producen radicales tea-butoxilo en presencia de alquenos,
pueden ocurrir las siguientes reacciones,

Me,CO’ ———»-MeZCO + Me* (2)

3

Me,CO* + RH —— MeBCOH + R’

3
~ e [ |
MesCO® + C=C —— MeBCO-?-C.

]
donce RH representa , en este caso, al alguerno. De esta marera, la presencia de
acetona es indicativa de la reaccidn de g-escision del radical Zex-butoxilo; la
de Zen-butancl, de la de extraccidén de dtomes de hidrdgeno d21 hidrocarburo no-
-saturado; y la de éteres Zea-butilicos, de la de adicion d=1 radical al doble
enlace. £n 1z descomposicion del DTBP epr ciclohexeno a 140°C 9, los radicales
ter-butoxilo inicialmente formados (ec.1l), dan lugar a la produccién de Zex-bu-
tancl, acetona y dimeros de los radicale” producidos por la reaccion de extrac-
cién de hidrégeno del ciclohexeno. La cinética de la descomposicidn del perdxi-
do cumple una ey cinétice de primer cvden*1:%® con respecto &l DICP, habiéndo-
se doterminade los correspondientes valores de la entalpia de qctivacién
(AH';’I25°C = 37,3 + 1,4 keai/mol)"), entropfa de activacién (AS§25°C = 12,4 +
H o= 6,7 % 0,3 cm>/mol)h3,

120°C
En el estudio de la fotdlisis del DIBP en iscprenz“? o en l-heptenct?,

0,6 u.e.)*! y volumen de activacidn (aV

se pudo constatar que, en el primer caso, la totalidac de Tos radicales Zer-bu
toxilo derivades del DIBP se adicionan al sistema diénico, y que en el segundo
caso, la formacidn de ten-butanol es cuantitativa, como consecuencia de la pre-
ponderancia de la reaccidn de extracci6n de atomes ce hidrdgeno frente a la des
composicion y/o adicidn al doble enlace del radical Zfex butoxilo. Lo mismo suce
en la fotélisis del DTEP efectuada en presencia de 4-vinilciclohexeno*®, donde
se produce una elevada proporcion de fes-butanol y de dchidrodimeras del 4-vinil
ciclohexeno.

La reaccion de los radicales fea-buterilo, generados por desceomposi-
cion fotoquimica del DTBP, con una gran variedad de alquencs estructuralmente re
lacionados con el 4-vinilciclohexeno"®, ha puesto en evidencia la dependencia de
la reactividad y la distribucién de productos de reaccion con la estructura de
los sustratos. En el caso de encontrarse en sus moléculas &tomos de hidré-
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geno de tipo alflico, no existiendo 1a insaturacidén de tipo vinflico (cicloal-
quenos de C5 a C7), Tos productos mayoritarios son fex-butanol y los correspon
dientes dehidrodimeros de cada sustrato. En picsencia de ciclohexano, se encon
traron dimeros y polimeros, como consecuencia de la formacion de radicales no-
-alilicos, siendo muy bajos los rendimientos de acetona y de éteres fes-butili-
cos. Cuando se usaron alquenos que no poseen en sus moléculas dtomos de hidré-
geno de tipo alilico o alquenos conjugados, se obszrvé que la reaccion de adi-
cién del radical fexr-butoxilo a la insaturacidn ocurre en una proporcién mayor.
Ademas, con el aumento del nlmero de &tomos de carbono del alqueno, al pasar de
ciclopenteno a cicloccteno, se produce una disminucidn de la reactividad rela-
tiva frente a l1a extraccidn de atomos de hidrogeno por radicales ten-butoxilo.

Mediante la utilizacin de técnicas de e.s.r. se han determinado
directamente las constantes de velocidad de reacciones de extrac-
cién de &temos de hidrdgeno en varios alquenos 3% par radicales fei-butoxilo,
los cuiles fueron generados por "laser flash fotGlisis" (ver Tabla IlI.12 ,
p.147).

E1 esiudio da 1a cinética de la polimerizacidn del estireno, entre
60° y 98°C, utilizando DTBP coms iniciadors?, permitid determinar los valorcs
de la constante de velocidad de descompesicidn uniniolecular del perdxido, ha-
biéndose obtenido un valor para el factor pre-expononcial de 2,8 . 1014 s'l,
y para la energfa de activecidn, 35,0 kcal/mol. Pryor et al.>! 52 33 rein-
vestiqaron esta reaccidn obteniendo  para k1 los valores de 1,5 . 10°5 s'1
y 259 . 10° s"1a 60° y 80°C, respectivamente (E] = 35 kcal/mol). Estos
autores concluyeron que el pardxido no s6lo participa de la reaccidn de des-
composicidn unimolecular, sino también de una descomposicidn inducida, en 13
cual es atacado por radicales poliestirils. Con pesterioridad, otros investi-’

gadores 5% encontraron distintos valores de k1 en estireno ( 0,32 . 10'7 g1

a 80°C; 0,78 . 1077 s71 a90°c y 3,03 . 1077 s'a 100°C) de los cua-
Tes resulta un valor de la enercfa de activacidn de la homélisis unimolecular

de 38,64 kcal/mol.

E1 hecho que tanto el polipropileno cono el poliestirenossean po-
co reactivos frente al ataque de los radicales texr-butoxilo, motivo un estudio
del efecto del peso malecular decl solventc y de la temperatura de trabajo sobre
la mencionada reaccion®®,
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b-2iv. Hidrocarburos aromaticos

La bibliografia sobre la descuiiposicion del DTBP en solucidn de hidro-
carburos aromdticos es muy extensa29732,35,37,33,41,43,46,07,96-68,71-75, por 1o
tanto se destacaran aqui solamente las conclusiones mis relevantes relativas al
presente trabajo.

E1 estudio cinético*! de Ta termdlisis del DiBP en hencena, en un es-
trecho &nbito de temperaturas (15 °C), indica quec la misma correspende con una
ley cinética de primer orden con respecto al perdxido, informindoase los valores

de los pardmetros de activacidn que correspongdon a la homdlisis unimolecular
, ] ' . ’ # i . y 1 . . .
(ec.1) (.AH1250C = 35,3 + 1,1 kcal/mol y A5125°C = 7,96 + 0,32 u.e.)*'. Sin cmbar

go, en ese trabajo no se menciona 1a posibilidad de iucluir en el mecanis:d una
reaccién de descomposicidn inducida del DTGP por radicales libres provanientes
del perdxido,la cual podria afectar , en el caso que se demuestre su existencia,
los valores de la constante de velocidad de la reaccidn unimolecular cbeervedes.
E1 analisis de los productos de reaccidn, mediante espectromet:fa de masas®®, pu
S0 en evidencia la presencia de sustancias dc elevado peso molecular (bifcailote
hidrocarburos de C13- 14). La formacidn de las mismas ha sido explicada postulan
do reacciones de combinacidn entre radicales fenilo y metilcicloheradienilo, pro
venientes de la reaccidén de extraccion de atomos de hidrdgeno aromiticos por ra-
digales tex butoxilo y metilo, respectivament:. Otros productos encontrades fue-
ron acetona, fLer-butanol y tolueno. Una investigacion posterior deo la misma reac-
cién a 150°C 7! en presencia de argdn, utilizando técnicas de r.m.n., confirmd
los resultados anterioics, constatindose la presuncia de bifenilo y de ciclucle-
finas (p-dimetildihidrobznceno, l-metil-4fenildihidrobenceno, metildihidrobence-
no y su dimero en posicidn para) coms consecuencia de la reaccién de los radica-
les metilciclohexadienilo con el benceno y otros productos fermados.

La fotdlisis del DTBP en benceno“?, entre 22° y 60°C, no conduce a la
formacién de texr-butanol, produciéndose acetona por B-escisidn del radical fea-
-butexilo. La ausencia del alcohol ha sido explicada no s6lo por la fortaleza de
los cnlaces C-il del.benceno, sino también por el hecho que los radicales Zer-bu
toxilo, formados bajo estas condiciones, serian incapaces de reaccionar por un
mecanismo de dos etapas: una primera de adicion al nlGcleo aromatico, y otra pos-
terior de transferencia de un atomo de hidrdogeno, tal como se propuso para el
caso del radical metilo®8.

E1 bifenilo, en presencia de DTBP a 200°C 73, produce ¢-,m- y p-metil
bifenilo, oligomeros y polimeros, siendo los primeros el resultado de reacciones
de metilacion en el nicleo aromdtico.
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b-2v. Aminas, amidas y otros compucstos nitrogenados

Cuando se estudi6é la descompostcidén del DTBP a 100°C en bancilaminas
del tipo C6H5-CH2-NRR' 76, donde R y R' represcntan grupos atémicos bancilo,
fenilo o etilo, se encontraron dos tipos de productos dz rezccddn., Ono,prove-
niente de la dimerizacién de radicales aminobencilo (ec.20), originados por
reacciones de extraccidn de dtomos de hidrégono de la aming (ec.23) por parte
de los radicales fer-butoxilo inicialmente formados (ec.i):

Me3C0' + CGHS-CHZ-N(CH CH

SCeHs)y ™ MesCOH + CoH

5-CH-N{CH,CeHL ), (29)

_~CH~H(CH2C

~CH-N(CH,C

2 C6H5-CH—N(CH —* (.H

‘ (30)
CGH

6''s) 2
2C6''5)7
E1 otrc, se forma en una reaccidn de descomposicidn del radical aminobencilo
(ec. 31),

-

v O O

2CMs),

..,.. - ( —r ol Mol W o+ ~_.4
C H5 CH N‘CHZCGHS)Z ' C6H5 “LZ N CL“@“S C H.CH, (31)

6 6572
En general, se ha encontrads que al aumentar la concentracin de D737 en el me
dio de reaccién se producen crecientes cantidadzs de polimeros del producio ce
Ta regccidn de descomposicién del radical aminobencilo.

La reaccién cel DTBP con N,H-dimet:ilanilina?? 78 ocurre en una pri-
mer etapa, por la extraccidn de dtomos de hidrbgeno per el radical fer-butoxi
lo, inicialmente formado en la descomposicidn del perdxido {ec.l),

MeyCO® + Celg-Mio, ™ Me,COH + CoH _N-CH (32)

3 65, 2

Me
Los radicales derivados de la amina dimerizan para dar etiléndiaminas sustitul
das, siendo el rendimiento de tex-butanol cuantitativo con respecto al perdxi-

do descompuestc. Reacciones similares . han sido propuestas en el caso que

9

la reaccidn se 1leve a cabo en p-metil-N,N-dimctilanilina, aunque otros autores7,

al efectuar la descompusicifn del perdxido a 130°C en esta sustancia y utilizan
do clorobenceno como solvente, encontraron otros productos : Me3COCH2-NMe(C6H5),
CGHS-N(Me)CH2C6H4NMe2 y C6H5~N(Me)CH2C6H4N(he)CHZCGH4NMe2. En cambio, la N-fe-
nil-N-metilanilina 770 78 ' al reaccionar con radicales tex-butoxilo origina

ten-butanol y algunos productos de demetilacidn.
E1 estudio de la descomposicidon del DTBP en N,N-dimetilanilinas sus-

titufdas’?, permitié investigar el efecto de los sustituyentes sobre las velo-
cidades de reaccion de extracciGn de &tomos de hidrdgeno por radicales ter-bu
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toxilo. Se encontrd una buena correlacidn de estas con los correspondientes va
lores de o de los difercntes sustituyentes nucleares, mediante la aplicacion de
la ecuacidon de Hammett, siendo el valor obtenido del parametro p igual a-0,42.

Huyser et al.89 realizaron una investigacin de la cinética de la
termflisis de DTBP a 125°C en varias aminas (N-metilpiperidina, y-colidina ,
piperidina, M-ctilciclchexilamina y ciclohexilamina).En la Tabla 1.3 se pre-
sentan los valores informados por estos autores de la constante de velocidad
de descomposicién del DTGP, determinados por aplicacién de una ley cinética de
primer orden. Con fines comparativos se han incluido los valores determina-
dos en tolueno y otros compuestos. relacionados.

TABLA I.3: Constsntes de velocidad de descemposicion total del

DTBP en solucién de algunas aminas y otrecs compucestos ni-
trogenacdues, a 125°C..

Solverite DTBP  k.10° . Referencias
M (sh)
Toluenn 1,04 1,62 80
N-metilpineriding 0,92 1,54 80
y-colidna 0,70 1,67 80
Trietilamino c.a.? 1,69 a1
N,N-dimetilanilina c.a.2 1,89 41
Tri-n-butiiamirn 0,67 1,7 + 0,3 29
Piperidina 1,60 3,49 80
N-etilciclohexilamina 0,77 4,10 80
Ciclohexilamina 0,92 5,50 80
Nitrobenceno c.a.2 2,39 41
Acetonitrilo c.a.2 3,47 41

En el caso de la descomposicidn del DTBP en ciciohexilamina, se ha
podido comprobar la presencia de ciclohexilimina entrc los productos de la
reaccién. Su formacifn se interpretd por medio de una reaccién de descomposi-
ci6n inducida del perdxido de acuerdo con el siguient> mecanismo,donde R re
presenta un grupo alquilo,y R' otro grupo alquilo o un &tomo de hidrégeno,
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Me3C00CMe3 — 2 M33C0° (1)

Me,CO° + RR'CH-NR'H — Me,COH + RR'C-NR' (33)
RR'C-NR'H + Me,CO0CMe, — Me,COH + RR'C=NR' + Me,CO” (34)
i2gC0° + RR'C-NR'H — Me,COH + RR'CHiR' (35)

La participacién del DTBP en la reaccidn en cadena (ecs.33 y 34) he padidn ser
confirmada efectuande 1a descorposicidn en presencia de a-metilestirvero como
atrapador de los radicales a-aminoalquilo. En este caso, la reacciin transcurre
con 1a misma velocidad que en tolueno, solvente donde se ha demostreco que no
existe ieaccibn do descompusicidn inducida del DTBP. E1 hecho que en todas 1as
aminas se cumple una ley cinética de primer ordan, s6lo es consistente con una
reaccion de terminacion de cadena del tipo 'combinacidn asimétrica', tal couc
la representada por la ec.35. De haber sido la reaccidn de terminaciCn la cou-
binacién de dos radicales ufaminoaTqui1o ('combinacidn simitrica'), la cinética
no resultaria de primzr orden con raspecto al DTBP, tal como lo predizz la ex-
presidn de velezided que se deduce considerando el mecanicno presentade (ccs.l,
33, 34 y 35) y aplicando la aproximacidn del estado estacionario,

~d|oTEP| K3y Ky 1 2 kaz kay

= kgl’ + i

| amina
dt K 2K 34, \ 4 2 ky kis

. B
R
-_—)J}DTSPI

En el cas¢. de la termSlisis del DTBP en algunas piridinas, a1 no po-
seer estas on sus molézulas un dtomo de hidrégcno unido al de nitrdgeno, las
mismas se comportan de manera similar a las aminas terciarias;p.ej. al usar y-
-colidina como solvente, no se prodiuce descomposicion inducida del perdxido.
El estudio realizado en piridinas sustituidas®? ( y~-picolina, 4-isopropilpiri-
dina, 2-bencilpiridina, 4-(p-clorobencil)piridina, 4-etilpiridina, 4-propilpi-
ridina y difenil-4-piridilmetano) demostré que las mismas son dehidrogenadas
por ¢l radical fer-butoxilo proveniente de la descomposicién del DT3P, para

G;F%/féRR'
’.7

Tos cuales dimerizan en diferentes proporciones de acuerdo con la naturaleza

dar origen a radicales del tipo

de Tos grupos R y R'. La pividina misma®! presenta, entre sus productos de
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reaccién, 2-, 3-, y 4-picolina, y «,a'-dipiridilo, ademds de ten-butanol y ace
tona. i

Se ha sugerido que derivados de dihidropiridinas 89 pueden
inducir la descomposcién del DTBP, debidc a la posibilidad de formacién de ra-
dicales que poseen en sus moléculas un atoms de hidrdgeno unido directamente
al nitrdgeno. La oxidaci6én d¢ la diliidro-3,5-dicarboetoxi-2,6-lutidina a
3,5-dicarboetoxi-2,6-1utidina con DTBP como agente oxidinte, es practicamente
cuantitativa (ecs. 36 y 37)

Et0,C CO.Et
2 2 . £t0 CO,Et
Me_| leqe‘ + Me,C0 fie,COH + L v {:i\I (36)
H e H
Et0,Cq” NyCOEL | . . . e COfEt Xy COLEt
ﬁeﬂ\wJ*Med + Mo C00CMe, ~ " Mo COH + Me CO” zMe][;:j:Mez (37)
H

L1 hecho que pequeiias cantidades de esia dihidrepitiding posean un efecto muy
marcado sobre “a velocidad d: descomposicidn del pardxido, indica que la reac-
cifn es en cadena y que la misma puede ser muy la-ga.

Lissi y colaboradorest?: 83 efoctuaren a 115°C un estudio de la
reactividad de algunzs eminas (dietilthidiuxilamina, N-metilanilina, trietilami
na, dietilamina, n-butilamina y fen-butilamina) frente a la extraccidn de atomnos
de hidrdgeno por radiceles Les-butoxilo proverientes de la termdlisis del DIBP.
Sus resultadas apoyan las conclusioncs antcriormente presentadas?® “1 80 para
el caso de aminas primarias y secundarias en l¢ referente a la reaccidn de
descomposicidn inducida dcl perdxido por radicales a-aminoalquilo (ecs.33 y
34). Ademds, indicen que la extraccidn de atomos de hidirégeno ocurre preferen
cialmente sobre ¢l atomo de hidrdgeno vhicado en tasicion a respecto del dtomo
de nitrdgeno de la amina.

E1l anflisis de los precductos de 1a descomposicidon térmica del DTBP
en solucién de N,N-dimetiiformamida®“ 85 permiti6é determinar que, ademds de ace
tona y ten-butanol, se forman otros productos derivados de la amida, Estos pro-
vienen de reacciones de combinac¢ion de radicales derivados de la N,N-dimetilfor-
mamida (ecs. 40 a 42). los cuales a su vez se originan por extraccidn de dtomos
de hidrégeno por radicales fea-butoxile en la amida (ecs. 38 y 39),

ey COH + MeoN-C=0 (38)
Me CO" + Me,NCHO -{:

C01 CHZ(WQ)NCHO (39)
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2 Me2N-C=0 — MeZN-CO-CO-NMe2 (40)

2 'CHZ(Me)NCHO — Me-N—CHz-CHZ-N—Me (41)
CHO CHO
MezN-C=O + ‘CHZ(Me)NCHO Me-N-CHz-—CO—NMe2 (42)

CHO
Sin embargo,en los trabajos realizados en solucidn de esta amida, no se han tenido
en cuenta aspectos cinéticos de las reacciones involucradas.

La descomposicién a 140°C del DTBP en N,N-dimetilbenzamida®® da ori-
gen a pequeiias cantidades del producto de demetilacidn de la amida, N-metilbenza
mida.

La term6lisis del DTBP en benzonitrile°6.82,63 y en nitroben.cno>®,
conduce a productos metilados en el nidcleo, dando origen a los diferentes isé-
meros en proporciones variables. Con respecto a la cinética de la reaccion de
descomposicidn del perdxido en estos medios , sO6lo se han determinaco los va-
Tores de los pardmetros de activacidn de la homGlisis unimolecular del DTCP en

acetonitrilotl, ”°(Ah#2roc 31,0 + 0,941 y 34,246 kcai/mel; fzs o¢ = 1,54 ¢
0,061 y 6,5%¢ u.e) y en n.trobonccnr“‘(av#zs oc =35,6 2 0, 4 kcal/mol; “°§2F°C=
= 9,04 + 0,12 u.e.). En la Tabla I.3 puzde observarse que los valores d2 la

constante de velocidad de descomposicidon ¢zl perdxido en estos medioS son ma
yores cue los determinados en otrcs compuestos nitrogenadss donce no existe
una descompasicifn inducida del DTBP. Esta situacion ha sido interpretada te-
niendo en cuenta un efecto del solvente sobre el estado de transicidn de la
homdlisis unimoleculartl,

b-2vi. Alccholes

La descomposicion del DTBP, taento térmica como fotoquimica, en meta
nol, etanol o alcohol bencilico®?, utilizando ciclohexano o tolueno como sol-
ventes de la reaccidn, conduce a 1a formacidon de alcoholes alquilados, y pro-
ductos que resultan de la coibinacidén de radicales derivados de los correspon
dientes alcoholes y del solvente. Estos radicales a su vez, provienen de reac
ciones de extraccid6n de dtomos de hidrdégeno por radicales fer-butoxilo, ini-
cialmente formados (ec.l). Los productos encontrados en el caso de la reac-
cién con metanol en solucidn de ciclohexano son :-(c-C6H11)2, ciclohexilmeta
nol y etilenglicol; con el mismo alcohel, pero en tolueno se forman 1,2-dife
niletano, 2-feniletanol y etilenglicol. En el caso de la reaccidn con etanol
en ciclohexano, se encontraron como productos de la reaccidn (c-C H11)2 R
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l1-ciclohexiletanol y 1,2-dimet{1-1,2-etanodiol; en solucién de tolueno, 1,2-di-
feniletano, 1-benciletano] y 1,2-dimetil-1,2-etanodiol. E1 alcohol bencilico en
ciclohexano da origen a 1,2-difenil-1,2-etanodiol, fenilciclohexilmetanol, dci-
do benzoico y C6H5CH(OCH2C6H5)2; en solucidon de tolueno, 1,2-difenil-1,2-etano-
diol y estilbeno.

Cuando la tewmdlisis del DTBP en alccholes se 1levd a cabo en ausen-

cia de solvente88,8°

» S€ observd que : en metanol se forma el correspondiente
glicol, acetona y alcohol fer-but{lico; en etanol, se preduce acetaldehido, 2,3-
~-butanodiol, acetona y fea-butanol; en el caso del alcohol bencilico, también
se forma hidrobenzofna. $i se utiliza una mezcla de metanol y etanol, se produ-
cen etilenglicol, 1,2-propanodiol y 2,3-butanodicoi; y para unz mezc.a de alco-
hol etilico y etilenglicol, 1,2-etanodiol, glicerol y 1,2,3,4-butarotetraol.

La fotdlisis de mezclas de DTBP cen un alcohol alifdatico (metanol,
etanol, l-propanol, 2-propanol 6 2-metii-l-propanonl) en isooctanc, en la cavi-
dad de un espectrémetre de e.p.r.%0, pevinitid detectar 1la presencia de radi-
cales provenirntes del alcohol coriespondiente (RéH-OH), los cuales son origi-
nados por las respectivas reacciones de extraccidn de dtemos de hidrégeno per
los riedicales Zen-butoxile derivados de la disociacidn del pardxido {cc.l).

Con respecto a la cinética de la descomposicidn ténmnica del DTBP
en alcoholes®l 91, la misma ha sido estudiadz en el caso del ciclohexanol, 1-
-propancl, 2-butancl, 2-octarol, bencidrol, tex-butanol, alcchol ZLer-amilico
y nor-borneol. En forma aproximada, la reaccion cumple una ley cinétice de pri
mer orden con respecto al perdxido durante la primzra 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 aicohol utilizaedo. En la Tabla I.4 se presentar
los valores de las mencionadas constantes de velocidad, incluyéndose con fines
comparativos, el dato determinado en toluenc.

Un andlisis de los productos de la reaccidn en solucidn de 2-buta-
nol, demostrd que el DTBP es convertidc cuantitativamente en acetona y 4Lea-
~-butanol, a la vez que el producto mayoritario proveniente del alcohol es la
2-butanona. Los resultados cinéticos indican que el mecanismo d2 la descompo-
sicién del DTBP en alcoholes primarios y secundarios, requicre la presencia de
una etana donde el perdxido participe de algin otre tipo de descomposicidn
que no sea la homdlisis unimolecular del enlace 0-0. Csta reaccion debe invo-
Tucrar un ataque sobre el enlace peroxidico, y la secuencia de
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TABLA 1.4 : Constantes de velocidad de descomposicion total del

DTBP en solucidén de algunos alcoholes y tolueno, a 125°C

5

Solvente DTBP k.10 Referencias
M (s"l)
tolueno 1,04 1,62 80
ciclohexanol 0,89 2,4 91
l-propanol 1,17 2,8 91
Len-butanol 0,97 2,49 41
2-butana] 0,97 4,8 + 0,2 91
alcohol Zex-amilico 0,86 2,34 41
2-octanol 0,62 5,5 + 0,0 91
bencidrol c.a.l 8,7 91
nor-bornzol c.a.l 4,4 91

reacciones propuasta para interpretar el mecanismo de

la ciguiente !

Me

Me3

Rzé-OH + Me €00

R.C-0H + Mo

2

CO* (He*) + RZCHOH

3CO'

ISP -
uL3
e’

—

3

2 N83C0’

MeZCO + Me*

Me3COH (CH4) + RZC-

R,C=0 + Me3CO' + Me

2
Me3COH + R2C=O

OH

3COH

esta descomposicidn es

(1)
(2)
(43)
(44)
(45)

Evidencies que es el radical e-hidroxiaiquilc el que se encuentra

involucrado en la descomposicion inducida del DTRP (ec.44), se obtuvieron reca-

lizando cxperimentos en presencia de l-octeno y de toluenc,por ser el primero

un atrapador de radicales a-~hidroxialquilo, y el segundo un sustrato muy reac-

tivo frente a los radicales fea-butoxilo. Se pudo observar que, en presencia de
cantidades elevadas de l-octeno, no se produce priécticamente la descomposicidn
en el caso del tolueno, la misma disminuye

inducida del DTBP, mientras que

s6lo ligeramente. En cambio, cuando la precpercidn de l-octeno es pequefia, la

reaccién inducida (ec. 44) es suprimicda s6lo inicialmente, es decir mientras
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existe alqueno presente, La interaccidn del radical derivado del alcohcl con el
enlace peroxidico os, aparentemente, harticu]ar del grupo hidroxilo. La transfe
rencia de un dtomo de hidrigeno desde la funcién alcohélica del radical a-hidroxi
alquilo ha sido interpretada de la siguiente manera:
%&Mf\tﬁmm3 ——5 R,C=0 + HO-Clie,
G0-Cite, *0-CMe,
E1 hacho gue en los alcoholes investigados donde se constatd la pre-
sencia de una descomposicion inducida del perdxido (nor-borneol, 2-butanol, 2-
-octanol y bencidrol), 1a velocidad de descomposicién del DTBP cumple inicial-
mente con una ley cinética de primer orden, €s consistente con una etapa de
terminacidn de la cadena como la presenteda (ec.45). La expresidn cinética de-
rivada del mecanismo presentade (ecs.l, 2, 43 & 45) es la siguiente:

e

Ku ky 1 2 Kyy ky3 |R,CHOH|
kyy +{—m-— & — —- + Yt
. 2w\ 4 1 ks

habiéndose considzrado para su deduccién la aproximacidn del estado estacionario.

~d|DTEP|

—— e o it ot

dt

| DTBR|

o

Ademic, el hecho que la cetona sea el producto mayoritario en las reacciones
del DIBP con los alcoholes mencionados, prohablemonte se deberia &l ambito da
concentiraciones utilizado. Cuando la velacidn de concentraciones melares de pe-
roxido a alcohol es de 20:1, se ha demostrado®® que los productos principales
son los correspondiantes glicoles, presumiblemente originados por el acoplanmien
to de dos radicales c-hidroxialquilo. En cambio, cuando la relacidén se cambia®!
a 1:10, la velocidad de interaccidn de los radicales derivados del alcohol con
el perdxido para dar la cetona puede ser menor, como lo serd también la probabi-
lidad de combinacidén de un radical tei-butoxilo con un a-hidroxialquilo.
Recientemente han sido publicados3?,%0 valores de algunas constantes
de velocidad de extiaccion de &tomos de hidrégeno por radicales <Zea-bu-
toxilo en alcoholes, las cuales fueron determinadas mecdiante el empleo de
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técnicas de "laser flash fotdlisis". E1 valor de la cnergfa de activacién de la
reacci6én con metanol es de 5,3 kcal/mol (ver Tabla III.]2 , p.146 ).

b-2vii. Eteres

La descomposicién térmica del DTBP en éteres bencilicos del tipo
CGHSCHZOR’ donde R puade representar a los gruj-os atdémices metilo, etilo, isopro
pilo, bencilo, fenilo, ter-butilo y difenilmetilo®?, ha sido interpretada por
medio del siguiente mecanismo,

Me,C00CHe, ™ 2 Me,CO" (1)
leg00" + CHGCHOR " Me COH + CGHSCHOR (46)
CeHsCHOR " CeH,CHO + R° (47)
2 CH-CHOR T CH CH-CHE M (48)
OR OR

Los rendimientos de aldehido y dimzro formados, permitiercii concluir gue preva-
lece unra u otra reaccidn de acuerdc con la estabilidad del radical R° origina-
do en la reaccidon de fragmenticidn del radical derivado del éter (ec.47). En el
ceso que R represente metilo o fenilo, la centidad de productes de dimerizacién
es mayor que para R = bencilo, difenilmatilo o Zei-butilo.

También se ha investigado Ta termdiisis del DIBP en presencia de de-
rivados sustitufdes en el niicleo arcmitico del éter CGHSCHZOMe+; nabiéndose es

tudiado nuevamente la reaccidn en este compuesto®?,

Se encontraion cantidades
variables de un acetal mixto de férmula ArCH(OMe)(0Bu%), el cual antes no habia
sido detectado. Su formacidn ha sido interprctiada per medio de uro o ambos de

Tos siguientes procesos (ccs. 50 y 51),

MegCOT (Me') + ArCHyOMe —- MesCOH (CH,) + ArCHOMe (49)
Me,CO" + ArCHGMe —- ArCH(0BuT)(OMe) (50)
ArCHOVe + He,C00CHe, —-» ArCH{0BT) (OMe) + Me.C0° (51)

de los cuales el segundo (ec. 51) corresponde a una descomposicion inducida del

DTBP. Las siguientes evidencias permitieron concluir que el acetal proviene casi

+ArCHZOMe, donde Ar puede representar  10S grupos m- 6 p-C1C6H4; 3.4-C]2C6H3;
: e 4 . te0t
p-N02C6H4, p-Bu C6H4, p—C6H5C6H4 y p-MeOLGHq.
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exclusivamente de la reaccion de descomposicidn inducida (ec. 51):

1) E1 rendimiento de acetal es mayor cuando la conversién del DTBP es elevada
(mayor del 80 %);

2) E1 rendimiento de ter-butanol es elevado (excepta en el caso que Ar represente
a p—N02C6H4) al wgual que el valor de Ta relacién de alcohol fer-butilico a aceto
na formados, indicando que 14 extraccion de dtomos de hidrdgeno es una reaccién
bastante rdpida (ec. 49),7o cual permite suponer que la concentracién de radi-
cales texr-butoxilo no ha alcanzado un nivel 1o suficientemente elevado como para
que la reaccion de acoplamiento (ec. 50),sea importante;

3) La vida media det DTBP a 120°C en p—C1C6H4CHZOMe depende de la concentracidn
inicial del perédxi<o (250 min. para C,63 M y 200 min. para 1,23 M), siendo muciio
menor que la determinada en Zex-butilbenceno, solvente donde no existe descompo-
sicioén inducida del DTBP;

4) Los radicales tes-butoxilo, generados por termGlisis del hiponitrito de Zea-
-butilo en presencia de DTBP a 60°C, temperatura a la cual este perdxido no se
descompone, provocan su descomposicién, la cual es importante; encontréndnse a-
demés que €l rendimiento de acetal resulta .sigonificativo.

El andlisis del efecto de los sustituyentes nucleeres sobre el meca-
nismo de la descomposizién del DTBP en el &ter mencionado®?, indicé que los ra-
dicales AréHOMe que poseen en sus moliéculas sustituyentes'e]ectrodonoresﬂ con
respecto al derivado sin sustituir, producen bajos rendimientos del acetal mixto.
En cambio, los sustituyentes 'electroatractores' conducen a la formacidn de apre-
ciables cantidades del acetal.

E1 estudio cinético de la termdlisis del DTEP en derivados clorados
del éter ArCH,Oe (Ar representa 4-C1CeH,s 3-CICEH, y 3,4-C1266H3)9“ demostrd
que la descomposicion cumple con una ley cinética de primer orden con respecto
al perdoxido. La elevada velocidad de reaccidon encontrada en estos casos, no es
debida a un efecto del solvernte, sino a una descomposicidn inducida del DTEP,
dado gue la presencia de a-metilestireno como atrapador de radicales, reduce los
valores de la constante de velocidad de descomposicidn del DTBP en estos éteres.
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TABLA I.5 : Constantes de velocidad de descomposicién total
del DTBP en algunos bencil metil éteres (ArCHZOMe)9“a 120°C

5

ArCHZOMe DTBP a-metilestireno k.10
Ar M M g1
4-C106H4 0,5 - 2,1 + 0,1
2 - 1,94 + 0,00
1 1 1,3 + 0,1
3—C1C6H4 | - 2,4 + 0,1
1 1 1,9 + 0,1
3,4-—C]2C6H3 1 - 3,2 +0,1

La expresién cinéticae de la desaparicidn del DIBP , deducida aplicands la aproxi-
macibn del estado estacionario y considerando como etapa de terainacion de la
cadena la correspondiente a la ec. 50, resulta de primer orden con respecte al
perdxido, tal couo se determing experimentalmente

~d|DTBP|

3 k k 1 2 kpq keq |ArCH,Ote]|
. R . 49 "51 2 ) DT3P !
dt 4 2 4 ky Kgg

Las pequefias desviaciones con respecto a la ley cinética observada, pueden de-
berse al hacho que la reaccién de terminacidn puede ocurrir por combinacién de
dos radicales a-metoxibencilo (ec. 52)

2 ArCHOMe ——> ArCHOMe (52)
AréHOMe
Cuando se investigd nuevamente®> la descomposicién del DTBP en &teres
del tipo C6H5CH2
tilo o fenilo, se encontraron los acetales que antes no habian sido informados

OR, donde R represcnfa grupos metilo, etilo, isopropilo, fer-bu

pero s6lo en pequefias proporciones,lo cuai indica que en el caso que se -formen ra
dicales a-metoxibencilo, la descomposicidn inducida del DTBP es poco importante.
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En  los éteres en los cuales R representa un grupo metilo o etilo, la descompo
sicién inducida es considerable,mientras que si R es un grupo fea-butilo,isopro
pilo y fenilo, la misina es de muy poca importancia debido al efecto estérico
en el ataque sobre-1a unifn peroxidica. Por lo tanto, el mecanismo de la descom
posicion del DTBP en éteres del tipo ArCHz-OR puede represgntarse por las ecs.
1, 2, 48, 50, 51, 52 y 53,

2 ArCHOR ——— ArCHO + R® (53)
La termGlisis del DTBP en &teres dibencilicos monosustitufdos del ti
po R-CcH,-CH,-0-CH,-C Ho.donde R representa los grupos 4-tex-butilo, 4-metoxilo,
4-cloro y 3- cloro96, da lugar a la formacidn ce radicales derivados del éter per
reaccioles de extraccion de dtomos de hidrégeno por radicales fes-butoxilo pro-
venientes de la disociacién del peréxido. Los radicales oa-benciloxibencilicos
asi formados, pueden descomponerse para dar otros productos, por ejemplo

CGHSCHOCH2C6h5-—-_—¢ CBHFCHO + C6

CH

i, CH,*

GHSCHZ 6" ?OLHZCGHS — C6H5CH3 + C H CH"CH2 6 5

ademds cz &cidos benzoicos sustitufdos, provenicntes de la oxidaciin de ios co-

C + C-H

rrespondientes aldehidos formados.

Se ha investigado también la descomposicidn térmica del DTBP en
di-(a-metilbencil) &ter, bencil fenztil éter, fer-butil ciclohexil éter, ciclo-
hexil metil &ter, bencil ciclopentil éter y bencil ciclohexil éter®?. En los
cuatro primeros ejemplos, los radicales derivados del éter, fcrmados en reaccio-
nes de ex:traccion de &tomos de hidrdgeno por radicales Zea-butoxilo, dimerizan
o se descomnonen de acuerdo con el mecanismo presentado (ecs. 48 y 47, respec-
tivamente). Para los dos Gltimos casos,no s6lo se han encontrado reacciones de
extraccién de &tomos de hidrégeno bencilicos, sino también de los alquilicos
terciarios.

En la descomposicion del DTBP en anisol°® 7 se han detevminaco como
productos de reaccidn, mezclas isoméricas de fenoximetilanisoles y de productos
metilados en el niicleo aromitico. Cuando se estudid el comportamiento de aniso-
les sustitufdos?! (130°C), se encontrd una buena correlacién de las constantes
de velocidad de extraccién de &tomos de hidrdgeno por radicaies Zea-butoxilo
con el parSmetro ¢ de los sustituyentes en la molécula del anisol (p = -0,39).
En todos los casos investigados, el rendimiento de acetcna y Zer-butanol resul-
t6 mayor del 95 %. ‘
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Recientemente®?, se ha efectuado un estudio similar al anterior con
anisoles sustitufdos pero emplcdndose técnicas de e.s.r. El-valor obtenido de
p es -0,49 a 45°C, habiéndose correlaciorado con los valores correspondientes
a los ot de cada uno de los sustituyentes. Utilizando los datos de o, se de-
termind un valor de p de -0,52 a la misma temperatura. La energfia de activacion
de la reaccidn de extraccion de dtomos de hidrdgeno pur radicales ter-butoxilo
del anisol es de 5,9 kcal/mol“? (ver Tabla 11I.12 , p.146 ).

En la desccmposicidon del DTBP en cis- y trans-estilbeno, difenano ¢
naftalanc 22,99, ocurren reacciones de extraccidn de &tomos de hidrogeno por
radicales fexa-butoxilo derivades del perdxido (ec.l), sin embarge el comporta
miento de los radicales provenientes de los mencionados sustratos es distinto
al de los ejemplos considerados anteriormente.

Henbest et all00, Ylevaron a cabo la termdiisis (140°C) y la descom-
posicioén fotoqufmica (40°C) del DTBP en fer-butil metil éter. En el primer caso,
la formscidn de los productos observedos ha sido interpretada mediante el siguien

te mecanismo,

Me,CO0CHe ; — 2 Me,C0° (1)

e C0" — Ne,CO + Me’ (2)

Me,CO" + fe,COMe — Me COH + Me,COCH, (54)
Me,COCH, — e CCH,0" (55)
Me,CCH,0° + RH — Me,CCILOH + R’ (56)

donde RN representa al mismo éter o algln productio de la reaccion. En la descom
posicién fotoquimica, el radical tex-butoximetilo (ec.54) resulta mas esta-
ble, y por lo tanto,da origen a dimeros y trimeros (ecs.57, 58 y 59), habiéndo-
se encontrado s6lo trazas de alcohol neopentilico (ec.56).

2 Me3COCH2 —_ Me3CwO-CH2-CH2-O~CMe3 (57)

Me3CO' + Me3C~-0—CH2-CH2-O—CMe3 —_— Me3COH + Me3C-0--CH2~-CH-0-CMe3 (58)

Me3C0CH2 + MeBC-0~CH2-CH~O-CMe3 — M93C~0-CH2-9H-O-CMe3 (59)
CHZ-O-CMe3
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La energfa de activacidn de la reaccidn de extraccion de dtomos de
hidrdgeno por radicales ter-butoxilo en ese éter, fue determinada por medio
de la utilizacion de técnicas de e.s.r., correspondiéndole un valor de 5,2
kcal/mol40, También se han informado va1ofes de las constantes de veloci-
dad absolutas de esta reaccién en otros &teres3?® (ver Tabla III1.12 , p.146),

b-2viii. Acetales y ortoésteres

Mediante la investigacién de la term3lisis del DTBP en los acetales
1,1-dietoxibutano y 1,1-diisopropoxibutanol®! se pudo determinar que el ataque
de los radicales fex-butoxilo sobre estos compuestos, consiste en la transfe-
rencia de un dtomo de hidrdgeno al radical atacanrte, y la formacién de un nue-
vo radical derivudo del cerrespondiente acetal con su electirdn desgpareadc so-
bre el dtono de carbono adyacente al atomo de 6x7geno (ecs. 60 y 62). Este ra-
dical se desccmpone originando un compuesto carbonilico (ecs. 61,64 y 65). En
el caso de la descomposicién del DTBP en 1,}-dietoxibutano, la formacién de
fos productos de reaccidn se explica de acuerdc con el siguientie mecanismo,

Me,C00CHey —s 2 Me CO” (1)
Me,CO' —  Me,CO + Mo (2)

2 Me® —s CH, (3)

MeyCO* + PreH(OEt), — MegCOH + PrC(OEL), (60)

Pré(m-:t)2 —— PrCOOEt + Et’ (61)

MegCO® + PrCH(OEL), — MegCOH + PrCH(OEL)(OCH: ) (62)

Et' + PrCH(0Et), — C,Hg + PrCH(OEL)(OCHME) (63)

PrCH(OEL) (OCHMe) —- MeCHO + PrCHOEL (64)

PrCHOEt —- PrCHC + Et° (65)

PrCHOEE + PrCH(OEL), — PrCH,OEt + PrCH(OEt)(OCHHe) (66)

2 PrCHOEt —» PrCH(OEL)CH(OEE)Pr (67)

Me' + PrCH(0Et), —+ CH, + PrCH(OEt)(OCHHMe) (68)

S1 1a descomposicion del meréxido se realiza en presencia de aceta-

les del tipo MeCH(OBu")QR, donde R renresenta a grupos isopropilo, alilo,

sec-butilo, ciclopropilcarbinilo,ciclopentilo,ciclcheptilo,exo-norbornilo,tenci
1o, u cicloctilol®2 el principal producto es un ester derivade de la g-elimi-
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naci6n de un radical alquilo del radical o,a-dialcoxialquilo,

MeCOOBu"™ "+ R°
JOR e
Me-C*
\OBun
MeCOOR  + Bu".

formado per extraccién de dtomos de hidrégeno del acetal por radicales ter-bu
toxilo. La formacidn de los restantes productos de reaccion ha sido inter-
pretada mediante un mecenismo similar al presentado en el ceso del 1,2-
-dietoxietanol0l,

La descomposicién del DTCP en ortofcrmiato de triéti]oloj, un com-
puesto estructurainente ralacionado con los accteles, fue interpretads mediante
la siguicnte secuencia de reacciores, ademds de las correspondientes a las ecs.
ly2,

MeqCO' (Me") + (RCH20)3CH [::MQBCOH (CHq) + (RCH20)3C'
Me3COH (CH4) + (RCHZO)ZCH(OCHR)
?[RCH20)2C=O + RCHZ'

(RCH,,0) ,C°
(RCH,0) ,CH{OCHR) —RCHO + (RCH,0).,CH

(RCHZO)ZCH-—*RCH OCHO + RCHZ'

a

3CH ~—+(RCH20)2CH2 + (RCHZO)BC'

— (RCH,,0) ,CH

(RCHZO)ZCH + (RCHZO)

+ (RCH,0),,CH(OCIHR)

2
2' + (RCHZO)SCH -~+RCH3 + (RCH20)3C'

2
RCH

!—RCH, + (RCH,0),CH(OCHR)

Si R representa un &tomo de hidrégeno, los principales productus son : carbonato
de din.»tilo, acztona, metano, formaldchido, formiato de metilo y metilal; si R
es un grupo metilo, carbonato dz dietilo, acetaldehido, formiato de etilo, etano
acetona y ter-butanol. En el caso del ortoacetato de trietilo se forman acetato
de etilo, acetaldehido, etano, metano,acetona y ter-butanol,
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b-2ix. Compuestos carbonflicos

Las reacciones del DTBP con aralcanales 104 conducen a la formacidn
de productos de decarbonilacion de estos sustratos, dando origen a aralcanos
a través de un reordenamiento del radical intermediario (corrimiento 1,2 del
grupo arilo). \

La descomposici6én del DTBP en benzaidehido!®3, involucra una reaccidn
de extraccién de atomos de hidrigeno del aldehido por radicales fex-butoxilo
provcnientes de la disociacidn del peréxido (ec.1), dando origen a radicales

benzoilo,

Me 00" + CeHg=CHO - = lie,COMl + Coh -C=0

65 3 65
los cuales se adicionan a una molécula de aldehido para dar otro redical, el
cual Tinalmente dimeriza a un diester,

CGHS-CaO + C6H5—CHO - CBHS-COOCHCGH5
2 CGHS—COOCHC6H5 T C6H5--COOEIHC6H5

C6H5~COUCHC6H5

Estas reacciones también ocuicen en el caso de la termdlisis del perdxido en
0-tolualdehids®®, donde el principal producto es el correspondiente diester, a
demds de &cido o-toluico, o-toluato da Zes-butilo y un cetoéster de férmula

0—C6H4-$:0
0-C6H4-$-ﬁ~L»CGH4—o—Hs
o-c6H4-§Hmo-g-c6H4-o-me

Otro aldehido en el cual se estudid la descomposicidon del DTBP es
el 2-formil-2'-metilbifeniio®?, donde el principal producto encontrado es la
2-metilfluorenona, cuyoc origen se explica por una reaccién de acilacidn intra-
molecular del radical benzoilo intermediaiio. En el caso de la reaccidn en
o-benzoiltolueno®?, se forman radicales o«(CﬁH4CO)-C6H4éH2, los cuales, dada la
elevada temperatura de trabajo (120°-125°C),no dimerizan sino que participan
de una reaccidon de alquilacidn intramolecular para dar antrona, la cual a su

* En inglés "Aralkarals", CGHSCRlRZCR3HCHO, donde R represcnta al grupo metilo
o al atomo de hidrégerno
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vez por dehidrogenacidn da antraquinona y diantrona.

También se ha investigado la termélisis del DTBP en benzoato de eti-
To*! y &cido acético*l. En ambos casos se efectud un estudio cinético de la des-
composicién del perdxido, comprobéndose el cumplimiento de una ley cinética de
primer con respecto al DTBP. Los pardmetros de activacion de la homdlisis unimg

lecular son AH#25°C = 35,5 + 0,02 kcal/mol y AS#25°C =8,42 + 0,00 u.e. en so0lu-
cién de benzoato de etiJo, y AHfzsoc = 33,4 + 0,5 kcal/mol y AS#25°C = 4,58 +

0,08 u.e, en acido acético,

b-2x. Compuestos azufrados

Henbest et a¥,86 efectuaron la descomposicién del DTBP en presencia
de alguncs sulfuros orgdnices.En la térmidlisis en tinenisol se encuatraron, ccmo
productaos de reaccidén, acctona, tzﬁrbutanol, o-, m- y p-metil tioanisol, y 1,2-
-di(feittio)etanc. Con respecto a la formacidn de este Gltimo producto, se pro
pone una reaccibén de dimivrizacidn de radicales fenilticimetilo, los cuales se
originarian en reacciones dz extracidén de &tomos de hidrogenc por radicales
ter-butoxilo sobre el tioaniscl, En cuanto & los radicales mwetilo formados (ec.
2) , ellus ocasionarfan las reacciones de metilacidén en el nlcleo arvmdtico.

Cuando se lleva a cabo la fotélisis del DTGP en tioanisol%C, el dni
co producto encontrads es el disuifuro dz diTenilo, cuya formzcidn ha sido ex-
plicada mediante une reaccidn de demetilacidn del radical feniltiometilo, el
cual podria hallarse en un estado fotcexcitado.

En la descompnsicidn ael DTBP a 140°C en (pametil)tioanisolfse produ
cen 4,4'-di(metiltio)dibencilo, acetona y £ex-butanol, de los cuales el primero
resulta ser una indicacidn que la reaccién de extraccidn de dtomos de hidrégeno
por rédicales ten-butoxilo ocurre sobre el grupo metilo unido al nicleo aromd-
tico. Una situacién andloga se encontrd vara el caso del p-metilanisol®,

La descomposicidn fotoquimica aet DTEP en sulfuro de Z-butil metilo
(40°C)da origen a un elevado porcentaje de 1,2-di(ter-butiltio)etano; en cambio
a 140°C este rendimicnto disminuye marcadsmente, cewd consecuencia de la mencr
estabilidad del radical <tea-butiltiometilo.a esa temperatura.

Un estudio realizado’®sobre la reactividad frente a la reaccién de
extraccién de atomos de hidrdgeno por radicales tex-butoxilo, provenientes de
la descomposcién del DTBP,(ec.l).en compuestos que poscen dtomos de azufre en
sus moléculas, se encontré que las fenil metil sulfonas sustituidas pueden co-
rrelacionarse satisfactoriamente por medio de la ecuacidn de Hammett (p =-0,2).
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En cambio, en el caso de los tioanisoles sustituidos es necesario un término a
dicional,a fin de mejorar la correlacién, Tanto en la descomposicidn del perd-
xido en fenil metil sulfonas como en tioanisoles sustituidos, los rendimientos
de acetona y tex-butanel superan el 95%

b-2xi Otros compuastos orgdinicos

La cinética de la descomposicidn term1ca de una mezcla equimoiar
de DTGP y 2,6-di-tea-butilfenol(BP) 6 2,6-di-ter-butil-4-metilfenol(BMP) e
solucion de tetracloruro de carbono o clorobancero2, %, corresponde con una
ley cinética de primer orden con respecto al perdxido. La reaccidn predominante
es la de extraccion de &tomos de hidrdgeno fendlicos por radicales ten-butoxilo,
derivadus de la disociacidn del DTGP (ec.l). La formacidn de isobutileno a par
tir de amhos fenoles ha sido interprotade de acuerdo con las siguicntes ecue-
ciones, '

& pu’ Bu® % Bu* Bu® >

0
Bu . _/
O + Mot —— Um —— Mz, C=CH, + oJ

Los principales productes devivades del BP son @ 3,3',5,5'-tetra-tenr-butil-4,4"-

Me

-dihidroxidiiciilo y 3,2',5,5 ' ~tetra~ten-butildifenoquinona; y los del BMP
3,5,3',5'-tetra-fen-butil-4,4'-dinidroxi-1,2-difeniletaro ¢ 3,5,3',5'-tetre-Lon-
~butil-Z,4'-dihidroxi-1,2- difeniletileno y 3,5,3',5'-tetra-fen-butilestijoeno-
-4,4' ~quinona,

Cuando los radicales 2,6-di-fesn-butil-4-(R-sustituido)fenoxilol0€,107,
generados a partir del correspondiente fenol y didxido de plomo, se hacen reacio
nar con DTBP en exceso, aguellos reaccionan en forma casi cuantitative (mis del
90%) para dar compuestos quinolinicos y radicales fex-butorilo, tal como se pre-
senta en la siguiente ecuaciodn,

But
COOCMe3 + R Q" -
But

But

Me

3 gyt * Mestl”

Esta reaccién resulta mucho mds lenta en piosencia de oxigeno ., excepto en el
caso que R represcnte a un grupo ten-butilo. La cinética fue estudiada por
medio del empleo de técnicas de e.p.r., habiéndose demastrado que la misma es
de primer orden, tanto respecto del DTBP cemo del radical fenoxilo covrespon-
diente. En la Tabla I.6 se presentan los valores de los factores pre-exponen-
ciales y de las energfas de activacién determinadas en un émbito de tempera-
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turas de 10° a 50°C.

TABLA 1.6 : Par8metros de Arrheniu:s de la constante de ve-

locidad de descomposicidn seudomonomolecular del DTBP en
presencia de radicales 2,6-di-fen-butil-4-(R-sustituido)
fenoxilo! 06,107

Sustituyente A . 10~/ E
R (s~} (kcal/mol)
Len-butilo 0,4 9,9
p—ACC6H4 0,7 10,2
lenaftil 1,2 10,4
p-C]C6H4 0,9 10,5
fenilo 1,3 11,0
p-XCgh, L, 11,2
(%= Me, Et, P¥", Bu™)
owMeO{ZeH4 2,0 11?4

La interacciin del DTBP con los "radicales de Coppinger"108,

Bui\ But Bu ut
o:zﬂiibt:cH—«<::iE10° o;jz;:>crm—<?§§§?0'
Bu (1) Bu® s (1) Bt

fue investigada con el objeto de cemparar la reactividad del electrda desapareado
en estos radicales aroxilo. En ambos casos, la reaccién se produce en posicidn
para, dando casi exclusivamentc compuestos fer-butoxiquinoides, sicmpre que

se trabaje en presencia de DIDP en exceso. La constante de velocidad seudomono-
molecular de la reaccidn entie el perdxido y el radical de formula (I) se ha
expresadc como

15

Ky (71 = 6 . 10 exp (-1400C/RT)

Lo cinética de la reaccidn con el radical (II) es més complicada, siends en es-
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te caso la expresién correspondiente « la constante de descomposcién seudomo-

ncaralecular

15

ki (s71) = 1,2, 10%° exp (~15900/RT)

También se han determinado los valores de 1a relacidn de constantes de velocidad
kllkII, donde kl reprezenta la constante de descorpnsicidn unimolecular del DIBP,
a 70,5°C {1,58), 80°C (1,56} y 97,5°C {26,4).}

En presencia d otres radicales estables, como por ejemplo el 2,2,6,6-
~tetrametilpiparidin-N-oxiiol??, ‘el DT3P se descompone con una encrgia de acti-

vacion de 36 kcal/mel,

t N. del R. : En la bibliografia se indica el valor 26,4 a 97,5°C; probablemen
te sea 2,64
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C. LoS EFECTOS DL SOLVENTE EN LA CINSTICA DE REACCIONES HOMALITICAS

a. Algunas consideraciciics generalc:

Un cambio en el solvente utilizado ¢n una reaccifn quimice homegénea
puede afectar tonto la velocidad como el orden cinético de la misma. En general,
esta dependencia de la cinética con la naturaleza del medio se puade estudiar
de dos manavas. La primzra, comparando las velocidades de reacc dn determinadas
en la fase gascosa con las correspondientes en solucidn; la segunda, estudiando
las valocidades en diferentes medios, Son poces las reacciongs en solucién que
han podido ser inve:tigacdas también c¢n la face gzsecca, como por ejempls la ci-
cloadici’n bimolecular de Dicts-Alder del ciclepantadicno © ende-diciclgpintaciv
noll%, o la descomposicidn homolitica del peréxiico de di-toa-butilo® @2, 4%,

La teorfa clisica de la cinética de reaccidnlll supone que los roac-
tivos deban atravesar una barvera energética, la denominada energia do activa-

cién da Arrhenius, para que lcos mismes puedan transformarse en productos. tste
concepto fu: ampliado con el dosarroilo de la teoria da las velocidades absolu-
tas! 11118 obteniéndose la expresidn

R. T _ag"
K, =~ €Xp ()

N.h R.T

en 1a cual se puede observar que)cuanto menor es la energia libre de activacion

).

(AG#L mayor es el valor de la constanie especifica de velocidad de reaccién (!:r
Cuando se estudian los efcctos del solvente sobre las velocidades de
reaccidn, a una misma tempe atura no es suficiente investigar los cambios que

#

se producen en AG", ya que de acuerdo con la relaciodn,

AG# = AH# -T. AS#

dich. término estd definido tanto por la contribucién entrépica (AS#), como por

la entdlpica (AH#). Por 1o tanto, se pucden considerar cuatro tipos de controles
de velocidad de reaccidnil®:

1) Las variaciones en la velocidad son ocasionadas casi exclusivamente por cambios
en la entalpfa de activacién, siendo AS# préctiéamente constante. Esta es una
situacion muy comin, ya que la mayoria de las reacciones que cumplen con la ecua
cién de Hammett estdn comprendidas dentro de esta categorfa;

2) Las variaciones en la velocidad de reaccién son causadas fundamentalmente por

#

variaciones en la entropfa de activacién, siendo aH" escencialmente constante;
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3) Las variaciones en la velocidad ocurizn como consccuencia de cambios aleato-

#
rios tento en AH# como en 4875 Y

4) Las modificaciones en la velocidad son ocasicnadas por cembios en AH# y en

as?

, pero ambos pardmetros varian ce manera tal que tienden a compensarse; en
’ . -, -~ o # « - . a
este caso una representacién girafica de aH" en funcidn de AS# resulta lineal.

Cuando una reaccidn quimica tiens Tucar en s0lucidn, tanto los reac
tivos cemo el complejo activado deben considerarse solvatados en distinta pro
porcidn, lo cual dependerd dc las propiedades del solveite utilizado. Una sol
vatacidn de los reactivos en mayor proporcién que <1 complejo activado, ccn-
ducird a una disminucion de la velocid:.d, curc contecuzncia del aumento de AG#
(Figura I.1a). En e' caso contrario, o sea que ¢l estado de tiansicion sc en-
cuentre mds solvatado que- 1os reactives, ocurrird un avmento ce2 la velocic:d
de reaccidn, dads que AG# habri disminuido (Vigura I1.1b)

FIGUPA 1.1 : Varieciones cn el perfil de cnergic libre de una reaccion quimi

mica como re-ultado de la sclvatacién

G e.de transicion G e.d2 transicicn
| T |
AGH

i
reactivos reactivos
coord. de coord. de
reaccion reaccion

cret——G

(a) (D)
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En el caso que tanto el estado inicial ccmo el de transicién se encuentren sol-
vatados en proporciones similarcs, las velocidades mostrardn poco caml:io. Por
lo tanto, el andlisis del efecto de los diferentes solventes se reduciria a la
determinacién de las corresponcientes energias 1ibrcs; de solvatacidn = Tos
reactivos y complejo acti-ado, /demas, debido a las complicadas interacciones
exis’cntes entre soluto vy solvente 119,120 13 prediccion de lo: fectos

ac solvente y su correlacion con las prsp?edades intric :cas del madio ge
neralimente es v dificil. B

Hughes e Ingold!”® 177 presentaron la primiva descripeicn cualitati

va satisfacicria para interpretar los efectos del solvenic sobre la reactividad
quimica, basdndose en la teoria del estuco de transici n. Al eferto, se utilizd
un modzlo de solvatacidn simple censiderendo solamente 1ss interacciones de tipo
electrostitico entre fcncs o moléculas dipolares, y las molécules del solvente,
tanto pure el estado inicial como para el de transicidn. Estos auiores supGiii
que el complejo activado de una resccitn puede posc-. diferencias en lo qua
respaecta @ ia magnitud o dispersidn do la cerga eléctrica, comparada con 12 de
los regctives. Tor lo tanto,el grado de solvatacidn de arbos estzdos puedes sar
diferents, dady que un soivente dipolar solvaterd con meyor eficiencia a las
especics mis polarez, y viceversa. La solvatacion ¢z un estado disminuird la e-
nergfa libre del mismo, dc modo qua un cambio de solvente finvariablemente aiec
tard el aG#

esta teorfa, es sinénime de ‘poder de solvatacién'de curgrs eldctricas de un so

de Ta reaccidn. Es importente eclarar que el término 'polaridad 'en

luto, el cual se consicera mayor cuanto mayor es el momenio dipolar de las mo-
1éculas de solvente. |

Si bien. tanto la teoria de Hughes-Ingnld como algura de sus modifi-
caciones que dan cuenta de efectos de solvatacién especificos!?3 han permanecido
vigentes durante mas de cuarente afos, existen para ellas algunas limitaciones.
La primera involucra la supcsicion que la contribucién de los cambios entrdpicos
a la energfa libre de una reaccion es despreciable, o sca s6lo tiene en cuenta
los cambios en Ta entalpia . La segunda limitacién concierne con la inca
pacidad de la teoria para tratar en detalle las 'reacciones electroneutras'. Y
finalmente;se desprecia cualquier cambio en la estructura del solvente, De todos
modos la teorfa de Hughes-Ingold da una idea, al menos cualitativa, acerca de
la influencia de los solventes en las reacciones quimicas.(Figura 1.2)., Las ex-
cepciones observadas en la interprctacion 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 espec{ficas entre soluto y solvente.

FIGURA 1.2 : Representacidn esquemdtica de las reglas deducidas de la teorfa de
Hughes-Ingold **°

A B C D
|
Estado ce L e Y
T ‘ O )
Transicion Y.
{ Moy g e X
' ) .
l
creacion : destruccion dispersion dispersion
de cargm |  ce carga de carga de curga
eléctrica 1 eléctrica eléctrica eéctrica
|
1
!
]
r
Estade
Inicial

E1 aumento de
la polaridad
del solvente
aumenta la ve
locidad

E1 aumento de la polaridad del solvente

disminuye la velocidad

S Y et e T T, T .1

Cuando se estudia la cindtica de reacciones en solucién, uno de los
problemas planteados es determinar las propiedades del medio que se utilizardn
en las correlaciones que involucran las velocidades de reaccion experimentales.
Teniendo en cuenta las interacciones puramente electrostaticas que conducen a
una solvatacion no-especifica, se puede considerar al solvente como un continuo
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isotrépico de constante dieléctrica €, ¥ a los reactivos como caracterizados por
la magnitud y distribuci6n de carga eléctrica en sus moléculas. Adn asi, un andlj
sis de los cfectos del medio demuzstra que debe tenerse en cuenta también la sol
yatacifn espacffica, la cual puede ser ocasicinada por la formacidn de enlaces ti
po puente de hidrdgenc, o por la formacién de complejos del ti:o EPD-EPA*. Le ci
nética de una reiccion cn un solvente dado podrd estar daterminada ertoiices por
el tipo de snlvatawidn gue predominc.

Si se consideran todas las posiblis interacciencs entre soluto y sol-
vente, el intento de correlacionar la conctante de velocidad de reaccidn con pa-
réametros del medio, conduciv: a e.uiciones tan complejas tue su verificacion ex-
perimen’ 3l resultavia précticameate {mposible. Por consiguiente, las ecuaciones
que correlacioncn las propiededes del medio con la velocidad de reaccién son de-
rivades de modelos justificados teéric&mente,aceptando un mi:.imo dc factores de
{nteraccién deminantes, En el caso que el modelo adoptado refleje corvectanente
lss intaracciones solutc-solvente, so podrd obtener una buena descripciGn cuanti
tativa de los datos experimentales utilizando la ecuacidn tedrica correcpondiente.
Para ¢ e tratamicnio es conveniente distinguir cuatro tipos de reaccionas!i®:

1) Reacciones entre moléculas neutras, que transcurron por medio de complejos de
activacién isopo]ares+ , dende genevalmente se ha correlccionado la constante de
velocidad con la 'presifn intcrna' y la 'densidad do energfa de cohesion' (o.e.c.)§
del solvente. En general, en estos casos se trata de soluciones que no presentan
efectos de solvatacién especificos, donde la distribucién y orientacién de las
moléculas es al azar (soluciones regulares)i?®;

2) Reaccionos entre moléculas neutras cipolares, 1as cuales ocurren mediente com
plejos activados también dipolares, donde generalmente las velocidades estéan de-
terminadas por interacciones electrostdticas entre soluto y solvente del tipo
dipolo-dipolo, Las correlaciones consideradas involucran el empleo de la constan

te dieléctrica como pardmetro del solvente, y se expresa por medio de las conoci-
das funciones de Kirkwood ( e~1/2e+1 )125 JLaidler y L ndskrSener ( 2/¢ + 1 J117, 126,
Amis ( 1/¢ )127-123, etc, '

L =

* En inglés, “E]ectréﬁAﬁgi;mdéﬁorvelectron pair acceptor"

T Un complejo de activacidn isopolar es aquel cuya distribucifn de carga eléctri-
ca es semejante a 1a de los correspondientes reactivos iniciales.

% En inglés, "Cohesive energy density"
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3) Reacciones entre moléculas neutras dipolarcs e iones,las cuales transcurren
mediante complejos de activacién dipolares y con separacion de cargas eléctricas!!?
4) Reacciones entre iones con fui.nacion de complejos activadss dipolares y/o con
separacién do carges!ls,

Dado que en el presente trabajo no se encueniran invelucradas reancio
nes del tipo 3 6 4, nu se cfectuard su anélisis,:

Las decviaciones encontradas cntre la teorfa y las observaciones cxpe
rimentales han hecho neco :zris 2l desarrollo de diferentes tipos de ecuaciones
multiparamétricas semiempiricas de correlacidn, donde se consideran pardmctros
empiricos de la polaridad del solvenie (parlietyos 7 do Kezover, ET d2 Dimroth ,
etc,)119,120,

Generalmente, los e”ecto: del solvente scii menos pronunciados en el
caso de cenciderarse rcaccionz:  moliticas con respecto a 16s correspondientes
a procecos hetloroliticos, Se ccepta que las interaociones entre solute y zolven-
te son dc menor importancia que las encontrad: s en selucione: de jones, debido a
la ausencia de efectos de soivatacién de naturaleze electrosiitica. Sin embaren,
no debe suponerse que los eiectos del medio se hallen auscntes en este tipo de
reacciones; a este respecto, han sido demestrados!?? efectes del medio scbre Ta
cin€tica v el mecanismo de algunas. reacciones formadoras de radicales libres.

En el caso que el solvente se encucntre involucrado en el estads de
transicién de una reacciGn,la cual conduce a productos del tipo radical libre,
ya sei a'partir de precufsores moleculares o bien dc ctros radicales libres, la
yvariacidn de la naturajeza del medio se reflejard en las velocidades de reaccifn
obseryadas, 6 en la proporcidn relativa de  productos fecimados ,

La solvatacién de un irtermediario de tipo radical libre, puede afectar aprecia-
blemente 1a reactividad del mismo. En un gran nimero de casos, la alteracidn de
su selectividad como consccuencia de un cambio en el medio, es suficiente para
provucar una variacién del mecanismo de la reaccion. Ademds, la asociacidn que
se puede producir entre un radical libre y el solvente puede ser lo suficiente-
mente ripida 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 sencillo distinguir entre solvatacidn y reaccién
quimica entre soluto y solvente. E1 estudio del efecto de los solventes en las
reaccionas homol{ticas es compiicado, dado: que generalmer:ie en sus mecanismos,
ocurren reacciones en cadena, don<: el radical portador deriva del sclvente.
Tal es el caso del peréxido de dibenzoily.en numerc os solventes 59, 200
0 del perdxida da di-t-. Futilo en algunas aminas®®, alcoholec®! y Gteyr 93,94
( verp. 16 , 20 y 24 ). Se drhe notar que este tipo de rcaccionc no pue-
den considerarsc ejemplos de efectos del medio, sino reacciones de descomposi-
cion inducida de estos'iniciadores't. La gran acelerscidn ohservada en estos
casos y la dificultad que represents 1n eliminacién de dichas reaccicnes, son
un grin obsticulo para Ta cbservacion e interpretacion de pequefics . fectos ci-
néticos que pueden catalogarse como efectos del sclvernte. Ademés, muchas veces
es dificil establecer si realmente se ha determinado la verdadera constante de
velocidad de descomposicidn unimolecular del 'iniciador' en solucién.

Por otra parte, a pesar que las velocidades dz reaccidn ohservadas
en diferentes medios rcsulten independientes de cambios en la polaridad d= los
mismos, Lefflerlld 131 ha 1lamado la atencidi que esta aparente insenzibilidad
pucde estar ermascaraindo significativas variaciones en AH#, las cuales tienden

a compenscy los cambios en AS#

. Bentrude y Mc Knightl3Zconcluyen, en base a in-
vestigaciones realizadas sobre calores de solvatacidn, que los efectos del sol-
vente involucran cambios muy complejos, tanto en la solvatacidon del estado ini-

cial comc del de transicién.

a-1. Efectos debidos a la 'caja' del solventell9,124,133,134

A diferencia de lo que ocurre en la fase gascosa, en solucién se pro
duce. un mayor nimero de colisiones por 'encuentro's. Cuando dos especies qufmi:
cas reaccionan entre si en cada encuentro, el cambio quimico producido sélo
puede tener lugar con la misma velocidad con que los reactivos difunden juntos
en 1a solucion.Ademds, un par de moléculas que se han encontrado pueden también
separarse. Por lo tanto, si la velocidad de difusidn en solucidn es lenta, ella

t En la bibliografia se denomina asi a los compuestos que en su descomposicidn
homolitica inician polimerizaciones,

$ Se denomina 'encuentro' al proceso por el cual dos especies en solucién se
aproximan y permanecen juntas en subsecuentes colisiones.
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determinard las velocidzdes observada:, denomindndose estas reacciones 'contro-
ladas por difusidn'. ' '

Las reacciones que transcurren con una energia de activacidn menor de
5 kcal/mol, generalmente dependen de la velocidzd con la qu» difunden las especies
reactivas. La mayoria de las reaccivnes de recombinacién entre radicales poseen
energias de activacién muy bajas, resitltando por lo tanto controladas por difus; ..

Cuando un par de radicales libres 1legan a posicioncs adyrcentes, ya
sea por difusidon o por haier sido generades & artir de la disociacion de una mo
lecula, estos se encuent-an cercados nor una 'caja' constituida por moléculcs do
solvente ("eTecto de la caja del so]v“nte”)*. Las dos especies deben difundir pa-
ra poder estar estedisticamente distribuidas en el seno del solvente, pero debi-
do a 1a energia de activacidn del proceso de difusién pueden sufrir varias coli-
siones entre si antes de sapararse, pudiendo ocurrir la combinacidn de las miseas,
A su vez, hay reacciones que pueden compelir dentro de la."caja' del solvente,
tales como las de dismutacién® 137 y las que ccurren con las moléculas adyacentes
de scivente.

a-2. Efectos debidos a la 'presidn interna' dz1 solventell® 124, 140

La generacion de radicales a partir de 'iniciadores' es gencralmente
un proceso unimclecular. En dichas reacciones 1os'requerimientos t:JSpacia]ev’Jr
de las moléculas del solvente se manifiestan a través de los ya descriptos. ofectes
de 'caja' y de las interacciones atractivas entre sus moléculas, que dan oricen
al efecto de la 'presion interna',

En solucidn,deben crearse'cavidades' en la estructura del sélvente pera
poder acomodar a los reactivos, compleio activado y productos de la reaccidn. Por
lo tanto, la facilidad con que las moléculas de soivente pueden separarse para
formar dichas 'cavidades' es un factor muy importante que se encuentra relaciona
do con la solubilidad de un soluto en un dado solvente. Dado que la reactividad

y la solubilidad son fendémenos relacionidos, 1as fuerzas de interaccién entre las

*Este concepto de una 'caja' (en inglés,"cage") constituida por moléculas de sol
vente, que restringe la separacidon de dos especies quimicas, fue introducido por
primera vez por Rabinowitsch y Frank!3%,

5En inglés, " disproportionation"

TEn inglés, " space filling  properties”
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moléculas de solvenie deberdn afectar las velocidades ¢ reaccidn. E1 grado de
cohesidn de un sol onte puede estimarse por nedic de la densidad de energfa de
cohesién (d.e.c,). Este pardinciro represcnta la cantidad da encrgia necesaria
para secparar las moléculas de un liquidi:, y por lo ‘:n%o es una medida de to-
das las fuerzas de interacciin entre aqucliias. lLa 'prasién intorna’ (Pi) de un
solveiitc, se def::a como el cambio ocasicraco en la eneryia interna del solventa
por una pequefia expansidn isotérmica, la cual no dostruye o intevrumpe todas
las interaccicnes intermoleculares asociadas con la estructura del solvente. Es
ta es,principalment ,un reflejo de la interaccic.2s especificas, por ejer;lo los
enlaces tipo puente de hidrégo. o, Por lo tanto. la densidad de erergia de cche
si6n y le prasion interna serdn aproximadaomonis dguzice €8lo en snlventes débil
mente polacs o no-polarcs.

Conciderando la teoria de las 'solucionzs reculares' de Hildebread!19, 12
y trabajando con soluciones diluidas, se ha podido deducir una expresidn que
relaciona la constante de velocidad de reaccidn entrc dos reactives no polares,
Ay B, con los parénetios de so]ubiiidad* de los reactivos(dA y GB) y del com-
plejo activado (dx#) en un solvente dado (S)

- 57 2

1n(k/ko) = (1/RT) VA (s B s

fm 87 v (6 - Vyp (S - &)
siendo ko la constante de velocidad determinada en un madio estéandar o en la fa-
se gaseosd, Y Vi los respectivos volumenes molares. Se puede observar que la ve-
locidad de reaccidn no sGlo depende de la diferencia entre los volldmenas molares,
definida como volumen de activacicdn (VX# - VA - VB), sino también de cada una de
las densidades de energia de cohesidon involucradas.

De acuerdo con las reglasi3® que consideran la influencia de la co-
hesion de los reactivos, productos y solvente sobre las velocidades de reaccién,
se ha podido establecer que en aquellas reacciones en las cuales los productos
poseen mayor (menor) cohesidn que los reactivos, hay un aumento (disminucién) de
la velocidad cuando se trabaja en medios de elevada cohcsion. En reacciones don-
de los reactivos y productos poseen cohesiones similares, el solvente tiene poca

influencia. Sin embargo, en 1a literatura se ha sugerido!3? que las variaciones

* E1 parametro de solubilidad se define como la raiz cuadrada de la correspon-
diente densidad de energia de cohesion, y se 1o simboliza como §
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cn la velocidad de reaccibn ocasionadas por 1a presion interna o la densidad de
encrgfs do cohesion, deben ser pequefias y las mismas no excederfan un orden de
magnitud,

E1 vzo de la ecuacién anterior para predecir el efecto de los solven
tes sobre las constantes de velocidad de reaccion de solutes no-polares, o en-
{ro solut:: no-polares, se encuentra 1.mitado per el hecho que existe muy poca
infornacidn exporimertal acerca de los valores de los pardmetros de solubilidad
de compusst 6rgénicos, aungile se conocen los «stos correspondientcs a la mayo
ric de lcs solventes organicos. Aun as{, se han efactuado correlaciones entre
la velocidad d2 reaccién y el cuadrado d21 paidmetro de solubilidad del solven-
te.

Se pusde distinguir entre reaccicies que posesn volimenes de activa-
cidn ncegativos y positivos. En el primer caso, &1 complejo de activacidn ocupa
un voluic.. menor que los correspondientes reactivos, y por lo tanto s¢ espera
que el parim:tro de solubilidad de aquel sea mayor que el de los reactivos. En
el segundo caso, la situacifn serd a 1a inversa. Asi, para una reaccion de di-
sociacion unimolecular, decnde AV# es positivo, se prevee que la constante de ve
locidad disminuird con el parametro de solubilidad del solvente. En el caso de
una reaccidn de dimerizccion, AV# serd negativo y por lo tanto la velocidad aumeii
tard a medida que el parémetro de solubilidad s=a mayor.Entorices, se concluye
que la ‘'presidn interna' de un solvente modificard la constante de velocidad en
el mismo sentido que la aplicacion de presifn externa al sistemal“0-142,

Los pardmetros descriptos , son Gtiles en el caso de reacciones que
involucran moléculas neutras en solventes no-p:lares, ya que en estos casos otias
propiedades del medio, tal como la capacidad de solvatacién o polaridad, pueden
considerarse despreciables. Cuardo se.tienen en cuenta reacciones en las cuales
intervienen moléculas dipolares, los solventes podrdn interactuar con los reac-
tivos y el complejo activado mediante solvatacion especifica y no-especifica
en una forma tan intensa jue la contribucién de la presidn interna o de la densi
dad de energia de cohesién serd insignificante.

Es importante aclarar que ninguno de los pardmetros considerados es
una medida de la polaridad del solvente. Esta G1tima refleja la capacidad de in-
teracci6én de un soluto, mientras que la presion interna o la densidad de energia
de cohesidn son pardmetros estructurales. Por consiguiente, son términos comple-
mentarios y en definitiva, las velocidades dependerdn de los valores de ambos!*® 141
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a-3, Efectos debidos a l1a aplicacidn de presidn externa al sistemall?, 124

No solamente la presién interna de un solventc puede afectar las ve
locidades de una reaccion quimica, sino que la aplicacidn ¢ presidn cxterna
puede ejercer notables efectos sobre aquellas!“2 %3, La ecuacién fundamental
paira la consider.cifn del efecto de la presidn externa sobre la constante de
veloc.dad de reaccién, fue deducida por fvans 'y Polanyil“*, | +33ndose en la
teoria del estado de transicidn,

(a1n k /21n Pi; = - avt /T

-

donde &V# es el volumen de activacidn. Este pardimetro corresponde a la diferencia
entre ¢l volunaon del complejo activado, incluyendo las moléculas de
solvente de la esfera de solvatacidn, y el volumen de las moléculas de los reac
tivos con sus respectives moléculas de solvente asociadas, medidos a temperatu-
ra y presion constantes.En la mayorfa de los casos estudiades, la representacion
gréfica del In k en funcidn de la presion externa aplicada, resulta lineal, indi-
cando que para dichas reacciones el volumen de activacién es independiente de la
presién.,

Los cembics en el volumen de activacién de una reaccidn quiiica pueden
deberse, ya sea a la formacidn y destruccidn dc enlaces quimicus, o a la interac-
cion de los reactivos y/o complejo activado con moléculas de scivente. Por lo tan
to, se puede considerar que ¢l velumen de activocién posee dos contribuciones:
una correspondiente al cambio de volumen de las moléculas de reactivos para formar
el complejo de activacion (AV?); y otra debida al cambio de volumen de las mol3-
culas solvatantes (Avg). Para una reaccifn del tipo

A — | x? | — C+D

4

#, de modo que AVl serd

los enlaces entre los &tomos se estirardan para formar X
positivo en el caso de la reaccién directa unimolecular, y negativo en la reaccidn
bimolecular inversa de asociacidn entre C y D. La contribucidn de Avg esta ori-
ginada en el reordenamicnto de las moléculas de solvente debido a los requerimien
tos estéricos de la reaccidn y,en los cambios producidos en la densidad de car-
ga eléctrica durante el proceso de activacion. Este d1timo efccto,puede prede-
cirse de acuerdo con las premisas de la teorfa cualitativa de los efectos del
solvente: de Hughes e Ingold!2l, 122

La creacidn o concentracion de carga eléctrica en las especies reac-
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cionantes, al pasar del estado inicial al.dz transicii.:, aumenta: i las fuerzas
intermoleculares electrostdaticas soluto-solvente y el momonio dipolar, poimanan

te o inducido de las moléculas solvatantes. Este hecho conduciei & una roduccion
*
del volumen del complejo activado, 1lamado "elecirosiriccion

-

Por 1o tanto, el voluien de activacidn do uri reaccidn no <6lo refle-

.
-t
o
-5
%)
()
~

jara las diferenci..’ intrinsecas en las dimenciones malecy da 1os reactivos

y del complejo activeds . sino tambisn difcrencius en el grado de sclvatacion.
AsT, la presifn externa y sus efectos puedci: dar wruchis altiament satisfactorias
para el estudic de los cembios en 1o solvatacidn dura-te el tranzcurso de una
reaccidn .

Dackl*0, 142 ha presen’ :do un esquaix ¢ Vos efeccto: de la presién ex-

terns y del solvente sabro diferentes tipos de reaccicncs quiinicas. Respecto .ol
efecto de 1z polaridad del medico sobre el veolumen de activacidn, se considera
que los solventes menos polares poseen mayor compresibilidad y por lo tanto, so

encuentr:: mas compacte;.dos+

en presencia de solutos jdnicos o dipolaires, que
los solventes més polares. Estos Gltimos, presentan una compresibilidad menov co
mo consecue¢ncia de las intensas interaccio:es intermoleculares prosentes en «llos,
aun en ausencia de solute. Esta interprctacidn sugiere Une correlacion eatre el
volu. :n de activacion y la entrcpfa de activacion, debido que un aumento en la
"electrostriccion", por la intensificacién del campo elécirice alrededor del 50
luto, ¢ e corresponder a una disminucidn del voluman y de la entropia, cemo re-
sultadv de la pérdida de grados de liberiad de movimiento. For lo tanto, un ve-
Tor negativo del volumen de activacion debe, en principio, corresponder a uno de
la entropia de aciivacién también negativo. Los solventes gue disminuyen el vo-
lumen de activaci6n de una reaccion por "electrostriccién", aceleran su veloci-
dad, mientras que &quellos que lo aumentan, la disminuyen. En la literatura pue-
den encontrarse discusiones mis detalladas y numerosos ejemplos, que dade su ex-
tensién y caracteristicas , no se incluyen en esta discusignit0, 142-145

La ap]icacfén de presidn externa puede afectar también la propor-
cién relativa de productos que provienen de reacciones competitivas. Un ejemplo
cldsico es el de las reacciones que ocurren en la 'caja' del solvente8? , don-
de la combinacién se ve favorecida frente al proceso de difusién.

*
En inglés, “"electrostriction"
T En inglés, "“censtricted"
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b. Ejemplos de efectos del solvente en la cinética de reacciones de descomposicidn
unimolecular de 'iniciadores' ¥

\]

La termlisis del azobisisobutironitrilo ha sido descriptall® median-
te un mecanismo que se inicia con la escisién de dos enlaces C-N,

Me Ma K Me Me Me
1 1 1 N .os v |
Me -C--N=N-C-Me o= |Me~C--*-HxN»~~-£ :al” —_— 2 Mo+ N2 .
] [ I ] t ]
CN CH CN Ch CN

Su desconposicion ha side estudiada por varios autores en 36 solventes, habién-
dose encontrado que las constantes de velocidad (kl) s6le warian dentro de un
factor dos. En el caso de los azoalcunos asimétricarc.te susiituidos!“®, el corres
pondiente complejo activado fue descripto con estivemientos diferentcs de los en-
laces C-N. Los pequefios efectos del sclvente obgzivados en 1os trans-czoaicunes
contrasta con lo encontrado en la descomposicion de los cis-azozlcanos, donde exis

te una significante influencia del medio; tal es el caso deo cic-azoisobutanol®?
MegG § ey i Cley  poq _ CMeg)”
N=N — — 2 MegC" + N,

E1 efecto del solvente, el cual ocasiorna una accleracicn da2 la reaccién a medida
que disminuye su polaridad, ha sido explicadc poi una disminucidén del momento di-
polar del complejo activado, acompaiado de un aumznio en el angulo que forman los
enlaces N=N-C. En contraste con este ejemplo, la velocidad de descomposicidn del
thans-3-azo-3-metilpentano, practicamente no varfa con la naturaleza del mediol“7,
La velocidad de descomposicidn total del peréxido de di-ten-butilo“!
varia s61o en un factor dos al pasar de un medio constituido por ciclchexanc a o-
# de 0,9 kcal/mol. las
importantes variaciones de los parametros de activacién (AAH#= 10 kcal/mol y AAS#=

tro por acetonitrilo, 1o cual corresponde a un cambio en 4G

15,4 u.e) han sido interpretadas"! como debidas a un marcado efecto del solvente so

bre Ta hom6lisis unimolecular, aunque las mismas, en la oninidn autorizada de C.

Walling“®, podrfan estar afectadas de significativos errores debijdos al estrecho

ambito de temperaturas investigado (15°C). Adn asi, los resultados indicarfan una
compensacién de los valores de los pardmetros de activacién correspondientes.

R
Ver nota al pie de p. 42
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Los perdxidos de di-acilo, como el de di-benzoilo!39,148,299 a1 de
di-isobutirilol“9:151, muestran un importante aumento de sus respectivas velo-
cidades de descomposicidn con la creciente polaridad del medio. La cxpli-acidn
propueste +ar: este frndmeno es que la molécule o2 estos peréxidss posse dos
grupos cainonilo dipelares que sc repelen mutuzhente, dando origen al correspen
diente complejo activado,el cual .» disocia para dar dos recicaies dipolaves
independientcs con momentos dipolares netos comperativamente mayores! >?

0t o o
C O [ "\ ,":‘\\ . [ ,
R” o7 \c/z Ky R/C\“d/o\‘c/R N 2 stCe
) = ¥ SN
10 : R 06
La mayor solvatacion del complejo activado al aumentar la polaridad del

medio seria la causa del aumento obcervado de veintidds veces en la constante
de velocidad de descoinposicidn del perdxido de di-isobutirilo , al pasar de
isoctano a acetcnitrilo como solventes 149,150 | Sin embargo, la corrclacidn
de las constantes de velocidad con la polaridad del medio €S muy pobrel“?, Se
ha observads también, que el aumento de la velocicdad de descomposicidn de este
perixido estd acompafiado de un aumento en el rendimiento de 1os productos for
mados mediante  un mecanismo heterolfticol>0

La descomposicidon térmica de dcidos peroxicarboxilicos (perésteres)
es muy interesantell9,153  pues de acuerdo con la estructura de sus moléculas,
sustituyentes y naturaleza do1 medio, pueden descomponarse segin dos mecinis-
mos diferentes

(S"'
R 0 CR! |,
A \‘\ {' \\\ 3 # . . '
W 0.6/_ —— R* + C0, + "OCR}
0 CR!
NN 3 ke
C 0 =
[{} 1 | ]
0 B R\ /ro\\c"/.CRz # R\ /,0 /fCRZ
G ] — . o
H \‘-| I - ]
0 R 0 R
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Seqin el camino de reaccion A, el peréster se descompone por un meca-
nismo concertado con ruptura de dos enlaces , involucrando un complejo de acti-
vacidn de tipo isopolar + o ligeramente polar!>*. En este Gltimo caso, es de espe
rar tun pequefio aumento de la velocidad de reaccién con la polaridad del solvente.
Por ejemp?o, si R rcpresenta al grupo CGHS"O"CHZ’ y R' a Me, la constante de
velocidad varia en un factor dos al pasar de etilhenceno a acetonitrilo como sol
ventes’°%, mientras que si R representa al grupo

“7C3‘ﬂ:><fﬂ
H,C5-
la variacidén es de un fzctor oncels6,

Otro peréster cuya terndlisis ha mostradc ser sensible a efe.tos de
Tz poelaridac del medio, es el o-feniltioperbenzoato de fen-butilo!®7. Se obhser-
v6 que el cambio de ciclohexano por metanol como solvent: de reaccion, ocasio-
ne  un aumento de 692 veces en la constante de velocidad.bEste efecto tan pro-

nunciado, ha sido explicade considerardo la contribucién al estado de transicidn
de una estructura dipolar, que involucra un anillo de cinco miembros,

C H,-X C.H,~X C.H,~X
o “1 or 4 o t
\ AN —_—— AN H *
[Eif[i Oy £ ° l::': N8~ ¢ [::]/ S "o
~NoBu ¢’ “03u Ne
0 0 0

Los cambios en la velocidad cuando varfa la naturaleza cel susti-
tuyerite (representado como X en la ecuacién anterior), conducen a la obtencién
de un valor del pardmetro p de la ecuacion de Hammett de - 1,39, sugiriendo que
en el proceso de activacidn se desarrolla una carga positiva sobre el dtomo de
azufrels8,

Respecto al mecanismo heterolitico representado como B, este corres-
ponde al modo predcminante de desgymposicién de aquellos perésteres donde R re-
presenta a Tos grupos C.Hc 6 [zzy_ , ¥ CRy trans-9-decalilo & ten-butiloll2,

En estos casos, la descomposicidon involucra la heterdlisis del enlace 0-0 y una

T Ver nota al pie de p. 40
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concurrente migracion de un grupo alquilo vecino al atomo de oxTgeno ‘deficiente
en electrones. La gfan variacién observada en la velocidad con el aumento de

la polaridad del solvente, estd de acuerdo con la propuesta rupt:ra heteroli-
tica. Asi, en el segundc de los casos presentados, la constante de velocidad
relativa es 670 al pasar de ciclohexano a metnnel,

l.a descomposicidn del peroxifenilacetato de trans-9-decalilol®®, pue
de ocurvir tanto por un mecanismo homolitico ccmo heterolitico, dependiendo del
medio de reaccién. E1 primero predomina en solventes no-polares como el etilben
ceno, y el segundg, en s.lventes polares como alcoholes; en acetonityilo, ambos
mecanisios compiten. Este ejemplo es una muy clara indicacidn acerca de la in-
fluencia que puede tener el solvente, no sélo sobre la velocidad d> veaccidn
sino también sobre su mecanismo.

La descomposiciGn de fenilperacctatos de tes-butilo sustitufdos!®l,
a pesar de haberse determinado un valor del parémetro o de -1,1, no acusa una
gran depcndencia con la polaridad del medio. E1 derivado p-metoxilado altera su
velocidad de descomposicidn sélo 3,8 veces al cambiar el ciclohexano por metanol
como solvente de reaccidn.

En el caso de la descomposicidn de perdxidos, azoalcanos y otros
'iniciaderes', los radicales forimados en la descomposicidn unimolecular, pueden
reaccionar entre si dentro de 1a 'caja' del ¢alvente, dando origen por combina-
cion al reactivo original v otros productos. En esta tipo de reacciones, se es-
peran, teiricemente , menores valores de las constaiites de velocidad respecto a
los determinados en la fase gaseosa para el mismo proceso!!3, En el perdxido de
di-acetilo!®l, é1 cociente catre la constante de velocidad de descomposicién a
80°C en fase gaseosa,y en {so0-octano, es de 1,2. En cambio, en los perdxidos de
di-ten-butilo2:29, de dipropionilo 161 y de di-n-butirilol®l , las constantes
de velocidad a una misma temperatura, son menores en la fase gaseosa que en So-
lucidn. Estos hechos han sido interpretados como debidos a efectos de solvata-
cién suficientemente importantes como para contrarestar las pequefias reducciones
esperadas en las fases condensadas.

Pryor y Smithl®l propusieron que ura reduccion de la constante de
descomposicién de un 'iniciador' al aumentar la viscoesidad del medio, debe im-
plicar la existencia de recombinaciones en la 'caja' del solvente. En el caso
de perésteres!33 y perixidos de diacilo 133 ha sido posible determinar las cons
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tantes de velocidad de procesos de "distribucidn"* de 018, habiéndose encontra

do un aumento de las mismas con el aumento de la viscosidad del medio, tal como
se espera en el caso de existir una recombinacién de radicales dentro e .la 'ca
ja' del solvente, De esta manera, se encontraron huenas correlaciones pcra el
peréxido de diacetilol33, s6lo aproximadas pars el peracetato de fen- butilolé2,
y muy pobres para el perbenzoato de Zen-butilol®2, lLas desviacion:s obscrva-
das se encuentran siempre en el sentido que las disminucicnes en las constantes
de velocidad de descompbsicién predicen una mayor recoinbinacidn dentro de la
‘caja' del solvente de lo que realmente se ha observado por mcdio del marcado
con 018. Esta situacion es posible, si es que l1a reccmbinacidn ocurre sin dis-
tribucidn del dtomo marcado. Se ha concluido que los efectos de solvatacidn exis
tentes , y otros mecanismos altcrnativos pueden oscurecer las interpretaciones
basadas en correlaciones entre la viscosidad del medio y la velocidad de reaccion.
Kiefer y Traylorihan estudiado la recorbinacién dentro de la 'caja’
del solvente de los radicales Zea-butoxileo, generados por desconposicidn del pe
roxido dc di-tex-butilo y otros 'iniciadores', en una serie de solventes hidro-
carbonados. Determinaron en cada uno de ellos la probahilidad de combinacidn,
habiendo encontrado que para estcs radicales no es posible establecer una rela-
cion simple con la viscosidad del medic, quizéas por deficiencias del modelo em-
pleado. Por otra parte, las reducciones que sc¢ encuenzvan-en 10s valores de las
constantes de velocidad de descomposicidon del mencionado perdoxido a 125°C, al
_ pasar de benceno (n200= 0,65 Cp) a Nuij (”20° = 80 cp) como solventes3S, impli-
carian una mayor proporcidn de recombinacidn que lo previsto por Kiefer y
Traylor3®, '

Con posterioridad, otros investigadores?®! encontraron que en solu-
cién , si bien las distancias entre dos radicales Zfea-butoxilo, inicialmente for
mados por termélisis a 45°C del peroxioxalato de di-fex-butile, es independien-
te de la naturaleza del solvente, la probabilidad de recombinacién entre ellos
por cada colisién es diferente. En hidrocarburos ngc-saturados, alcoholes y sol-
ventes polares, se observa que la proporcién en que ocurre la recombinacidn es
mucho menor que en el caso de los hidrocarburos saturados. Los resultados expe-
rimentales indican ademds, la existencia de algiin tipo de interaccidon del radi-
cal ten-butoxilo con las moléculas del solvente que lo rodean, las cuales se
encontrarian ubicadas mas cerca del atomo de oxigeno, y por lo tanto

*
En inglés, "randomization"
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el radical necesitaria desolvatarse y orientarse adecuadamente para que la reac
ci6én de recombinzcién en la 'caja' sea posible.

Con respecto al efecto de Ta 'presidn interna' del solvente, un buen
ejemplo 1o constituye la reaccitn de dzscomposiciin del dimero’ del radical tri
fenilmetijol!?

= H oF |
‘(HC).-C:\/—__>< — HC):
C s\ N, (H5C,C c(c

En esta reaccién unimolecular, el volumen molar dzl complejo activado es mayor

f

que el del reactivo, y2 que el proceso de activacién involucra la suficiente
ruptura del enlace C-C. La dispersidn de lecs datos experimentales en su corre-
lacién con los valores del cuadrade del pardmetro de solubilidad de los diferen
tes medios estudiados, no es sorprendente, dada las simplificaciones aue consi-
dera la ecuacion utilizada (ver p.43). Mds aln, los efectes observacos son muy
pequefios y con un gran error experimental, hahiéndose incluido «n la coirela-
cién solventes dipolares y altamente asociados, tales como nitrometano y algu-
nos alcoholes. Recientemente, otros autores!®? aplican esie tipo de correla -
cién a los perédxidos de di-ten-butilo y de di-isopropilo. En-el primero, uti-
lizando aigunos datos de la Tliteraturat!s%® ce encuentra una correlacidn muy
pobre; en el segundo caso, la misma mejora, a pesar que sGlo se consideran cua
tro solventes.

lLa disminucidn observada en los valores del volumen de activacion de
la descomposicidn térmica del DTBP“3,10%(determinados a 120°C y en un dmbito de
presiones de 1 a 7300 kg/cmz)”3, de 13 cm3/mol en benceno y tetracloruro de car-
bono, a 7 cm3/m01 en ciclohexano y 5 cm3/mol en tolueno, ha sido explicada por
una competencia entre la reaccidn de recombinacidn dentro de la caja del solvente,
el proceso de difusidon fuera de ella,y en los dos Gltimos casos,la extraccién de
atomos de hidrdgeno dentro de su'caja'por los radicales ten-butoxilo:

Me..COOCMe 1 ( Me.CO® *OCMe.) _fdif 2 Me.CO"
3 3= €3 €3/ T——= €3
-1 l+ SH
MeyC-0-NeN-0TClMe,  MeyCOH + S° + Me,CO°

T Se ha demostrado que el compueste considerado hexafeniletano!!? es 1l-difenil-
metilén-4-trifenilmetil-2,5-ciclohexadieno.
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La velocidad de descomposici6n observada, no s6lo serd furcion del volumen de
activacién correspondicnte a la ruptura del enlace 0-0 (kl), sino también de la
diferencia entre los voldmencs de activacién de las reacciones de difusién (kdif)
Yy de.recombinacién (k-l)’ que es positiva, L1 valor del volumen de activacién
observado serta mayor de 1o esperado en el case que la recembinacidn no fuera
importante. La reaccidn con tolueia & con ciclohexano dentro de la 'caja' del
solvente, reduciria la importancia de k_,, y por lo tanto el volumen de activa
cion seré menor. (Esto requeriria de una rezccion muy rapida quz pueda compe-
tir en forma satisfactoria con el proceso de diTusidn o con la recombinacifn en
la ‘caja').En Ta descomposicidn del hiponitrito de ten-butily!*5,165 debido a
que transcurre con la eliminacion irreversible de un2 molécula de ritrdyzno, no
hay regenc  .i6n del reactivo owriginal por recombiracidn dentro de la 'caja' del
sclvente, y por lo tanto muestra uii valor mensy del volumen de activacion,
Avgooc = 4 cma/mc] en isooctano.

Neumanl®® enconti'd que varios'iniciadores', los cuales se descompe-
nen por una escision miltiple de enlaces, y por lo tanto donde nc existe 1la
posihiiidad de formacidn dal reactivo original en una reaccidn de reccmbinacion
dentro de la 'caja' del solvente, posezn valores wiuy bajos de los correspondien
tes voldmenes de activacién. Por ejempio, el Teniiperacetato de fex-butilo tiene
un valer de 1 cm3/mm] en cumeng a 80°C., En coitraste con estas investigaciones,
Tos 'iniciaderes’ que se descomponen por medio de ia escisién de un sclo enla-
ce, dan valores mayores del volumen de activacion. Por ¢ jemplo, el perdxido de
dibenzoilo!3" ‘tiene un valor de 9 cm3/mo] en tetracloruro de carbeno a 70°C, y
el perbenzoato de ter-butilol®6 de 10 cm3/mol en cumeno & 80°C. En estos casos,
el aumento de la presion externa no sélo torna mds Tenta la homdlisis inicial,
sino que también aumenta la fraccidn de pares de radicales que se recombinan
dentro de la 'caja' del so]vgnte. Los sistemas dondc la facil fragmentacidn del
radical inicialmente formado déntro de la 'caja’ del solvente previene la recom-
binacion del mismo en ella, muestran un valor del volumen de activacion que es
practicamente coincidente con el correspondiente al de la hoindlisis unimolecular.

E1 valor tan pequciio del volumen de activacion de la descomposicidn
del fenilperacetato de fer-butilo (1 cm3/m01)13“, ha sido explicado como resul-
tado de la dependencia del fenémeno de solvatacidn polar con la presion externa
aplicada. E1 cardcter dipolar del complejo de activacién que conduce a un par
de radicales , bencilo y ten-butoxilo, mediante la escisibén concertada de dos
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enlaces, ha sido representado por la contribucién de vnz astructira mesomdrica
como la representada por la férmula 11

0 ’ 0 0
| Vi R/ N/
Ar-CH,-C ~=+ | Ar-CH C -+ Ar-Cll, C
0-0Bu 0 ‘OBu 0 “0Bu™
(1) (11)
Sus andlogos sustituides muestran una dependancia roqule. ¢ lac constantes de
velocidad con el cambio de 1os,sustituyentes {p = -1,09). Los valores de los

volimenes de activacion de las reacciones de descompo:icidn de esins compues-
tos en cumeno a 80°C, aumcntan con la presidén externa desde 1,6 cm3/m01 a 2000
atm, hasta 2,4 cm3/m01 & 6000 atm. Un aumento afin mayor se ha enccentrado en el
caso del derivado p-metil sustituido : de 0,2 a 3 cm3/mol, para el mismo ambi-
to de presiones. Estos resultados son concordantes con el mecanismo propuestol3¥
La solvatacidn de un complejo de activacion dipolar (més dipoliar en el caso

dei compuesto p-metil sustituido que el sin sustituir, coino consecuencia de una
mayor contribucidn de la estructura II ) resulta en una disminucidn del volu-
men del sistema a medida que las distancias entre soluto y solvente se ven re-
ducidas por'electrostriccion' al formarse el complejo de activacién. Las reac-
ciones de jonizacidn se encuentran aceleradas en una forma muy caracteristica
con el aumento de la presidn externa debido al mencionado efecto (volumen de
activacion negativo). La reduccién de la compresibilidad del solvente a altas
presiones, disminuye la importancia del efecto y,el valor del volumen de acti-
vacién se aproxima al esperado para un 'iniciador' que se descompone por medio
de la escisidn mGltiple de enlaces, no complicada por efectos polares.
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c. Ejemplos de efectos del solvente en la cinética de reacciones de radicales
libres

La influencia del solvente en la cinftica de reacciones en que parti-
cipan radicales libres, tales como las dc trans ‘erencia de atomos, adicidn, com-
binacion y dismutacién, ha sido objeto <2 numerosos estudios 119,120,167-69
En general no es posib1e observar con claridad el efecto de la polaridad del me-
dio en i: reaccicnes de los radicales libres, ya que con frecuencia se produce
una apreciable solvatacidon especifica de los radicales involucrados, que afecta
su reactividad. La formacién de comp]ejolePD-EPA 0 de enlaces tipo puente de
hidrégcno~éntre moléculas de solvente y el radical, puede conducir ¢ notables
alteraciones de la cinélica de la reacciént?0,167

La autonoxidacién de nunerosas sustancias (estircno, etil metil ce-
tona, ciclohexano, cumeno, tetralina, etc.)!!® ha demostrado 1z existencia de
pequefios, pero significatiyos efectos de la polaridad del medio,E1 mecanismo
propucsto para este tipo de reacciones se puede representar por'medic ds 1a
siguiente secuericia de reacciones.

Iniciacidn : Iniciador ——+ 2 R°

R* + 0 —=t R0

Propagacion :
1) hidrocarburos

k - s+
R0+ ReH P lR\ /ofS RS l# —— ROOII + R*
o’ 0 W
ii) alquenos . s ot , .
R 0 +H,C=CHR —/— [R O CH{"——R 0 CH
2 TN N ' \ /\/
N’ l o/ o, R 4 CHZ\R
Terminaci6n :
. kt_ 0 #
2R 0"+ 2R 0~ _*. 0 —R 0 O ——0,+2R0
\ \ = R\ ANV \ /\N/\ 2
o 4 ( o o RI o o

g i |

productos
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Los resultados informados demuesiran que, en general, 1a vrclacidn de constantes
de velocidad (k /l ‘1/7
de velocidad de las etapa: de propagac1on y terminacicn ce 12 cacd-»a, respectiva-

, donde kp Y k repre’entan las corztantes especificas

mente, aumenta a medida que la polaridad dcl medio es mayor., Si . considerz que
la velocidad de descomposicidn del'iniciador' es independientoe del solvente, hay
dos posibles explicacicnes para el aumanto ohservado; csio es, qua la velocidad
de propagacién sea mayor cuanto mayor es la polaridad del medio; o que 1la
velocidad de terminacidn de la cadena disminuya por el mismo motivo. Se ha su-
gerido, que ia etape de propogacibn, donde el radical perdxido exirae un dto-
mo de hidirGgens o se adiciona a un doble enlace, involucra un complejo de
activacidn de tipo radical libre con caradcter dipolar . E1 radical perdxido
electrofilico, debe dar Tugar a un estado de transicidn con cierto cardcter di-
polar, por lo cual una solvatacion mds efectiva de este corplejo en solvenies
polares puede favorecer la velocidad de propagacidn, y por consiguiente la de
oxidacidén. También se ha indicado que en la etana de teviminacién, la solvatacion
dei estado inicial es mayor que la del complejo activade, esperdndose una dismi-
nucién de la velocidad de esta reaccion con el aumento d2 la polaridad del medio.
Con raspecto al cardcter dipolar del radical perdxido, se ha propuesto que éste
results de las contribuciones de estructuras mesoméricas dipalares a un hibrido
de resonancialls,

Un exteriso estudio del efecto del solvente: en la oxidacién d=
la tetralina, iniciada por azcbisisobutironitrilo, en una gran variedad de solven
tes y mezclas binarias de ellos, fue llevado a cabo por Kamiya et al.l7% La
velocidad total de oxidacién en treinta y cinco solventes variaba en un factor
tres. al pasar de n-decano a nitrometano. Se pudo comprobar que el medio afecta-

ba tanto la etapa de iniciacidn, comc Ta de terminacidn y/o de propagacidn de
| la reaccién. La influencia sobre la velocidad de iniciacidn es  debida, funda-
mentalmente al efecto de la viscosidad del medio, mientras que en

la propagacifn y/o terminacién se debe al efecto de la polaridad del solven-
te. En estos casos, se encontrd una buena correlacién del log (kp/2k )1’/2 con
el parémetro de Kirkwood.
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Otro ejemplo de reacciones de transferencia de dtomos de hidrdgeno
que depende de la naturaleza del solvente es.la extraccion de dtomos de hidrd-
geno por &tomos de clorol”!. E1 caso de la cloracién fotoguimica del 2,3-dimetil
butano, estarfa de acuerdo con el siguiente mecanismo:

Pt C]2
Me.HC-CHMe, + C1' —S% o Me,CH-Cie, ——— Me.,,CH-CC1Me
2 2 _ClH 2 2 o1 2 2
- CIH| &P
e
Cl,
MeZC~CHMe _— MeZCH~CHMe
[} |
CH, -C1 CH,C1

Russel1!7! ha informado que mientras algunos solventes no afectan la selectividod
del &tomo de. cloro en sus reaccionas, medida a través de la relacidn dz cons-
tantes de velocidad (kg / kg), otros la aumentaban en forma muy significativa.
Esta relacién de reactividades relativac de dtomos de hidrdgeno terciarios con
respecto a los primarios, se determind a partir ¢2 los rendimientos de los res-
pectivos hidrocerburos clorados formados. En ausencia de solvente v en alqunos
hidrocarburos alifdticos, la relacidn varia de 3,3 a 9,1; en el caso de solventes
de tipo aromatico, aquella aumenta de 10 a 33. En ambas reacciones de extrac-
cion de atomos de hidrdgeno, los complejos de activacidn correspendientes no di-
fieren mucho en su dipolaridad, por lo cual la solvatacion del estado inicial
puede ser el origen de las diferencias encontradas en la selectividad. E1 segun
do grupo de solventes mencionades, derivados bencénicos que poseen susiituyen-
tes 'electrodonantes' y el disulfuro de carbono, son capaces de fornar comple-
jos del tipo EPD-EPA con el atomo de cloro electrofilico,

CGHG + C17" == @—*C]i. —::%—-r C6H6 + R’
complejo
EPD-EPA

Por lo tanto, se espera que en estos medios los atomos de cloro sean menos reac-
tivos y mds selecfivos en la extraccién de atomos de hidrdgeno de diferentes ti-
pos. En el caso del disulfuro de carbono se encontré la mayor selectividad fren-
te a los dtomos de hidrdgeno primarios, lo cual sugiere la formacidn de un com-
plejo entre el d&tomo de cloro y los electrones o del dtomo de azufre de este
solvente .
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En solventes que carecen de un sistema de electrones v, pero que po-
seen en sus moléculas electrones de tipo n (alcoholes, éteres, N,N-dimetilforma-
mida, etc.) se encuentra un aumento muy pequefio en la selectividad de los &tomos
de cloro como resultade, probablemente, de la formacidén de complejos con los «lec
trones n de los mencionados compuestos.

Si- se comparan las reacciones de extraccién de dtomos de hidrdeeno por
atomos de cloro con las de radicales alcoxilo, se encuentra que estas (ltimas
son relativamente poco sensibles a los efectos del solventel®7, 172,173 o5 rasul-
tados obtenidos en la cloracion del 2,3-dimetilbutano, iniciada por azobisisobuti-
ronitrilo en presencia de hipoclorito de ter-butilo, indican que los efectos del
medio ¢ el caso d= los radicales fea-butoxilo son de menor magnitud, pero aln
asi presentan una mayor selectividad en solventes aromdticos. Esta reduccidn en
la reactividad de los radicales fer-butoxilo para la extraccidn de atomos de hi--
drégrno se atribuye a efectos estéricos : el tamano de los grupos metilo alre-
dedor del &tono- de oxigeno electrofitico~restringe la-formacidn de un complejo
entre las moléculas de solvente y el complejo activado de la reaccidn.

Los radicales ten-alcoxilo, producidos mediante reacciones de descom-
pcsicién de perdxides de di-alquilo o . hipocloritos de alquilo, no s6lo son ca-
paces de extraer &tomos de hidrdgero de un determinado sustrato, sinc que tamhién
pueden descompcnerse para dar una cetona y otro radiccl ¢lquilo,

Me3C0H + R’
ke + RH
Me3C-0'
Ko Me® + Me,CO

La relacifén de constantes de velocidad (ke/kz), determinada a partir de las can-

tidades relativas de alcohol ten-butflico y acetona producidos, depende del sol
vente, como sucede en la reaccidn del‘hipoc1orito de ten-butilo con ciclohexano
en diferentes medios!®7, 173,174,
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1. PARTE EXPERIMENTAL

A. PURIFICACION DE LOS REACTIVOS Y SOLVENTES UTILIZADOS

a. Peréxido de di-zea-butilo (DTBP)?

Marca Trigonox-B (Peréxidos Argentinos). Fue lavado con agua destila
da, secado sobre carbonato de potasio anhidro, y posteriormente destilado a pre-
sién reducida, p.e. 42,5-43,5°/65 Torr, constatandose su pureza por c.g. e 1i.r.
b. Benceno!”>

Se empled benceno sintético (Petroquimica General
Mosconi, Ensenada). Fue purificado por destilacion desde sodio metdlico, p.e.
80,0-80,5°C, Su an&lisis (c.g.) no reveld la presencia de tolueno (1imite do
deteccidén mzyor de 4 ppm) ni de ciclohexano (limite 2ppm). Tampoco se observa-
ron otras impurezas orgdnicas.E1 contenido de agua (110 ppm) se dcterminé por

el método de Karl Fischer!??

c. Perfluormetilciclohexano (PFMC) 178
Marca Pierce Chemicals (EE.UU). Se calentd a reflujo con permuncera
to de potasio en medio dcido, siendh posteriormente destilado, p.e. 76,9-76,5°C.

Su pureza se constetd por i.r., u.v., C.g. ¥y r.m.n, (1H)

d. N,N-dimetilformamida (DMF)173

Marca Mallinckrodt (AR). Fue secada sobre pentéxido de fésforo durante
una semana, neutralizada con hidrdéxido de potasio en lentejas y destilada a pre-
sion reducida en atmésfera de nitrégenn, p.e. 40,0°C/10 Torr; conductencia espe-
cifica 3 . 10'7 ohm'l.cm'1 a 20°C. E1 contenido de aqua (200 ppm) se determi-
né por el método de Karl Fischer. Su andlisis (c.g. e i.r.) no reveld la pre-
sencia de impurezas orgdnicas.

e. Ciclohexeno 173

Marca Fluka (Purum). E1 producto comercial fue destilado fraccionadz-
mente, p.e. 82.5-83,5°C, constatindose su pureza por c.g.

f. n-Heptanol7%

Marca Carlo Erba (RP). Se tratd con dcido sulfirico, siendc luego la
vado sucesivamente con agua destilada, solucién diluida de hidréxido de potasio
y agua destilada, Finalmente, se secd sobre lentejas de hidroxido de potasio,
destildndose fraccionadamente, p.e. 98,5 °C., Su pureza se verificd por c.g. y

u.v.
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g. n-Hexadecanol73

Marca Baker (EE,.UU), Se purificé scgiin 1a técnica descripta para el
tratamiento del n-heptano, p.e., 150°C/10 Torr. La pureza se constatd por c.qg.
h, Acetonal?® |
| Marca Ciccarrelli (PA). Fuc calentada a reflujo con permanganato de
potasio hasta persistencia del color violeta. Luego fue destilada, recogiéndo-
se la fraccion media sobre carbonato de potasio anhidro. Finalmente, se redes-
til6, p.e. 56,0-56,5°C, siendo su pureza constatada por c.g. e i.r.
i. Alcohol tea-butilicol?3

tarca Merck, Sharp & Dome (EL.UU.). Su pureza se verificé por

c.g. e i.r..
j. Acetato de etilol?s

Marca Dorwill (AR). Fue purificado refluyéndolo cdurante seis horas
en prescicia de §,5% P/V de aniiidrido acético. E1 destilado fue tratado con car
bonato de potasic anhidro, rectificandose finalmente, p.e. 77,5°C. Su
pureza se constaté por c.g.
k. 3-Pentanc.al?®

Marca Fluka (Puvum). L1 preducto comercial fue destilado fraccionada
mente, p.e. 102,5-103,0°C. Su andlisis (c.g.) no reveld la presencia de impure-
z3s.
1.2en-Butil metil étepl78

Se sintetizd ‘de acuerdo con la téenica de Norris et all?8, E1 producto

obtenido se destilé fraccionadamente, p.e. 55,2°C. Su pureza se constaté por i.r.

y ¢.g.
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B. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

a. De menor complejidad ('livianos') formados en la descomposicidn térmica del
DTBP en solucidon de benceno, FFMC, DMF y mezclaz DMF-benceno/n-hexa-
decano

En 1a o{termlnac1on dec los compuestos 'livianos', formados en las con
d1c10nes de les experiencias cinéticas de las reacciones estudiadas, se empled
1a metodologfa de la cromatograf{a en fase gascosa (c.g.). Al efecto, se utili-
26 un equipo maica F & M modelo 810, equipado con un detector de ionizacion de
11ama de hidrégenc (FID).

Los andlisis cualitativos se realizaron mzdiante la determinacidn de
los tiempos de retencidn relativos de cada uno de los ‘picos crometogrdficos’
observiudos en cada caso, habiéndose utilizado columnas de diferentes caracteris
ticas, comparanco sus valores con los correspondientss a muestras auténticas.
La medida de las &reas de los 'picos cromatogrdficos' se realizé mediante la u-
tilizacién de ur integrador electrdénico marca Hewlett-Packard (modelo 3370-B),
conectado al cromatégrafo. Los andlisis cuantitativos se efectuaron aplicando
la técnica del 'patrdn interno'!”?, para 1o cual se construyeion curvas de cali
bracién para cada uno de los compuestos analizados en cada uno de los medios in
vestigados (ver por ejemplo Apdndice II, p.89). En la Tabla II.1 (p. 63) se in-
dican las condiciones de realizacidn de los andlisis cromatogrdficos, como asi
también ias columnss empleadas.
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TABLA I1.1 : Condiciones de realizacién de los andlisis cromatogrdficos (c.g.)
de Tos productos de reaccién de menor complejiidad ('livianos')

Productos - Medio de Columna Caudal de gas Tipo de andlisis
analizados reaccion emplezda® portador, N, realizaco
(°c) (m1/min) (patrén interno)
Metane Bencecro R (80°) 14 cualitativo
| PFHC Ry 70°) 3 cualitativo
DMF Rl(SO?) 5 cualitativo
Acetona Benceno R (80°) 14 cuantitativo
ten-Butanol ~ (n-heptano)
DTBP "PFMC R1(7O°) 3 cuantitativo
(n-heptano)
DMF R1(50°) 5 cuantitativo

(3-pentanona)

cuantitativo
(acetato do

(&2 ]

DMIF-benceno/ R1(50°)
n-hexadecano

etilo)
Tolueno Benceno R (80°) 14 cuantitativo
(n-heptano)
DMF-benceno R1(50°) 5 cualitativo
Oxido de PFMC R1(70°) 3 cuantitativo

isobutileno (n-heptano)

a) Columna R : Tubo de acero <inox. 1/4" d.e., Long. IZm, soposite Lmpregnado con
Ucon 048 LB-550-X (Columna R de Perkin Etmen Co.) K
Columna Rlz Tubo de aceno <nox. 1/8" d.c., Lona. 2m, nellena con Chromosorb
W, famiz 80/100, impregnado con 10% lcon 04L& LB-550~X
b) Fue identificado por comparacidn del tiempo de retencibn de una muestra aip
zadazée Ldentigicada pon £L.n.)180 de Los productos de La pinblisis del DTBP
puro?8,
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b. De mayor conplejidad ('pesados') formados en la descomposicién térmica del
DTBP en solucidn de DMF
b-1. Antecedentes bibliogréficos

Al calentar a reflujo (8 horas) soluciones de DTBP (0,36-0,77 M) en
DMF, se han podido ajslar 84,85 los siguientes productos de reaccién

MezN-E-E—NMeZ N,N,N' ,N'-tetrametiloxamidz (A-A)
00
CHO CHO
] ]
N—CHZ-CHZ-N N,N'-diformil-N,N'~dimetiletilendiamina (B-B)
t I
Me Me
CHO
]
N-CH2~CwNMe2 dimetilamida del &cido N-formil-N-metilaminozcético  (A-B)
e 0

La metodologia descripta en la literatura®“ para sepsrar estas sus-
tancias consistid en la eliminacion (por destilacidn fraccionada a c.a. 2,5 Torr)
del exceso de DMF, ten-butanol y acetona formados, recolecté&ndose la fraccidn
que destilaha entre 50 y 180°C. Posteriormente, ésta fue rectificada en una
"spinning band column"* a 10 Torr, recogiéndose finalmente tras fracciones. La
primera (p.e. 140-165°C / 10 Torr) y la tercera (p.e. 188°C / 10 Torr) conte-
nfan en su composicién los compuestos denominados como A-A y B-B, respactivamen
te, los cuales fueron identificados, una vez recalizada su purificacidn, por com
paracion de sus puntos de fusidén y espectros i.r. con los correspondientes a
'muestras auténticas'. La segunda fraccidén (p.e. 180°C / 10 Torr), contenfa el
compuesto denominado A-B, caracterizado por la identificacién de sus productos
de saponificacién.

* En inglés
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b-2. Elecci6n de la técnica analftica mis apropiada y de las condiciones dpti-

mas de trabajo |

A fin de poder separar, identificar y determinar cuantitativamente
los productos de mayor cerplejidad ('pesados'), formados en cantidades relati-
vamente pequefias en 1os medios de reaccidn estudiados en este trabajo, se rea-
lizaron experiencias Preliminares calentando a reflujo (9 horas) 250 m! de una
solucién ¢e DTBP (0,38 M) en DMF. E1 1iquido resultante, de color ligeramente
amarillo, se destild a presion reducida (0,5 Torr) en un aparatce convencional
(dnico disponible), recogiéndose les siguientes fracciones: (I) a 50°C, cons-
tituida (c.g.) por DIMF en exceso, acetona y fea-butanol; (II), el liquido des-
tilado entre 160 y 180°C. Es de destacar, que en las condiciones de trabajo no
se observd destilado entre 50 y 160°C. L& segunda fraccidn (II), se intentd
destilar nuevamente en el mismo equipo(0,1Torr), pero si bien la temperatura del
bafo calefaccionante (aceite de siliconas) eva. infcrior a 200°C, no se pudo re-
coger ninguna fraccién, oscureciéndose el contenido del balén. Por lo tanto,
con el material proveniente de otra experiencia (fraccidn II) se ensayd la se-
paracion de los productos formados aplicando distintas técnicas cromatograficas.,

b-2i. Cromatografia en capa Tina

Se utilizaron placas de vidrio (14 x 1,5 om) recubiertas de alimina
neutre (Fluka, sin yeso) activadas a 110°C (1 hora). En todos los casos, se
sembraron 15 ul de una solucidn (0,1 % P/V) de la muestra (fraccidn II) en a-
cetona. Las placas sc desarrcllarcn en los siguientes sistemas: acetona, &cido
acético/acetato de etilo (4:1), acetato de etilo, acetona/acetato de etilo (1:1),
dcido acéticc, etanol/éter etilico (9:1), etanol/éter etilico (3:2), ciclohexa-
no, benceno, acetato de etilo/benceno (9:1) vy etanol/benceno (9:1), utilizdndo-
se jodo como revelador . Comc resultado se obtuvo una ‘'mancha' extendi-
da cuya posicién practicamente no variaba con los diferentes eJuyentes utiliza
dos (Rf = 0,6). Estos resultados permitieron concluir que la aldmina era dema-
siado activa para ser empleada como adsorbente en el andlisis de la muestra en-
sayada. Por lo tanto se optd por la preparacidn de placas recubiertas con "Sili
cagel" (Fluka, sin yeso), habiéndose encontrady en el sistema etanol/benceno
(9:1) tres 'manchas’ (Rf = 0,3 ; 0,4y 0,6, respectivamente).
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b-2ii. Cromatografia en papel

En la aplicacion de esta técnica sobre papel Whatman n° 1, se utili-
zaron los mismos sistemas de solventes empleados en la cromatografia en capa fi
na, no habiéndose encontrado prdacticamente separacién de los compuestos presen-
tes en la muestré analizada. .

b-2iii. Cromatografia en fase gaseosa

Er un principio se¢ intenté la separacidn de los compuestos presentes
en el material obtenido (Fraccién (II)), utilizando divecrsas columnas con sopor-
tes impregnados con silicona (SE-3C) y Ucon 0il1 LB-550-X. Solamente la primera
de las fases mencionadas pemitid separar parcialmente a los componentes de la
mezcla. A fin de Tograr una mayor resoiucidn, se prepararon columnas rellenas
con un soporte impregnado con Versamid 200' (poliamida)179, la cual resultd ser
una fase estacionaric mucho mids apropiada para esta finalidad que las anterior-
mente utilizadas. En la Tabla II.2 se-indican las condiciones de trabajo y log
resultados obtenidos; en las Figuras II.1 y II.2 se muastren reproduccionas de
1os cromatogrinas covrospondientes.

TABLA I11.2: Condiciones exparimentales y resultados obtenidos en el andlisis

cromatografico (c.g.) de los productos de mayer complejidad ('pesados') (1 wl
solucion fraccion (II) (80% R/V) en acetona)

Condiciones del Columna® Tiempos de retencidn no corregidos, min.
andlisis (°c) (composicidn, % P/P)b

No, 50 m1/inin.; V1 (200°C) 13,50 (3,4%); 19,34 (0,3%); 33,29 (33%);

FID 250°C; 45,34 (65%) (Ver cromatograma en Figura II.1)

Inyector 270°C

. e S R W B BT G SV e e ek B P G WD I G G M I WS e M R OB i Gu A D G WA S L G S S I I G 5 M B € G G P G S D G ED GRS D T Mo D WS G G5 GP G5 SR Gh AL L TR R D R =D Gn e .

N2, 10 ml/min.; vV, (200°C) 5,62 (3,3%); 7,84 (0,3%); 13,75 (32%
FID 270 °C; 19,00 (64%) (Ver .cromatograma en Figura 1I.2)
Inyector 270°C

a) Columna Vy ¢ Tubo de acero {nox. 1/4" d.e.,long.1,90 m, nellena con "Cromosonrb-
~W" Lavado con s0f. KOH, Tamiz 60/80 impregnado con 10% Vernsamid 900

Columna V, : Tubo de acero <nox. 1/8" d.e. Long.1,90m, rnellena con "Cromosonb-
W favado con sof. KOH. Tamiz 80/100 impregnado con 3% Vemsamid 900

b) Método de calibracién por normalizacién Liternal??
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FIGURA I1.1: Cromatograma correspondiente al analisis (c.g.~-columna vl) de la
mezcla de productos de la reaccidn ce descomposicién térmica del DTEP (0,38 M)
en DMF (1 41 de solucién 80% P/V fraccién (II) en acetona)
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FIGURA 1.2 : Cromatograma correspondienie al anélisis. (c.q.-
columna V2) de la mezcla de productos de la reaccién de descom-
posicidn térmica del DTGP (0,38 M) en DiF (1 ul de solucidn

80% P/V fraccién (II) en acetona)
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Previamente a la identificacién de los compucztos corrospendientes

a les ‘picos cromatograficos' observados (sustgncia (1), (2), (2) v (4)) en el
andlisis de la fraccion (II) en las columnas V1 y V2‘ s precedié = verificar
si efectivamente estos productos se encontraban preseries en las soluciones
provenientes de 1-s determinaciones cinéticas de la rcaccidn en estudio. E1 and-
lisis de los productos de la pirdlisis de las soluciones correspondientes (por
ejemplo solucién 0,05 M de DTBP en DMF, duirante 10 horas a 135°C) permitid de-
terminar la presencia de sélo ti: . de los componentes hallados cn el andlisis
(c.g.) de la fraccidn (I1) (Columna V,, sustancia (1) t, = 5,84 min. (attn.
2x10); sustancia (3) t.= 14,00 min. (attn. 2x10) y suztancia (4) toT 20,00 min.
(attn. 2x10); comparar cromatogramas Figuras II. 2 y I1.3). Es importante des-
tacar, que en las condiciones de realizacidn de los anilisis cromatogrificos
se pudo verificar que la DMF utilizada no presentaba ningln 'pico' atribuible
a impurezas (attn. 1x10).

" A fin de lograr el aislamiento de los compoientes de la fraccidn (I11)
y proceder luego a su identificacion mediante el emplco de técnicas accesibles,
se utilizo la cromatografia gaseosa preparativa {c.g.p.). Las condiciores 6$ti—
mas para su aplicacidon en este caso, empleando un detects: no-destructivo (con-

ductividad térmica, TCD) y la columna V., fueron las si¢uientes: gas portador

(helio) 50 ml/min., corriente de fi]ameétas 150 mA, temperatura TCD 220°C, ca-
lefactor auxiliar 230°C, temperatura del horno de la columna 200°C e inyector a
270°C. En la Figura II.4 se presenta una reproduccidon del cromatograma obteni-
do en la aplicacidn de esta técnica (c.g.n.).

Con el objeto de obtener cantidades suficientes de muestra de cada
uno de los componentes, para su posterior identificacidn, se efectuaron 20 inyec
ciones de 10 ul cada una, de una solucidon 80% P/V de la mezcla de productos de
reaccién (fraccién II) en acetona. Se pretendieron recolectar los 'picos' deno-
minados (1), (2), (3) y (4) en forma separada (ver cromatograma Figura II.4).
La operacion se llevo a cabo manualmentc en pequeios recipientes cilindricos
('vial', de c.a. 2 ml1) provistos de una tapa con diafracma ('septum') de sili-
cona, sumergidos en un bano de hielo. A traves del diafragma se colocaron dos
agujas hipodérmicas (una para ia recoleccidn del efluente conectada al cromaté-
grafo, y otra para la salida del gas portador). Una vez finalizada la recoleccidn
se trasvasd el contenido de cada uno‘de los colectores con agregado.de acetona-d6
(Merck, 99,5 % de pureza isotdpica) a tubos de r.m.n., con el objeto de efectuar
los correspondientes espectros. Asimismo, se realizdé el andlisis cromatografico
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FIGURA _I1.3 : Cromatograma correspondiente al andlisis (c.g.-
columna VZ) de 1a mezcla de productc~ de reaccidn (1 ul) pro-

veniente de un ensayo cinético de descomposicion térmica del
DTBP (0,05 M) en DMF, a 135°C,
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(c.g.-columna VZ) de cada una de las fracciones asf recogidas, para conocer su '
composicidén (ver resultados en Tabla II.3).

TABLA I1.3: Resultados obtenidos en el andlisis cromatografico (c.g-columna V2)

de cada una de la- fracciones recogidas por c.g.p. (columna Vl-TCD) de la mez-
cla de reaccidon (fraccidn II)

Fraccion recogida Sustancia (1) Sustanrtia (2) Sustancia (3) Sustancia (4)
(intervalo tos min) t. (% p/P) t. (% p/P) t, (% P/P) t, (% P/P)

0-10 - - 13,50 (16%) 13,50 (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%)

(49%) 19,00 (51%)

39 - 60 - - 13,52

Es necesario destacar que debido a la escasa cantidad de muestra recogida en las
fracciones 0-10 min y 10-17 min., s0lo se pudieron efectuar con resultados satis-
factorios los espactros de r.m.n.(1H) covrrespondientes a las fracciones 17-25 min.,
25-39 min., y 39-60 min.

(Si bien la simple observacidon del cromatograma reproducido en la
Figura 1I1.4, permitiria anticipar una eficiente recoleccidn por separado de ca-
da uno de los componentes de la mezcla analizada por c.g.p., los resultadcs in-
dicados en la Tabla Il1.3 muestran una contaminacidén de cada una de las fraccic-
nes recogidas con sustancias que no deberian estar presentes. Se debe hacer no-
tar al respecto, que la eficiencia del sistema de recoleccidn del cromitografo,
empleando otros tipos de columnas, fue verificada previamente utilizdndose mez-
clas de diversos compuestos de estructura relativamente sencilla. Se puede su-
poner entonces que los resultados poco satisfactorios obtenidos al aplicar la

técnica descripta al presente problema, se deben fundamentalmente a las carac-
hatd
teristicas fisicoquimicas tanto de las sustancias analizadas como de la fase es

tacionaria necesaria para la construccidén de la columna Vl)'

b-3. Identificaci6n y determinacidn cuantitativa de los productos
Los 'picos cromatograficos' obseivados en el cromatograma obtenido
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utilizando 1a columna V2’ (1) t, 5,62 min. y (4) t, 19,00 min., (Figuras I1.2 y
11.3), fueron identificados como N,N,N;N'-tetrametiloxamida (A-A) y N,N'-difor-
mil-N,N'-dimetiletilendiamina (B-B), respectivamente, correspondiendo estos pa-
rametros cromatogrdaficos con los de muestras auténticas preparadas segin los
procedimientos descriptos en el Apéndice III(p.90). Con respecto a la identi-
dad del 'pico (3) t. 13,50 min., debe decirse que el mismo deberfa corresponder
a la dimetilamida del &cido N-formil-N-metilaminoacético (A-B), si se tienen

en cuenta los resultados informados por otros autores®": 8> en condiciones expe-
rimentales similares (ver item b-1, p.64). A fin de corroborar esta suposicidn
se analizd el espectro de r.m.n. (]H) correspondiente a la fraccion 39-60 min.
obtenida por c.g.p. (ver Tabla II1.3, p. 72), dado que la misma presentaba Gnicg
mente dos de los componentes de la mezcla: sustancia (4) t 19,00 i.in, identi-
ficada como el compuesto denominado (B-3) , y la sustancia (3) t. 13,50 min.,
la cual se pretende identificar. En las Figuras II.5 y I1.6 se presentan las
reproducciones del cromatograma y del espectro de r.m.n. corresponcientes a la
fraccién 39-60 min. (Tabla 11.3). En el espectro puci-e observarse que si bien
se encuentrar presentes las sefiales corvespondientes a N,N'-diformil-N,N'-dimetil
etilendiamina (sustancia(4) &(ppm,estdndar externo T!S) 2,44 y 2,59 (6H); 3,08 y
3,12 (4H); 7,61 (2H)),y la sefial debida a los grupos N-metilo aparece como un
multiplete complejo (15H), se observa también un doblete a & 3,65 y 3,76 (2H).
En 1o referente a las seiiales con valores de § menores ce 1,8 ppm, se comprobd
que las mismas corresponden a impurezas del solvente empleado (acetona~d6).
Dado que en la literatura no se han encontrado datos espectroscdpiccs correspon
dientes a la dimetilamida del &cido N-forwil-N-metilaminoacético, se puede supo
ner que el doblete a 6 3,65 y 3,76 (2H) corresponde al grupo metileno presente
en 1& molécula de la mencionada sustancia. En definitiva, es razonable ccncluir
que el'pico cromatogrdfico' (2) corresponde al compuesto denominado (A-B).

En 1o que respecta a la determinacidn cuantitativa de las sustancias
analizadas (columna V2, ver Figura I1.3, p.70) provenientes de las experiencias
cinéticas, N,N,N',N'-tetrametiloxamida (A-A) (sustancia (1), t, 5.62 min.), di-
metilamida del dcido N-formil-N-metilaminocacitico (A-B) (sustancia (3) tr 13,50
min.) y N,N'-diformil-N,N'-dimetiletilendiamina (B-B) (sustancia (4) tr 19,00
min.) , la misma se 1levd a cabe utilizando un cromatégrafo Hewlett-Packard mo-
delo 5840-A, provisto de un detector de ionizacién de 1lama de hidrdégeno (FID)
(ver condiciones experimentales en Tabla I1.2, p. 66).
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FIGURA II.5 : Cromatograma correspondiente al anilisis (c.g.-
columna VZ) de la fraccién 39-60 min (1 u solucidn en acetona-dé)

recogida por c.g.p. de 1a mezcla de productos de reaccidn (frag
cion I1) de descomposicidn térmica del DTBP (0,38 M) en DMF.
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C. LAS DETERMINACIONES CINETICAS

La determinacién de la velocidad de descomposicidon del DTBP en lc¢s
distintos medios investigados, se efectud aplicando la técnica que se describe
a ccntinuacion. Luego de prepararse una solucién del peréxido, de concentracidn
apropiada (por gravimetria) en uno de los solventes utilizados, se procedié a
cargar 1 ml de la solucion en ampollas cilindricas de vidrio Pyrex (d.e. 8 mm),
provistas de una unién esmerilada. Una vez degasificado €1 contenido de las
mismas, mediante una secuencia de operaciones de solidificacion en aire liqui-
do, evacuacion (0,1 Torr)y posterior fusifn a temperatura ambiente, se sella-
ron con la 1lama de un soplete. Al iniciar las experiencias, las ampollas se
colocaron en un bafio termostdtico (marca Lauda, modelo K-2D) provisto de acei-
te siliconas como fluido calefactor, y con una regulacion de temperatura de
+ 0,1 °C. A intervalos de tiempo convenientemente preestablecidos, se retira-
ban Tas ampollas sumergiéndolas en un banc de agua y hieio, a fin de detener
la reaccidn. Posteriormente, se procedia al andlisis de su contenido por c.q.
(ver items B-a y B-b, ps. 62 y 64, respectivamente).En gene.al, los datos pro-
venientcs del estudio cinético y del andlisis de los productos de reaccidn son
el resultado de determinaciones realizadas, al menos, por duplicado.
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D . LOS METODOS DE CALCULO EMPLEADOS Y LA EXPRESION DE LOS RESULTADOS

a. Cdlculo de la constante esperifica de velocidad de descomposicion térmica
del DIusP

Los valores de la constante de velocidad de descomposicidn del perd-
xido (k), en los distintos medios investigados, resultaron del empleo de la ecua
cién integrada de primer ordenlll-114,198

In Ct = 1n CO -k .t 5

donde Co y Ct representan las concentraciones iniciales y a los diferentes tiem:
pos de reaccion t, respectivamente.

Puesto que T1a obtencién de correlaciones lineales entre 1os menciona-
dos datos experimentales es una condicCidn necesaria pero no suficiente para con-
cluir que la reaccion en estudio sigue una cinética dz primer ordcn, tam-
bién se determinaron los valores de &k en experiencias realizadas con distintas
concernitraciones iniciales de DTBP

b. Cdlculo de la relacidn de constantcs especificas de velocidad de extraccidn
de &tomos de hicrégeno en los diversos sustratos/ solventes y de
descomposicion del radical fen-butuxilo

De acucrdo a lo expresado en la Introduccidén, 1a formacién de alco-
hol ten-butflico y acetona como productos de la reaccion de descomposicién tér-
mica del DTBP en solucidn, puede expresarse por las siguientes ecuaciones

k
1 .
MeBCOOCMe3 —_—— 2 Me3C0
k
Me3C0' — MeZCO + Me®
k
L} 3 s .
Me3CO + Me3COOCMe3 —_— Me3C0H + CHZ(Me)ZCOOCMe3
k,,k
Me,CO* + SH ———5 MeyCOH + -
donde SH representa una molécula del solvente en el cual se ha 1levado a cabo
la descomposicidn del perdxido.
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b-1. Descomposicidn del DTEP en benceno

Cuando se utiliza benceno comn medio deo reaccidn, se pueden deducir
las siguientes expresiones cinéticas:

d|Me,COH| / dt = Ky

CHgl+11%25C0" | + kg+[DTBP|

e 4C0" |

d[Me,CO| / dt = ky«|Me,CO"|

de las cuales resulta

d|Me ,COH|

= kg/ky . |CHg| + ky/k, . |DTBP|
d|Me,CO|

En 1a expresidn anterior, el primer sumando resulte practicamente constante, ya
que las experiencias se realizaron con soluciones diluidas de DT8P y 1a concen-
tracién del solvente permanace invariante durante el transcurso de la reaccioén.
En 1o gue respecta a la concentracidon de DTBP, 1a misma también puede conside-
rarse constante e igual a su coiicentracion inicial dado que se ha trabajado a pe
quefias conversiones de DTBP (c.a. 6%).Por 1o tanto, la representacidn grafica del
cociente IMe3COH|t/iMe2C0|t en funcién de |DTBP| resultard lineal, con una pen-
diente corvespondiente & la relacion k3/%::2 y cu ordenada al origen al de k4/k2.
]C6H6| .

b-2. Desceomposicidin del DTBP en PFMC

En el caso de utilizarse perfluonmetilcicliohexano (PFiC) como solven
te, no se produce la reaccion de extraccion de atomos de hidrégeno del mismo
(ec.4), resultando por lo tanto la siguiente expresién,

d|Me ;COH |

= ky/k, . |DTBP|
dIMe?COI

En consecuencia, la pendiente de la representacidn grdfica de |Me3C0Hlt/|Me2C0|t
en funcion de |DTBP| corresponde al valor del cociente ka/k, ceterminado en so-
lucién de PFMC.
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b-3. Descomposicidn del DTBP en DiiF

Teniendo en cuenta que en el desarrollo de estc trabajo se ha podido
verificar que los &tomos de hidrégeno de la molécula de MN,M-dimetilformamida
(DMF). son muy reactivos frente a los radicales tea-butoxilo provenicntes de la
termlisis del DTBP, es razonable suponer que c¢a este solvente la recaccidn de
extraccion de &tomos de hidrdgeno del perdxido (ec. 3) no contribuird signifi-
cativamente a la formacidn de fen-butancl. Por lo tanto se pucde deducir la
siguiente expresion

Me.,COH

g @il ke/k, |DMF| (1)

lMeZCOit

donde k, representa la constante de velocidad de extraccién de &comcs de hidré
geno de la DMF por radicales tex-butoxilo. Considerando cue en la molécula de es-
ta amida existen dos tipos de &tomos de hidrdgeno reactives, el valor de ke es

compuesto debido a las contribuciones de las reacciones
k. .
CO* + Me,NCHO —1r Me COR + Meph-C=C

Kgqn

Me,CO* + He,NCHO 4, Me

Me

3

COH + °"CH,-N-C=0C

Me

3 2

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

En el caso de llevarse a cabo la descomposicién térmica del DTGP en
mezclas constituidas por DMF y benceno/n-hexadecano, practicamente no correspon-
de tener en cuenta, por las razones expuestas en b-3,las reacciones de extraccion
de &tomos de hidrégeno del DTBP y del benceno/n-hexadecano por radicales fes-bu-
toxilo. Por 1o tanto, la relacion de constantes de velocidad ke/k2 se puede cal-
cular como en b-3. Debe destacarse, que los valores asi obtenidos resultaron ser
coincidentes, dentro del error experimental de las determinaciones, con los cal-
culados utilizando la expresién deducida al considerar la variacién de la con-
centracién de DMF durante el transcurso de la reaccion (ver Apéndice 1V, p.91)

n (IDMFIO / (|DMF| - [Me;COH|,)} (11)

ke/ky =
|Me2C0|t
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c. Cdlculo de los pardametros de activacion de las reacciones estudiadas y ex-.
presion de los correspondientes errores

E1 cdlculo de los parametros de activacion se efectud mediante la
aplicacidn de un método estadisticol8l, el cual es aplicable en el caso de
reacciones donde las constantes de velocidad de reaccidén han sido determinadas
a dos o més temperaturas difcrentes. Este método se caracteriza por asignar a
cada valor de k un peso estadisticc de acuerdo al nimero de determinaciones que
se han efectuado de ella .

Considerando la ecuacidn de Arrhenius

log k = 1log A - Ea/ 2,303.R.T

y definiendo las variables x = 1 e y-

log k, resulta que

log A=y - b.x Ea = -2,303.R.b
L (ni/o3) ¥4 1y ] (ng/a) &,
y = )’1' = X =
% (ni/G%) ni Z (ni/o%)

z (ni/G%) (Xi = i) (yi = ;)

b 1

] (ny/od) (xg - %)

n

En estas expresiones, el subindice 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 o; es la desviacion tipica correspondiente a las n, determinaciones
experimentales de k, llevadas a cabo a la temperatura Ti'

Los valores de las desviaciones estandar de log A y Ea (sA y sg» res

pectivamente) se obtienen de las siguientes expresiones
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s2 52

o -+ x2 .
.\V ! (ny/0%) I (n,/03) (x; - X)2
! i
SE = 2’303 R S ]
g (ni/U%) (x_i - X)2
r : _ s

L1 (1/6%) {yg5 - ¥ - blx; - )%

L
S =

N (n - 2)

# y AS# se calcularon utilizando los vaiores

Los pardmetros de activacidén aH
de Ea y log A obtenidos de las expresiones anteriores, mediante la aplicacion
de las siguientes relaciones que se deducen de la teoria del estado de transi-
cién, 198

]

AH; = E_ - R.T

a

] - iy

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

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

En las Tablas 11.4, II.5 y I11.6, y en las Figuras II.7, I1.8 y II.9
que se presentan a continuacion, se muestra, a manera de ejemplo, la utiliza-
cién de ios datos de concentracién de DTBP, acetona y ten-butanol obtenidos en
algunas experiencias cinéticas tipicas de descomposicidon térmica del DTBP en
benceno, PFMC y DMF, para el calculo de los pardmetros cinéticos correspondien-
tes
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TABLA I1.4: Datos de concentrac16n de DTBP (con y sin agregado de ciclohexeno),

acetona y alcohol ton- but111co en funcién del tiempo de reaccién en la descom-
posici6n térmica del DTBP (0,378 M) en benceno,a 100°C

Tiempo de | DTBP| |Me3C0H| | Me ,CO |Me3COH|

reaccion M M.10% M |Me,,CO]
. a
(horas) sin C6H10 con C6H10

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 08 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
Kk =0,13.107° s
Keon Gy, ° 0,08.107° 571

a) 10% pP/pP



FIGURA II.7 : Representacion grdafica de 1n Ct en funcion del tiempo de reaccidn
en la descomposicién témica del DTBP (0,378 M) en benceno, con y sin agregado

de ciclohexeno, a 100°C .(Datos correspondientes a la Tabla II.4)

o conc-Cghyg
o SIn C‘CBH“)

-20

100 200 { horas
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TABLA I1.5 : Datos de concentracidn de DTBP, acetona y alcohol tex- tutflico en
funcion del tiempo de reaccidn en la descomposicién térmica del DTBP (0,177 M)
en PFMC)a 135°C

Tiempo de | DTBP| IMe3COHl | Me, CO lMe3C0H|
reaccion |Me,CO|
(min.) M M.10° M

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 = 5,99,107 s ?
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FIGURA 1I.8 : Representacidn grdfica de 1In C, en funcion del tiempo de reaccidn
en la descomposicién térmica del DTBP (0,177 M) en PFMC, a 135°C. (Datos corres-
pondientes a la Tabla I1.5)

100 300 t, min.
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TABLA 11.6 : Datos de concentraci6n de DTBP (con y sin agregado de ciclohexeno),
acetona y alcohol tes-but{lico en funcién del tiempo de reacci6n en la descom-
posicién térmica del DTBP (0,098 M) en DME,a 120°C

Tiempo de | DTBP| IMe3COH| IMezcgl Me3COH|
reaccidn M M M.10 lMeZCOI
. R a
(min.) sin C6H10 con C6H10
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 =1,80.10"° s~} kb= 1,87.107% 571 ky/k,71,20 1.mo1 "
_ -5 -1
k con C6H10 =1,87.10 " s
a) 10% P/P

b) Determinada considerando- que - [DTBP| . < |DTBP|, -{ ('Me300H1t + |Me,C0| ) /2 }
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- 40

FIGURA II.9 : Representacién grdfica de 1In Ct en funcidn del tiempo de reaccién
en la descomposicion térmica del DTBP (0,098 I, en DMF, con y sin agregado de
ciclohexeno, a 120°C. (Datos correspondientes a la Tabla II1.6)

500 1000 ¢ min
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ze APENDICE 1 ; Técnica empleada en l1a construccién de las columnas utilizadas en
los andlists por cromatografia gaseosa (c.g. y-c.g.p.)

Las columnas cromatogrdficas de particién denominadas Ry V1 y v2
fueron construfdas de acuerdo con la siguiente técnica: una cantidad pesada del
material empleado como soporte de la fase estacionaria, fue tamizado hasta obte-
ner las fracciones de granulometrfa apropiada para el relleno de las columnas de
174" G 1/8" de didmetro externo (60/80 G 80/100 mesh, respectivamente). E1 so-
porte as{ preparado fue impregnado con la solucién de la fase estacionaria en
el solvente recomendado!®? para ella, el cual fue luego evaporado ya sea espori-
téneamente a temperatura ambiente o mediante la aplicacion de aire caliente. El
material resultante fue nuevamente tamizado, y con é1 se procedid a rellenar el
tubo de acero inoxidable, del didmetro y longitud necesarios, perfectamente lim-
pio y seco, 'vibrando' o golpeando ligeramente la columna a fin de lograr una
compactacion regular del material.

E) acondicionamiento de la columna se realizé instaldéndola en el
horno del cromat6égrafo, dejando libre el extremo que se conecta al detector,
calentdndola en corriente de gas portador por varias horas a una temperatura
cercana al 1imite de operaci6én de la fase estacionarial8?,



F. APCNDICE II: Curvas de calibracifén para el andlisis euvantitativo (c.g., ver Ta-
bla I1.1, p. 63) de DTBP, acetona y Zex-butanol en 1a descomposicidn térmica del
DTBP en solucién de benceno, utilizando n-heptano ecomo estédndar interno ( 1% P/P)

(:C_D - M@ZCD P ? DT8P
X .

>

300

200 -

! . l O :
100 2O(Arect pico/Area $)x 10°
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G, APENDICE IlI:Preparacidon de las muestras auténticas de N,N,N',N'-tatrametiloxa-
mida (A-A) y de N,N'-diformil-N,N'-dimetiletilendiamina (B-B)

N,N,N' ,N'~tetrametiloxamida (A-A) :8%,183a

Se calentaron a reflujo, durante seis horas, 5 mmoles de oxalato
de dietilo y 15 mmoles de dimetilamina (Fluka, 40% en etanol). E1 material resul
tante de la reaccidn se concentrd por evaporacidn, dejindose cristalizar a tem-
peratura ambiente. E1 s61ido obtenido (p.f. 65-70°C, Rto. 32%) se recristalizé
dos veces de dcido acético (hasta punto de fusién constante), p.f. 79,5 °C
(1it. 7¢-80°C 183a  77.9°C 8%), E1 producto fue identificado por espectroscopia
de r.m.n.(en acetona-d, con TMS como estdndar externo, & en ppm 2,9 )183b

N,N!-diformi1-N,N'-dimetiletilendiamina (B-B) :84,183

Se adicionaron lentamente 15 mmoles de &cido férmico (98%) a una
solucion de 5 mmoles de N,N'-dimetiletilendiamina (Fluka, prakt.) en tolueno,
enfriada en bafio de hielo y con agitacion magnética. Una vez finalizado el agre-

gado, se conecté una trampa de Dean-Stark y un refrigerante en posicidon de re-
flujo, calentdndose durante cuatro horas. La mezcla de reaccién did origen a una
masa cristalina a temperatura ambiente (p.f. 68-75°C, Rto. 41%). Este material
fue recristalizado dos veces de acetona (hasta punto de fusidn constante), p.f.
82,5-83°C (1it. 81-2°C183¢ g4°C 8%), E1 producto se caracterizd por espectros-
copfa de r.m.n. ( en acetona-d6 con TMS como estdndar externo, § en ppm 2,44
(3H) y 2,59 (3H); 3,08 (2H) y 3,12 (2H); 7,61 (2H) ).
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H. APENDICE IV : Valores de la relacion de constantes de velocidad ke/k2 obteni-

dos aplicando diferentes expresiones cinéticas (ecs. 1 y II,
P. 78) en la descomposicién térmica del DTBP en mezclas DMF-
benceno

x k /k, .1.mo171

“DMF e’ "2 " B

100,0°C 120,0°C 135,0°C
ec, I ec, II ec.] ec. I1 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

- 9] -



II,LOS RESULTADOS OBTENIDOS Y

SU INTERPRETACION

A. LA DEscoMPosICION TERMICA DEL DTDP EN BENCENO

En el estudio de la descomposicién térmica del DTBP en solucidn de
benceno, se efectuaron determinaciones de la constante especifica de veloci-
dad de uvescomposicidon total del perdxido en un dmbito de temperaturas y concen-
traciones de 90,0° a 135,0°C y de 0,045 a 0,378 M, respectivamente. Se pudo com-
probar el cumplimiento de una ley cinética de primer orden con respecto al DTBP,
hasta conversiones del mismo comprendidas entre el 70 y 80% (ver por ejemplo
Figura I1.7, p. 83). En 1a Tabla III.1 se presentan los valores de k obtenidos
en las mencionadas experiencias, incluyéndose los determinados en presencia de
ciclohexeno, y los Gnicos resultados de la misma reaccién informados por Huyser“!
y Walling“3,

Puede observarse que los valores de k no s6lo varian con la tempera-
tura a la cual se llevd a cabo la descomposicién, sino que los mismos aumentan
con la concentracién inicial del perdxido en la solucién. Este efecto, si bien
relativamente pequefio, puede apreciarse mejor comparando los valores correspon-
dientes a temperaturas inferiores a 120°C, donde las diferencias observadas se
encuentran fuera del error experimental de las determinaciones (c.a. 3%). La de-
pendencia del valor de k observado con la concentracién inicial del DTBP, no
puede ser atribuida a diferencias en la viscosidad de las soluciones utilizadas,
pues dicha propiedad no se modifica sustancialmente al variar las condiciones
experimentales3®. Ademds, el mencionado efecto desaparece totalmente cuando las
experiencias cinéticas se realizaron en presencia de ciclohexeno, el cual es
considerado un efectivo atrapador de radicales tea-butoxilo“®,167 Estos hechos
pueden explicarse suponiendo que la variacion del valor de k se debe a una des-
composici6n inducida del per6xido donde intervienen los radicales ten-butoxilo
inicialmente formados.

Por otra parte, desde el punto de vista teéricoll3,124,18% se espe-
ra que los valores de las constantes de velocidad de las reacciones de descom-
posicién unimolecular que dan origen a productos de tipo radical libre, sean si
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TABLA III.1 : Valores de la constante de velocidad
de descomposicidon térmica del DTBP (k) en benceno

Temp. DTBP K2, 10°
°C M 51
90,0 0,045 0,042

0,098 0,048
0,378 0,054
100,0 0,045 0,11 * 0,01
0,045 0,08  0,01P
0,098 0,13
0,098 0,11 * 0,01b
0,378 0,13 * 0,01
0,378 0,08 * 0,01°
120,0 0,045 1,27 * 0,03
0,098 1,29 * 0,02
0,098 1,22 * 0,030
0,213 1,38 * 0,03
0,378 1,30 * 0,03
0,49 1,39¢
1,49 1,10 * 0,029
135,0 0,045 7,83 * 0,24
0,098 7,67 * 0,27
0,098 7,31 * 0,20b
0,213 7,68 * 0,40
0,213 7,35 * 0,300
0,378 7,79 * 0,27
1,49 6,19 * 0,224

a) Enwones expresados como desviaciones medias es-
tdndan; b) En presencia de 105 P/P de cicfohexeno;
c] Red. 43; d) Ref. 4i.



milares a los encontrados para la misma reaccién en fase gaseosa. En lo que
respecta a las diferencias entre los valores de k medidos en solucidn de ben-
ceno (ver Tabla III.1), y los correspondientes a la descomposicién unimolecular
del DTBP (kl) determinados en fase gaseosa (ver Tabla I.1, p.8), se puede obser-
var que aquellos resultan ser mucho mayores de 1o que podrfa esperarse para el
caso de que no existiera una reaccion de descomposicidn inducidal®*, hecho que
confirma la suposicidon anteriormente efectuada. Por lo tanto, dicha reaccién
debe tenerse en cuenta en los mecanismos propuestos de la descomposicidn del
DTBP en benceno (ver- Introduccién p.15), al menos en el ambito de concentracio
Yy temperaturgs estudiadas en este trabajo.

La determinacidén de la influencia de la temperatura sobre el valor
de k, permiti6 calcular la energia de activacién (Ea = 36,0 £ 1,1 kcal/mol) y
el logaritmo del factor pre-exponencial (log A = 14,9 = 1,9) de la reaccidn de
descomposicion total del DTBP. En la Figura III.1 se muestra la representacidn
grafica de la ecuacion de Arrhenius correspondiente, indicdandose la recta que
resulta de apiicar a los datos obtenidos el método de los cuadrados minimos.

Si se consideran (nicamente los valores de k determinados en solu-
cién de benceno con agregado de ciclohexeno (ver Tabla III.1), se obtiene un

valor de £, de 36,1 kcal/mol y de log A de 15.2 (aHl, o = 36,1 ¢ 0,1 keal/mol
y Asf25oc = 8,6 + 0,4 u.e.). Estos resultados son précticamente coincidentes

con los obtenidos utilizando la totalidad de los valores de k de la Tabla III.1.
Este hecho permite concluir que si bien debe postularse en el mecanismo de

la reaccién en solucién de benceno, una etapa de descomposicién inducida del
DTBP por radicales ter-butoxilo, los valores de los pardmetros de ativacion
obtenidos en este trabajo pueden identificarse con los de la homGlisis unimole
cular del DTBP.

Me3COOCMe3 —_— 2 Me3CO' (1)
Esta conclusion no es aplicable, en general, a determinaciones realizadas en
otros solventes (por ejemplo, los estudiados en la referencia 41), principal-
mente cuando se emplean concentraciones mayores de perdxido, en cuyo caso las
constantes de velocidad de descomposicién y parametros de activacion derivados
de las mismas podrian estar afectados de importantes errores debido a la mencio
nada reaccion.

- 94 -



FIGURA III.1 : Representacion de la ecuacion de Arrhenius correspon-
diente a la descomposicion térmica del DTBP en benceno

-In k

12

25 27
103/ T
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En Ta Tabla 1II.2 se muestran los resultados obtenidos correspondien
tes al andlisis de los productos principales de 1a descomposicidn del DTBP en
benceno, en experiencias cinéticas a diferentes temperaturas y concentraciones
iniciales de peroxido.

TABLA I11.2 : Productos principales de la descomposicidn térmica del DTBP

en bencano
Temp. DTBP ACETONA% ten-BUTANOL® ToLUEND®
°C M % Y 5
90,0 0,045 170,0 ¢,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
0,098 142,0 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) Rendimientos nespecto del perbxido descompuesto; b) Rendimiento nes
pecto de La acetona formada; c) Datos de Ref. 68
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Se puede observar que la cantidad de acetona formada resulta prdcti-
camente independiente de la concentracién inicial de DTBP, hecho que sugiere
que la inica reacci6n de formacién de este producto es la de descomposicion de
los radicales ten-butoxilo (ec. 2), inicialmente formados (ec.l),

Ademds, el aumento del rendimiento de esta sustancia con la temperatura de reac
ci6n se debe a que la reaccidn de B-escisién (ec.2) posee una energia de acti-
vacion mayor que la de extraccion de dtomos de hidrégeno por este radical.

La cantidad de alcohol ter-butilico es relativamente pequefia compa-
rada con la de acetona, pudiéndose senalar que su rendimiento depende de la con
centracién inicial de DTBP, a diferencia de lo informado por Walling (“The indu
ced decomposition seems unlikely, since there is no dependence of alcohol yield
on initial peroxide concentration")*"3 ., Los resultados de este trabajo demues-
tran que, al menos en parte, el fexr-butanol proviene de una reaccién de extrac-
cion de atomos de hidrdgeno del perdxido per radicales ter-butoxilo,

He3C0’ +'Me3‘C00CMe3 — Me3COH + 'CHzMeZCOOCMe3 (3)

En 1o referente a la posibilidad que el alcohol ten-butilico resulte tambiér de
la interaccion de los radicales tex-butoxilo con el benceno, ha sido demostrado
que los mismos reaccionan con este solvente mediante una reaccién de extraccidn
de &tomos de hidrdgeno®8,

.mwMe3COj + 06H6 —_— Me3C0H + Producto radical (4)

E1 rendimiento de tolueno, el cual resulta de la reaccion de los ra-

dicales metilo, originados segin ec.2, con alguna especie radical derivada del
bencero®8,

Me® + C6H6 — |MeC6H6|‘
Me® + |MeC6H6|' —r CH4 + MeCGH5
es practicamente constante y comprendido entie el 25 y 35 % de la acetona for-

mada. E1 metano observado, analizado sOlo cualitativamente, confirma las reac-
ciones anteriores.

‘En-inglés
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No se pudo constatar la presencia de 6xido de isobutileno entre los
productos de la reaccién en benceno, a diferencia de lo que puede deducirse de
lo informado por Walling (%..using isobutylene oxide yields as a measure of in
duced decomposition.")* “®. Segiin este autor, podrfa esperarse alrededor de un
5 % del mencionado producto en la descomposici”n térmica de una solucion 2 M
de DTBP en benceno. Probablemente, los radicales formados en la reaccion repre-
sentada por la ec.3 no formen efectivamente este producto, en forma andloga a
lo que ocurre en la descomposicion del perdxido en fase gaseosa ( ver ecs. 9y
11 de la Introduccién); o bien, que la cantidad formada de aquella sustancia,
en las condiciones experimentales de este estudio (con menores concentraciones
que en el trabajo de Walling“®), resulta pequefia para su deteccién por medio de
la técnica analitica empleada. Tampoco se ha observado la presencia de etil metil
cetona 6 de Zex-butil metil éter (ecs. 4, 5, 9 y 13 de 1a Introduccidn) entre
los productos de la reaccidon, Ademds, el hecho que el fer-butanol y la acetona
dan cuenta del 80-90 % del perdoxido descompuesto podria ser indicativo de la in-
corporacion de radicales Zen-butoxilo en algunos productos no identificados de
la reaccionSe.

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

|Me5COH| o

= Kyfky - ICgHgl + ky/k, . |DTEP] , (111.1)
[Me,CO[

En la Figura III.2 se han efectuado las representaciones grdficas correspondien
tes al cociente IMe3C0H|t / |Me,CO|, en funcién de la concentracién inicial del
per6xido, a cada una de las temperaturas de trabajo.

*
En inglés
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FIGURA TII.2 : Representacifn de la relacidn |Me3COH|t/ |Me2C0|t en
funcién de |DTBP| en la descomposicidn térmica del DTBP en benceno,
a distintas temperaturas

10 [Me,COH1/[Me,CO]
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FIGURA I1I. 3 : Representacidn de la ecuacidén de Arrhenjus correspon-
diente a las relaciones de ccnstantes de velocidad k3/k2 y k4/k2 en
la descomposicion térmica del DTBP en benceno.
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Puede comprobarse que la expresién (III.1) se cumple satisfactoria-

mente, pudiéndose determinar de l1a ordenada en el origen el valor de la rela-
cion de constantes de velocidad k4/k2, y de la pendiente de la recta el de

k3/k2. La dependencia de estos valores con la temperatura, por . aplicacidn
de la ecuacién de Arrhenius (Figura II1.3), permitié calcular los valores de
las diferencias de energias de activacién E4-E2 y E3- E, (-4,0 y -5,9 kcal/
mol, respectivamente), y de los cocientes de factores pre-exponenciales A4/A2
y A3/A2 (4,0.10'5 y 4,5.10'5 ].mol'l, respectivamente).

Con respecto al valor de la constante de velocidad de descomposicidn

del radical fex-butoxilo (kz), necesario para calcuiar los correspondientes
valores de k4 y k3, debe destacarse que los resultados obtenidos en la fase ga-
seosa son poco concordantes entre si, los cuales se indican en la Tabla III.3.

TABLA JII.3 : Parametros de Arrhenius co-
rrespondientes a k2 determinados en la fa-
se gaseosa.

log A2 E2 Referencia
kcal/mol

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
14,17 15,3% 202

a) Valores necomendados porn S.Benson?92

Los valores de k2 en solucidn a una dada temperatura, pueden ser di-

ferentes a los correspondientes en la fase gaseosa, ya que en general se acep-

ta que el complejo activado de 1a reaccién de B-escisidon del radical .fea-buto-
xilo se encuentra fuertemente solvatado, principalmente en el caso de solven-
tes polares o polarizables!7%,173, Al respecto, Ingold y colaboradores!®> han
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efectuado una estimacidn del valor de k, aplicable a solventes poco asociados,
como el tetracloruro de carbono 6 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoretano, el cual
estd dado por la siguiente expresifn

12

k, (s71) = 3,4 . 10" exp (-13900/27) (111.2)

S1i se considera el valor de E2 incluido en la expresidn anterior, se pucden es-
timar para E5 y E4 valores de 8 y 10 - kcad¥fmol, respectivamente. Si bien el
valor de E4 asi calculado, es comparable con el dato proveniente de cdlculos
teéricos de energias de activacion de reacciones de extraccidn de dtomos de hi
drégeno en la fase gaseosa en el benceno por radicales ter-butoxilo (13,7;

11,5 y 13,1 kcal/mol1)1%¥6, el mismo resulta menor,tal como en geneial se espe-
ra para las reacciones de extraccién de &tomos de hidrogena por radicales
alcoxilo en solucign83, 134,174,

En definitiva, se puede concluir que los radicales tex-butoxilo pro-
ducidos térmicamente a partir del DTBP en solucidén de benceno, extraen d&tomos
de hidrégeno tanto de las méleculas del perdxido como del benceno, informdndo-
se los correspondientes pardmetros de Arrheniusj la primera reaccidn (ec.3)
puede identificarse con la denominada reaccidn de descomposicion inducida del
DTBP,
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B, LA DEScoMposicion TERMICA DEL DIBP EN PERFLUORMETILCICLOHEXANO (PFMC)

En el estudio de la descomposicidn térmica del DTBP en PFMC, en un
dmbito 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 cinética de
primer orden con respecto al peréxido, hasta conversiones del mismo del 80%
(ver por ejemplo Figura II.8 ,p.85 ). En la Tabla III.4 se presentan los valo-
res de.la constante especifica de velocidad de descomposicion del DTBP (k) en
las experiencias realizadas.

TABLA I111.4: Valores de la constante de velocidad
de descomposicion térmica del DTBP (k) en

PFMC.

Temp. DTBP . 10°
°C M - 71

100,0 0,090 0,12 + 0,03
0,177 0,13 + 0,02
0,351 0,13 + 0,02
120,0 0,090 1,27 + 0,04
0,177 1,27 + 0,05
0,351 1,24 + 0,04
135,0 0,090 6,34 + 0,25
0,177 5,99 + 0,30
0,351 6,58 + 0,27

a} Ernones expresados como desviaciones medias
estdndarn
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A diferencia de las determinaciones efectuadas en benceno (ver Ta-
bla III.1, p. 93), en este solvente no se ha podido observar un efecto signi-
ficativo de la variacidén de la concentracién inicial del DTBP en los valores
de k.(No se han efectuado experiencias en presencia de ciclchexeno 6 estirerd,
sustancias consideradas eficientes atrapadores de radicales libres , dado que
los mismos son précticamente inmiscibles en PFMC).

La dependencia de los valores de k con la temperatura, evaluada por
aplicacion de la ecuacidn de Arrhenius (Figura III.4), permitié determinar los
valores correspondiéntes a la energfa de activacion (Ea = 34,5 + Q0,5 kcal/mol)
y del logaritmo del factor pre-exponencial (log A = 14,3 + 1,3) de la descompo
sicion del DTBP en PFMC (AHfZSoC = 33,7 + 0,5 kcal/mol y AS§25°C=
= 4,5 + 0,4 u.e.). Teniendo en cuenta las consideraciones efectuadas en el and
lisis de los resultados obtenidos en benceno, los valores de los parametros de
activacion de la descomposicidén del DTBP observados en PFMC pueden ser con-.
siderados los correspondientes a 1a homolisis unimolecular (ec}l).
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FIGURA III.4 : Representacion de la ecuacion de Arrhenius corres-
pondiente a la descomposicidn térmica del DTBP en PFMC
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En la Tabla III.5 se presentan los rendimientos corresp mdientes al
alcohol tex-butilico, acetona y Oxido de isobutileno, productos principales de
la descomposicion térmica del DTBP en PFMC.

TABLA III. 5 : Productos principales de la descomposicion térmi-
ca del DTBP en PFMC.

Temp. DTBP ACETONA® 0XIDO DE ten-BUTANOL®
1SOBUTILENO®

°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) Rendimientos hespecto del penbxido descompuesito

Puede observarse que la cantidad de acetona formada es pricticamen-
te independiente de la concentracién inicial del peréxido y aumenta con la tem
peratura, tal como ocurre también en solucién de benceno. Por consiguiente, la
reaccién que da origen a este producto es la g-escision del radical ten-butoxi
lo (ec.2). El rendimiento relativamente bajo de ter-butanol, comparado con el
de 6xido de iscbutileno, proveniente de una reaccion de extraccién de dtomos
de hidr6geno por los radicales ter-butoxilo del DTBP o menos probablemente de
algin producto de reaccién (ya que las moléculas del solvente carecen de to-
mos de hidrégeno), muestra un pequefio aumento con la concentracién de DTBP.Es-
tos hechos demuestran la existencia de una descomposicién inducida del DTBP por
radicales fenr-butoxilo (ec.3) en la reaccion en PFMC.
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En PFMC se puede suponer que el 6xjdo de isobutileno se forma tanto

por la descomposicién del radical derivado del peréxido-

CHZ(Mez)COOCMe3 —_— Me3CO' + Hzgr;pMez (5)
0
originado por extraccién de_dtomos-de hidirégeno por radicales ter-butoxilo y
metilo (ecs. 3 y 6, respectivamente),

Me® + Me3COOCMe — CH4 + 'CHZ(Mez)COOCMe3 (6)

3
como por la reaccion entre radicales metilo y ten-butoxilo (ec.7)

Me® + Me,C0® —— CH, + H,C— CMe

UM WA (7)
21

Esta G1tima reaccidn, propuesta en la descomposicién del DTBP en fase gaseosa ,

3

justifica el elevado rendimiento observado de 6xido de isobutileno en PFMC, la
menor proporcion de acetona formada comparada con la determinada en benceno, y
la presencia de metano entre los productos de la reaccién. Es de destacai, que
si todo el 6xido de isobutileno proviniera Unicamente de la reaccién represen-
tada por la ec. 5, la constante de velocidad de descomposicién del DTBP (k) ten-
dria que ser mucho mayor, debido a la reaccidon inducida (ec.3), tal como efecti-
vamente se ha encontrado en 1a temmdlisis del DTBP como 1iquido puro?S.

Es importante aclarar, que en PFMC no se han encontrado evidencias

de la presencia de etil metil cetona o de fen-butil metil éter entre los

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

De acuerdo con el esquema de reacciones presentado (ecs. 1,2 y 3)
en el mecanismo de la descomposicion del DTBP en PFMC, se debe cumplir la ex-

presién (ver Parte Experimental p. 77),
|Me ,COH |
—3 L = Kk, |DTBP| (111.3)
|Me,COJ

si la unica fuente de alcohol tex-butilico en el sistema es la reaccién de des-
composicifn inducida del perdxido por radicales zen-butoxilo (ec.3). En la Fi-

gura II1.5 se puede observar que los datos experimentales corresponden satisfac-
toriamente con la expresion (III.3) hecho que permite descartar la posibilidad
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FIGURA 1I1.5 : Representacién de Ta relacién |Me3COH|t/ lMe2C0|t en fun-
cién de |DTBP|en la descomposicién térmica del DTBP en PFMC, a distintas tem
peraturas.

A 135°C

102.[Me,COHY/ [Me,CO]

10 |

[DTBP]
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FIGURA III.6 : Representacidon de la ecuacidn de Arrhenius
correspondiente a la relacién de constantes de velocidad
k3/k2 en la descomposicion térmica del DTBP en PFMC

25 27
103/ T
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que el ter-butanol provenga de la extraccibén de dtomos de hidrégeno de un pro-
ducto de reaccién, o bien de la "dismutaci6n"* -entre dos radicales ter- buto-
xilo, '

2 Me3C0' —_— Me3COH + H,C— CMe, (8)

2 N/

En consecuencia, las pendientes de las rectas representadas en la
Figura III.5 permiten obtener los valores del cociente de constantes de velo-
cidad k3/k2, a las diferentes temperaturas investigadas. La representacioén
de la ecuacion de Arrhenius correspondiente (Figura III.6) permitid determinar
el valor de la diferencia de energfas de activacién E3-E2 (-6,1 kcal/mol) y
de la relacién de factores pre-exponenciales A,/A, (4,2 1070 ].mol'l).

Si bien los valores obtenidos de los parametros cinéticos de la re-
lacion k3/k2 en solucion de benceno y PFMC son practicamente coincidentes, se
debe tener presente que en este tipo de reacciones homoliticas pueden existir
diferencias debidas a efectos del solventel®7,173,174

Se puede concluir que en la descomposicidon térmica del DTBP en PFMC
(0,090-0,351 M) tiene lugar una descomposicién inducida del perdxido (ec.3)
de manera andloga a lo que ocurre en benceno, si bien la misma no pudo ser

constatada por inedio del andlisis de los valores determinados de k ,
f Ademas, la presencia de 6xido de isobutileno entre los productos de la reac-
cion de termdlisis del DTBP no puede ser considerada una prueba irrefutable
de la existencia de una descomposicién inducida del mismo, tal como ha sido
sugerido en la.bibliografia (”...using isobutylene oxide yields as a measure

of induced decomposition.”)+46

%*
En inglés "disproportionation"
L inglés
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c. LA pescomposicioN TERMICA DEL DIBP en N,N-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

En la descomposicion del DTBP en solucién de DMF, en un dmbito 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 cinética de pri-
mer orden con respecto al perdoxido, hasta conversiones del mismo del 90% (ver
por ejemplo Figura II.9'p. 87 Parte Experimental). En la Tabla III.6 se pre-
sentan los valores de la constante especifica de velocidad total (k), los cua-
les practicamente no dependen de 1a concentraci6n inicial del perdxido, ni de
la presencia de ciclohexeno en la solucidn.

TABLA I1I.6: Valores de 1a constante de velocidad
de descomposicidn térmica del DTBP (k) en DMF

Temp. DTBP K%, 10°
°C M ¢!

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 £ 0,06
0,098 1,89 * 0,05
0,098 1,87 * 0,05P
0,178 1,98 * 0,04
0,200 1,99 * 0,04P

135,0 0,040 11,00 * 0,08
0,132 11,09 * 0,10
0,178 10,80 * 0,10

a) Ervrones expresados como desviaciones medias esitdn-
dar; b) En presencia de 10% P/P ciclohexeno.

Es importante destacar, que la DMF y algunas olefinas reaccionan®> en presencia
de "iniciadores' (DTBP o peroxido de di-cumilo) originando mezclas de 1los
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compuestns de adiciéon I y II,

R-CHZ-CHZ-E-NMe2 (1) R-CHZ-CHZ-CH -v-CHO (11)

0 Me

los cuales se forman, probablemente, por un mecanismo donde intervienen radica
les libres derivados de la amida. Por lo tanto, el ciclohexeno presente en al-
gunas experiencias 11evadas a cabo en solucién de DMF, no s6lo inhibiria las
posibles reacciones de descomposicién inducida del DTBP por radicales Zen-bu
toxilo, tal como ocurre en solucidn de benceno, sino también por radicales de-
rivados de la amida. Puede concluirse entonces, que los valores de k determi-
- nados en medios que contienen DMF, corresponden a la constante especifica de
velocidad de descomposicidn unimolecular del DTBP (ec.l).

La dependencia con la temperatura de los valores de kl’ evaluada
por medio de la aplicacion de la ecuacidon de Arrhenius (Figura I1II.7), permi-
tio determinar la energia de activacion (Ea = 34,2 + 0,3 kcal/mol) y el loga-
ritmo del factor pre-exponencial (log A = 14,8 + 1,0) de la descomposicidn

unimolecular del DTBP (AHf25°C = 33,4 + 0,3 kcal/mol y Asf250C = 4,9 + 0,2 u.e)
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FIGURA III.7 : Representacidn de la ecuaci6n de Arrhenius co-

rrespondiente a la descomposici6n térmica del DTBP en DMF

- [n k1

25 27
103/ T
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En 1o que respecta a los productos de la:descomposicién térmica del
DTBP en solucién de DMF, en la Tabla III.7 se indican los rendimientos corres-
pondientes a aéetona, ten-butanol, N,N,N',N'-tetrametiloxamida (A-A), N,N'-di-
formil-N,N'-dimetiletilendiamina (B-B) y dimetilamida del dcido N-formil-N-me-
tilaminoacético (A-B).

TABLA III.7: Productos principales de la descomposicidn térmica del DTBP en DMF

Temp.  DTBP  ACETONA ten-BUTANOL a-n gt apd e
°C M g% %% 5% g% 92 o
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 0,011 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 0,080 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

a) Rendimientos nespecto del perdxido descompuesto ; b) N,N,N', N'-tetramet(il-
.oxamida ; ¢} N N'-digormil-N,N'- d&met&ﬁet&ﬂénd&aana, d) d
metilamida del &cido N-gormil- N-meixﬁam4noacétxco, e) Sumatornia de Los nendi-
mientos de Los productos A-A, B-B y A-B.

Puede observarse que, a una misma temperatura, los rendimientos de
los diferentes productos resultan independientes de la concentracién inicial de
DTBP en la soluci6n, hecho que confirma la ausencia de reacciones de descomposi
cion inducida del per6xido donde intervienen, ya sea radicales ter-butoxilo (ec.
3), o de algiin producto o radical derivado de la amida. Ademds, los rendimien-
tos de acetona y alcohol ter-butilico dan cuenta exactamente de todo el peroxi-
do descompuesto (200%), siendo el primer producto originado en la reaccién de

7
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B-escisi6n del radical Zex-butoxilo (ec.2) inicialmente formado (ec.l), y el se
gundo, en la extraccién de &tomos de hidrdgeno de la DMF por los mismos radica-

les
Me3C0' + MezNCHO > MeBCOH + MeZN-C=0 (A°) (4')
Me3C0‘ + MeZNCHO —_— Me3COH + ‘CH,-N-CHO (B*) (4")
]
Me

E1 rendimiento de acetona resulta pequefio si se lo compara con el
del alcohol texa-butilico, a diferencia de lo observado en la reaccion en benceno
(ver Tabla III.2, p.96 ) o en PFMC (ver Tabla III.5, p.106). Este hecho se ex-
plica por la relativamente elevada re ctividad de los atomos de hidrégeno de la
DMF frente al ataque de los radicales fes-butoxilo (ecs. 4' y 4"). Ademés/ se
puede constatar que el rendimiento de acetona se incrementa al aumentar la tem-
peratura de reaccion, debido a que l1a reaccién de descomposici6n del radical
ten-butoxilo tiene una mayor energia de activacion que la reaccidn de extrac-
cidén de dtomos de hidrdgeno.

Con referencia a las reacciones en que participan los radicales 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 cinéticas
(ver Parte Experimental p. 64 ) de productos estructuralmente mds complejos
que los hasta ahora considerados,representindose su formacidn por las ecs. 9
10 y 11,

2Me2N-é=o (A") ——— Me,N-CO-CO-NiMe, (A-A) (9)

2 ‘CHy-N-CHO (B") ——— Me-N-CH,~CH,-N-Me  (B-B) (10)
Me CHO CHO

CHy=N-CHO + MeN-C=0 “——— Me-N-CH,~CO-Nie,  (B-A) (11)

CHO CHO

En la Tabla III.7 puede constatarse gue la suma total 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 ten-butilico formado, 1o que sugiere que los mis-
mos resultan de la combinacién de dos radicales derivados de la amida por extrac
ci6n de dtomos de hidrdgeno por radicales ter-butoxilo.

Este resultado-permite -descartar la posibilidad que ‘los radicales de-
rivados de la-DMF (A° y B‘),~provenganrde~reacciones‘de extraccidn de dtomos de
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hidrégeno -por radicales-metilo,formados por g-escisién de radicales fer-butoxilo.
La ausencia de metano entre 10s productos de la reaccién en DMF corrobora esta
conclusi6n; probablemente, los radicales metilo se combinen produciendo etano

2 Me® — CZHG (12)

La representacién grédfica de la ecuacion de Arrhenius (Figura III.8,
Ee- 5 = -9,5 kcal/mol y log Ae/A2 = -5,24) correspondiente al cociente de cons-
tantes de velocidad ke/k2 (calculado a partir de los rendimientos de alcohol
ZLen-butilico y acetona formados, donde ke=k4.+ k4", ver Parte Experimental p.78)
permite suponer que las diferencias entre los valores de las energias de acti-
vacion de las reaccicnes consideradas (ecs. 4' y 4") estdn comprendidas dentro
del error experfmenta] de las determinaciones (+ 1 kcal/mol), puestn que dicha
representacion es practicamente lineal dentro del dmbito de temperaturas inves-
tigado. Sin embargo, considerando el efecto del aumento de la temperatura sobre
los rendimientos de los productos formados a partir de los radicales derivados
de la amida, A-A, B-B y A-B (ver Tabla III.7) se observa una disminucién del ren-
dimiento del compuesto denominado B-B, acompafiada de un aumento de los correspon
dientes a A-A y A-B. Este efecto podria deberse a un mayor valor de la energfia
de activacidon de la reaccion de extraccion del atomo de hidrdgeno formilico (ec.
4') con respecto a la de los dtomos de hidrégeno metilicos de la DMF (ec.4").

Resulta interesante compararla conclusidn anterior con las obtenidas por
otros autores en el caso que en las reacciones consideradas (ecs. 4' y 4") par-
ticipen radicales metilo!?%, trifluormetilo!®! o benzoiloxil%2 en lugar de tex-
-butoxilo. Tanto para el primer como segundo caso s€ ha sugerido que en fase ‘
gaseosa, .1a extraccion de atomos de hidrdogeno es fundamentalinente sobre el &tomo
de hidrégeno formilico de la DiMF, con valores de la energia de activacion de 8,3
y 7,4 kcal/mol, respectivamente. En 1o que respecta a la extraccion de atomos de
hidrégeno de 1a amida por radicales benzoiloxi, generados térmicamente en solu-
cion a partir del perdxido de dibenzoilo, ha sido demostrado que la reaccicono-
curre preponderantemente sobre el atomo de hidrdgeno metilico, de manera andloga
a las conclusiones de esta investigacidn obtenidas en el caso de los radicales
Ler-butoxilo.

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

%*
En inglés, "cross combination"

- 116 -



FIGURA TI11.8 : Representacion de la ecuacidn de Arrhenius corres-

pondiente a la relacidén de constantes de velocidad ko/k, en 1a
descomposicion térmica del DTBP en DMF

(-
7
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ticipan los radicales A" y B* derivados de la DMF para dar origen a los produc-

tos A-A, B-B y A-B (ecs. 9, 10 y 11, respectivamente),tedricamente!®3 se deduce que
la relaci6n RA-B/(RA-A . RB-B’%’ donde Ry_»» Ry g ¥ Rp_g son las correspondien

tes velocidades de formacifén de los compuastoc mencionados, es igual a dos pa-

ra el caso que las reacciones involucradas transcurran sin energia de activa-

cion. (Las reacciones de'combinaci6n cruzada' entre radicales cumplen general-
mente la relacién mencionada, ain en el caso de radicales de tipo polarl?3),

En este estudio, el cociente tiene un valor de 2,2, no dependiendo el mismo de

la temperatura. Debe destacarse que este resultado no es una prueba concluyen-

te de que las reacciones representadas por las ecs. 9, 10 y 11 tr-nscurren sin

energia de activacion.

Se puede concluir que en el mecanismo de la term6lisis del DTBP en
solucion de DMF, en el dmbito 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
composicion iaducida del DTBP, habiéndose determinado los correspondientes va-
lores de los parametros de activacion de la descomposicion unimolecular del
DTBP. En este solvente, el perdxido se descompone cuantitativamente formando
acetona y alcohol ten-butilico, siendo este Gltimo el producto may aritario que
resulta, preponderantemente, de la reaccidén de extraccién del atomo de hidro-
geno metilico ‘de la DMF (ec. 4").
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D. A pEscomMposicioN TERMICA DEL DIBP EN MEZCLAS N,N-DIMETILFORMAMIDA-BENCENO/
n—HEXADECANO

La determinaci6n de la constante de velocidad de descomposicifn uni-
molecular del DTBP en mezclas* constituidas por benceno-DMF y n-hexadecano-DMF,
se ha 1levado a cabo a fin de ampliar la informacidon sobre el efecto de las ca-
racteristicas del medio sobre esta rcaccion.

La concentracion inicial del DTBP en estos medios fue aproximadamen-
te 0,1 M, y las experiencias se realizaron en un dambito de temperaturas de 100,0
a 135,0°C. En todos los casos, los datos cumplen una ley cinética de primer or-
den con respecto al perdxido, hasta conversiones del mismo del 90%.

E1 efecto de la temperatura sobre los valores de k1 obtenidos, permi-
ti6 determinar los correspondientes pardmetros de activacidén en cada una de las
mezclas investigadas. En la Tabla III.8 se presentan los resultados obtenidos,
donde se han incluido los determinados en becnceno (en presencia de ciclohexeno)
y en DMF,

A una misma temperatura, se puede observar un aumento del valor de
k1 a medida que aumenta la proporcion de DMF en el medio, efecto que es mas pro-
nunciado a las mayores temperaturas. Este fendmeno no puede atribuirse a una des-
composicion inducida del perdéxido en estos med1os, ya que se comproblé que la DMF
es un efectivo consumidor de radicales texr- bu»ox1lo, por medio de reacciones
relativamente rdpidas de extraccion de atomos de h1drogeno.(No es justifica-
ble haber efectuado determinaciones cinéticas en medios con valores de XDME
menores de 0,03, dado que en estos casos la cantidad de DMF presente podria
resultar insuficiente’para suprimir efectivamente tanto las reacciones de ex-
traccién de dtomos de hidrogeno del DTBP como del benceno por los radicales
tea-butoxi]o).

*
La inmiscibilidad de l1a DMF en PFMC no ha permitido efectuar experiencias en

mezclas de los mismos.
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TABLA I11.8 : Pardmetros cinéticos de la descomposicion térmica del DTBP en bence-
no; DMF y mezclas DMF-benceno/n-hexadecano

DTBP  DMF k3.10%.571 | T 05t
M x* 100,0°C 120,0°C 135,0°C kcal/mol u.e.
0,098 0,00 0,11 £ 0,019 1,22 + 0,04¢ 7,31 £ 0,07¢ 35,3:0,4 8,6%0,3
0,100 0,03 0,14 * 0,01 1,38 * 0,05 7,69 0,07 34,0 £ 0,4 5,5 % 0,3
0,102 0,10 0,16 * 0,01 1,43 * 0,05 8,68 * 0,09 33,8 £ 0,3 5,1 * 0,2
0,100 0,28 0,17 * 0,01 1,50 * 0,05 9,22 £ 0,09 33,56 £ 0,4 4,3 0,3
0,104 0,46 0,18 £ 0,01 1,54 * 0,05 9,50 £ 0,09 33,3 £ 0,4 4,1 %0,3
0,100 0,59 0,19 * 0,01 1,58 * 0,04 9,93 £ 0,08 33,2 % 0,4 3,9 *0,2
0,100 0,59 0,19 £ 0,01 * 1,56 * 0,05 9,90 * 0,08 33,2 £ 0,3 4,0 0,3
0,100 0,60° 0,19 0,01 1,60 * 0,05 9,97 * 0,07 33,1 *0,3 3,8 £0,2
0,100 0,86 0,20 £ 0,01 1,72 * 0,03 10,52 * 0,10 33,4 * 0,4 4,5 £.0,3
0,104 1,00 0,21 0,01 1,89 * 0,06 11,10 * 0,10 . 33,4 £ 0,3 4,9 0,2

a) Concerntracidn expresada como fraccién molar en benceno; b} Ennones expresados
como desviaclones medias estdndan ; c) Concentrhacién expresada como gfraccidn
moLan en n-hexadecano; d) Valores deternminados en presencia de 10% P/P de ciclo-
hexeno.
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Podria suponerse que la variacién encontrada en tos valores de k fue-
ra ocasionada pdr un 'efecto caja' ("cage effect"). Al respecto, Walling y Waits3S,
Pryor et al.33, y Kiefer et al.3"* han informado que en la descomposicion del DTBP
en diferentes medios se observa una disminucidn de la constante de velocidad
con el aumento de la viscosidad del medio, interpretado como debido a la 'recom-
binacion en la caja del solvente' de los radicales Zex-butoxilo inicialmente for-
mados (ec.1l, p. 51-53 de la Introduccidn). En este trabajo, en cambio,se obser-
va un aumento de k1 con el incremento de la viscosidad de las soluciones, 1o que
permite descartar, al menos la preponderancia, del efecto mencionado en estos
sistema-. A fin de corroborar experimentalmente esta suposicidn, se determinaron
los valores de ‘la constante de velocidad y de sus parametros de activacion en
un medio donde se reemplazd el benceno por n-hexadecano, un solvente de mayor
viscosidad ( Nogeo benceno = 0,65 cp ; Nogo n-hexadecano = 3,34 cp ). En la Ta-
bla II1I1.8 puede observarse que los valores de k1 obtenidos en un medio con XDME"
= 0,59 en benceno resultan practicamente coincidentes con los correspondientes
a XpMp = 0,60 en n-hexadecano. Por otra parte, dada la naturaleza altamente di-
polar de la DMF, se espera 2%l que la probabilidad de ccmbinacién entre dos ra-
dicales fen-butoxilo. sea muy pequefia como consecuencia de interacciones entre
estos radicales,dentro de la 'caja' del solvente,y las moléculas de éste. Por
lo tanto es razonable cencluir que el fendmeno observado en la cinética de la
reaccion de descomposicion unimolecular del DTBP, no se debe a la presencia de
reacciones de recombinacion en la 'caja' del solvente de los radicales ten-bu-
toxilo.
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E. EFECTO DEL SOLVENTE EN LA CINETICA DE LA DESCOMPOSICION UNIMOLECULAR DEL
DIBP '

Considerando la clasificacidn de solventes realizada por Parker!%0,
el benceno y el n-hexadecano pertenecen al grupo de los apolares aproticos,
que se caracterizan por una pequefia constante dieléctrica (e menor de 15), un
bajo momento dipolar (u menor de 2,5 D), y con incapacidad para actuar como
donantes de atomos de hidrégeno en la formacidn de enlaces tipo puente de hi-
drégeno. Esta categoria de solventes interactdan muy poco con los solutos, ya
que en solucién de los mismos sélo operan fuerzas direccionales no -especificas,de
induccion y dispersién . En cambio, 1a DMF , de acuerdo con la misma clasifi-
cacibén, pertenece al grupo de solventes dipolares apréticos, que poseen un ma-
yor valor de la constante dieléctrica y del momento dipolar (e y u mayores de
15 y de 2,5 D, respectivamente), sin capacidad para actuar como donan*2s de
dtomos de hidrdgeno en enlaces tipo puente de hidrdégeno,ya que las uniones C-H
de sus moléculas no se encuentran suficientemente polarizadas. Es de desta-
car que la naturaleza dipolar de solventes como ia DMF, favorecera la solva-
tacion de moléculas o de radicales libres dipolares, y de complejos activados
con dicha caracteristica.

La molécula del DTBP, posee un marcado cardcter hidrocarbonado
(e = 2,37 y u = 0,96 D)152, donde los dtomos de oxigeno del enlace peroxidico
se encuentran relativamente protegidos por los voluminosos grupos ter-butilo
del ataque quimico.Esta caracteristica perwite esperar una menor interaccion
del perdxido con solventes del mismo tipo (suposicién apoyada por el bajo va-
lTor del calor de solucion del DTBP en hidrocarburos; en benceno, AHS = 0,4
kcal/mol*1) con respecto a los solventes dipolares apréticos (en acetonitrilo,
aH = 1,55 kcal/mol“1).

La similitud existente entre los valores observados de la entalpia
de activacién de la descomposicion unimoTecu]ar del peréxido en los distintos
medios investigados (33,1 - 35,3 kcal/mol, ver Tabla 111.8, p. 120) y la ener-
gfa de disociacién del enlace peroxidico ( 37,5 kcal/mol )*1,19% sugiere que
el complejo activado de la reacciébn es mas parecido a los productos de la
misma que al DTBP, lo que equivate a decir que posee un alto cardcter de
radical <ten-butoxilo 1libre , considerado éste una especie quimica electro-
filica y relativamente polar “1,173 | por consiguiente, en el correspondien-
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te estado de transicién, los dtomos de oxigeno se encontrarian mas expuestos a
posibles interacciones con el solvente, siendo también posible una separaci6n
de cargas en el mismo con respecto al estado basico, preferentemente en el caso
de solventes dipolares. Sin embargo, en los medios que contienen DMF no puede

descartarse tampoco. la posibilidad de solvatacion de la molécula del perédxido
en el estado inicial de la reaccion.

La aplicaci6én de la ecuacidn deducida del modelo electrostatico de
Kirkwood!13,120,125 pyede contribuir a verificar las postulaciones anteriores.
En la Figura III.9* se ha efectuado la representacidon grafica de la mencionada
ecuacidn con los datos de la constante de velocidad de descomposicién unimolecu-
del DTBP (Tabla-I1I1.8,p,128)Se pueae observar una buena correlacién (r = 0,999)+
si se exceptlGan de la misma 105 resultados de las mezclas mas ricas en DMF

(xDMF mayor de 0,6) y de los solventes puros§

. E1 apartamiento de la lineali-
dad observado en estos casos puede justificarse por los - efectos de solvatacion

especificos que probablemente ocurren.

* La ‘numeracion utilizada para identificar los datos obtenidos en cada uno de-
los medios investigados en este trabajo y por otros autores, se detalla en
la Tabla III.S, p. 131 .

T E1 coeficiente de correlacidn r se determinG por aplicaci6n del métodc de
cuadrados minimos

5 La forma de la representacidn no cambia signiticativamente cuando se reempla-
zan los valores de e medidos a 55°C1°5 por los extrapolados a las temperaturas

; en que se realizaron las experiencias.

Debe hacerse notar que los valores de k informados en la bibliograffa29,33,%1,46
para la reaccién considerada (ec.1) podrian estar afectados de errores debido
‘a no haberse tenido en cuenta la posible reaccién inducida (ec.3, p. 97 )
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FIGURA TI1.9 : Representacidn de la ecuacidn de Kirkwood en la descom-
- posicibn unimolecular del DTBP, a distintas temperaturas (e a 55°C)195
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En la Figura IIT.10 se han incluido ademis de los valores de la
Figura III.9, los determinados por otros autores# (ver Tabla III.9, p.131)

en diferentes solventes puros,

FIGURA TII.10: Representaciédn de la ecuacion de Kirkwood
en la descomposicidn unimolecular del DTBP a 120°C, incluvéndose

datos de otros autores (e a 25°C)135
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# Ver nota al pie de p.123
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Puede observarse que la correlacién desmejora marcadamente, ya que
en los solventes puros pueden actuar efectos de solvatacidn tanto especificos
como no-especificos.(Es de sefialar que los datos obtenidos en la descomposi-
cién del DTBP en solventes puros*! indujeron a Hiatt y Rahiminil®é3 a postular
un estado de transicidn no-polar para la homélisis unimolecular, debido a que
estos autores no encontraron una correlacidn satisfactoria entre los valores
de k1 y parametros representativos de la polaridad del solvente).

En 1o que respecta a los resultados correspondientes a las mezclas
donde XpME €S menor de 0,6, si bien las interacciones electrostaticas cambian
a medida que aumenta la proporcidén de la amida en el medio , las contribuciones
especificas y no-electrostdaticas se cancelan, no afectando la correlacion de
los valores involucrados. En la literatura se han informado algunas reacciones
homoliticas que cumplen satisfactoriamente con este tipo de correlaciones 120,
principalmente cuando en las mismas se encuentran involucrados datos cinéticos
determinados en mezclas de solventes. g

En resuman, los resultados de este trabajo, demuestran la existen-
cia de correlaciones aceptables con la funcidn de Kirkwood cuando se consideran
los datos obtenidos en mezclas de solventes, hecho que sugiere que el complejo
activado de la descomposicion unimolecular del DTBP posee un mayor momento di-
polar que el reactivo en su estado inicial.

De acuerdo con la teoria del estado de transicidén, un aumento en la
constante de velocidad de reaccion estd acompafiado por una disminucién de la ener
gfa libre de activacion para una dada temperatura; sin embargo, cuando
se analizan los efectos del solvente no es suficiente investigar los cambios pro
ducidos en aquél parametro, ya que de acuerdo con la expresidn

i #

st = an® - 1. a5

el mismo estd definido por la entalpia y la entropia de activacion.

S1 se efectda la representacidn grafica de los valores obtenidos de
los pardmetros de activacion en funcion de la fraccion molar de DMF en las mez-
clas estudiadas (ver Tabla III.8, p.120 y Figura IIl.11) se puede observar que

las magnitudes de AH# y de T.AS# dependen de la composicién del medio.
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FIGURA III.11 : Representacidn de los pardmetros de activacién de la descompo-
sicién unimolecular del DTBP en funcifn de la composicién del medio en mezclas
DMF-benceno/n-hexadecano, a 125°C
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Si bien las diferencias encontradas en los valores de estos pardme-
tros, al variar la proporcién de DMF en el sistema, podrian considerarse dentro
del &mbito de los errores experimentales cometidos en su determinacidn (se
considera excelente la bondad de las determinaciones, ver por ejemplo en la Ta-
bla III.8 p.120 1a reproducibilidad de los resultados para XpHF = 0,59), las
mismas deben tenerse en cuenta, ya que estos valores pueden correlacionarse per
fectamente con los resultados obtenidos por otros autores para la misma reaccion
(ver Tabla II1.9 y Figura III.13, p.131 y 133, respectivamente).

En 1a Figura III.11 puede determinarse un minimo en el valor de aH
y un maximo en T.AS#

#

en sus respectivas representaciones, ubicados en la zona
de XOMF aproximadamente igual a 0,6. Si se consideran en primer término los pa-
rametros cinéticos obtenidos en los medios con Xpyp menor de 0,6, los cuales
corresponden satisfactoriamente con la correlaciéon de la funcion de Kirkwood
(ver Figura II1.9 y III.10, p.124 y 125), las variaciones encontradas en ellos
corroboran las conclusiones anteriores referentes a la accion preponderante de
factores del medio de naturaleza electrostd*ica, fundamentalmente sobre el es-
tado de transicion de la reacci6n. Al aumentar la proporcion de amida en los me-
dios que determinan la zona del grdafico considerada, se favorecerdn las diferen-
cias en el grado de solvatacion del reactivo en su estado inicial y del complejo
activado correspondiente, resultando una disminucidn del valor de AH#; por otra
parte, la existencia de una mayor restricci6n en los grados de libertad del com-
plejo de activacidon relativamente mds rigido debido a su solvatacidn, estaria
reflejado en 1a disminucion de los valores observados de AS#.
En 1a zona de concentraciones de DMF mayores de 0,6, la operacidn en
mayor medida de efectos especificos y/o no-electrostiticos serfa responsable
del aumento relativo encontrado en los valores de AS#,como consecuencia de un -
mayor grado de desorden en el sistema.(Los valores de k1 obtenidos utilizando
soluciones en este ambito de concentraciones,como en los solventes puros, no
pudieron correlacionarse satisfactoriamente con la funcién de Kirkwood (ver
Figuras I11.9 y II1.10, p.124 y 125).

- 128 -



Dado que la solubilidad y 1a reactividad de un compuesto:son fenéme-
nos relacionados!19, las fuerzas de interacci6n entre las moléculas de solvente
deberfan afectar las velocidades de reaccién observadas. La aplicacién de la e-
cuacién deducida de la teorfa de la soluciones regulares de Hildebrand!®®, en
la cual la ‘cohesion' estd representada por el pardmetro de solubilidad 6 cc-
rrespondiente a la raiz cuadrada de la "densidad de energia de cohesidn", per-
mite correlacionar las velocidades de reaccion y la 'cohesion' del medio. En
el caso de una reaccidn de disociacion unimolecutar , donde el volumen de acti-
vacidn es positivo, la constante de velocidad deberia disminuir con el aumento
de l1a 'cohesidon' del solvente. |

Aplicando estos conceptos a la reaccion de descomposicidn unimglecu--
Tar del DTBP, se puede observar en la representacién grafica de la Figura III.12
que la constante de velocidad (kl) aumenta ligeramerte con la 'cohesién'* de
las mezclas estudiadas, indicando un comportamiento opuesto al que predice la
ecuacidon aplicada. Sin embargo, este tipo de correlacidon es andlogo al que en-
contraron otros autores!®3 para la misma rcaccién considerando Gnicamente datos
obtenidos en solventes puros estudiados por Huyser“!, los cuales también se han
incluido en la representacion presentada (ngura 111.12). Probablemente, las
discrepancias entre lo predicho por la ecuacidén de Hildebrard y estas correla-
ciones se deban al hecho que se ha considerado como "soluciones regulares" aque-
11as que en realidad pueden no serlo.

)

* ) - .
Calculada de acuerdoa lo propuesto por Smalll®7 y Hildebrand196
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l0g(ky/ k)

0,2

FIGURA I1I.12 : Representacién de log (kl/ko).en funcidén del "pardmetro de so-
lubilidad" ,é en la descomposicién unimolecular del DTBP a 135°C, incluyéndose

datos de otros autores (kO es la constante de velocidad de reaccién en fase
gaseosa a 135°Ci8")
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TABLA 1I1.9 : Pardmetros de activaci6n de la reaccion de descomposici6n unimo
lecular del DTBP en solucidn

SOLVENTE fzg As’i’zgo REFERENCIA
kcal.mol™ u.e.
1. Benceno 35,3 + 1,1 7,96 + 0,32 41
35,3 + 0,4 8,6 + 0,3 este trabajo
2. Bencene-DMF (0,03)% 34,0 + 0,4 5,5 + 0,3 este trabajo
3. Benceno-DMF (0,10)% 33,8 + 0,3 5,1 +0,2 este trabajo
4, Benceno-DMF (0,26)“ 33,5 + 0,4 4,3 + 0,3 este trabajo
5. Benceno-DMF (0,46)% 33,3 + 0,4 4,1 + 0,3 este trabajo
6. Benceno-DMF (0,59)% 33,2 + 0,4 3,9 +0,2 este trabajo
7. Benceno-DMF (0,59)% 33,2 = 0,3 4,0 +0,3 este trabajo
8. n-Hexadecano-DMF (9,60) 33,1 + 0,3 3,8 * 0,2 este trabajo
9. Benceno-DMF (0,86) 33,4 + 0,4 4,5 + 0,3 este trabajo
10. DMF 33,4 + 0,3 4,9 * 0,2 este trabajo
11. PFMC 33,7 + 0,5 4,5 + 0,4 este trabajo
12. n-Hexano 42,9 27,3 33
13. n-Heptano 44,1 30,6 33
14. n-Octano 43,9 30,0 33
15. Ciclohexano 38,4 15,2 46
40,8 + 2,2 21,1 + 1,4 41
16. Estireno 34,0 4,6 46
17. Acetonitrilo 34,2 6,5 46
31,0 £+ 0,9 -1,54 + 0,06 41
18. £-Butilbenceno 37,7 12,9 29
19. Cumeno 36,8 11,6 29
20. Tri-n-butilamina 36,1 10,0 29
21. Trietilamina 40,6 + 1,2 20,9 * 0,7 41
22. N,N-dimetilanilina 37,6 + 0,8 13,6 * 0,4 41
23. Ciclohexeno 37,3 £+ 1,4 12,4 + 0,6 41
24. Tetrahidrofurano 37,1 £+ 0,5 12,3 * 0,2 41
25. Alcohol t-amilico 35,7 + 1,4 9,33 = 0,42 2%
26. Nitrobenceno 35,6 + 0,4 9,04 + 0,1
27. Benzoato de etilo 35,5 + 0,02 8,42 + 0,00 Zi
28. t-Butanol 34,3 + 0,07 5,89 + 0,02
29. Acido acético 33,4 + 0,5 4,58 + 0,08 41

a) Composicibn expresada como §raccién molar de DMF; b) Ennores expresados
como desviaciones medias esidndan.

- 131 -



Los pardmetros de activaci6n de la reaccidn de descomposicidn unimo
lecular del DTBP obtenidos en este trébajo (ver Tabla III.8, p.120 ) y los co-
rrespondientes a la misma reaccién en solventes puros informados por otros au-
tores (ver Tabla III.9, p. 131) éumplen con la 'relaci6n isocinética' de acuer-
do con el criterio propuesto por Leffler!ls5,198 (yp = 0,976)*, cuya representi-
cion grdfica se indica en la Figura III.13. Se puede constatar que si se consi-
deran tnjcamente los datos provenientes de las mezclas de solventes, la corre-
lacién es mucho mejor (r = 0,993)*. Aunque la temperatura isocinética ngh obte
nida en esta correlacid6n (175°C) puede considerarse suficientemente diferente
démla‘temperatura media a la cual se han efectuado las determinaciones (118°C),
hecho que permitiria asignarle un significaco fisico a la mismall3,1%8  1a re-
presentacidon grafica de AH# en funcién de AS# podria resultar afectada de se-
rios problemas estadisticos!®?,

TVer nota al pie de p.123
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#

FIGURA III.13 : Representacion de AH# en funcién de 4S" en la descomposicidn

unimolecular del DTBP a 125°C, incluyéndose datos de otros autores.
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En la Figura IIl.14 se ha aplicado, con el mismo objetivo, el crite
rio propuesto por Exnerl98,139 autor que no considera la correlacién entre
parametros de activacién, sino entre logaritmos de constantes de velocidad de
reaccién a dos temperaturas diferentes. Si se compara el tratamiento de Exner
(r = 0’999)+ con el anterior (Figura II1.13,p.133) puede observarse un mayor
apartamiento de la linealidad cuando se incluyen los datos provenientes de los
solventes puros y mezclas con XpMp Mmayor de 0,6 (r = 0,905)*.

Las correlaciones presentadas (Figuras I1I1.12, III.13 y III.14,
p.130, 133 y 135 , respectivamente) corroboran que las pequefias diferencias en-
contradas entre los valores de los parametros cinéticos en la descomposicidn
unimolecular del DTBP en solucidn, fundamentalmente las obtenidas en mezclas
de solventes (ver Tabla III.9, p.131 ) son significativas, y deben tenerse en
cuenta para la obtencién de conclusiones validas. La aplicacidn de tratamientos
independientes a estos resultados muestran que su variacion puede incluirse
perfectamente, y en algunos casos coinciden mejor, con el comportamiento espe-
rado en correlaciones realizadas por otros autores. Sin embargo, no es posible
descartar la posibilidad de operacion en la hom4lisis unimolecular,de diferentes
tipos de interacciones del solvente, fundamentalmente de la DMF, con el peré-
xido, tanto en el estado inicial como en el de transicidon de la reaccidn.

T Ver nota al pie de p.123
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FIGURA I11.14 : Representacién de log (k1)120°C en funcién de log (k1)135°c en
la descomposicion unimolecular del DTBP, incluyéndose datos de otros autores.
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F. EFECTO DEL SOLVENTE EN LA CINETICA DE LAS REACCIONES DE EXTRACCION DE ATGI0S

DE HIDROGENO EN LA N,MN-DIMETILFORMAMIDA Y DE DESCOMPOSICION DEL RADICAL

Zen~BUTOXILO

En la Tabla III.10 se presentan los valores de la relacion de cons-
tantes de velocidad ke/k2 determinados en mezclas DMF-bernceno/n-hexadecano, jun
to con los pardmetros de la ecuacion de Arrhenius (ver Figura III.15, p.137).

TABLA II1.10: Pardmetros cinéticos de la relacién de constantes de velocidad

ke/k2 en la descomposicién del DTBP en DMF y mezclas DMF-benceno/n-hexadecaro

1

XOMF o » 1.mol” E, - E A/A,
100,0°C  120,0°C  135,0°C  kcal/mo] 10%.1.mo17?
0,03 11,27 4,69 2,83 - 12,0 1,0
0,10 6,46 2,92 1,78 - 11,1 1,8
0,28 3,63 1,78 1,10 - 10,3 3,2
0,46 2,88 1,45 0,93 - 9,8 5,3
0,59 2,66 1,36 0,86 - 9,7 5,4
0,59 2,68 1,33 0,90 - 9,7 5,4
0,86 2,43 1,26 0,80 - 9,6 5,7
1,00 2,32 1,20 0,74 - 9,5 6.1

a) Concentracién expresada como graccibn molan
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FIGURA I11.15: Representaciones de la ecuacién de Arrhenius correspondiéntes
a la relacién de constantes de velocidad ke/k2 en la descomposicion térmica

del DTBP en mezclas DMF-Benceno/n-hexadecano
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/ Xpup = 010
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Puede observarse que al aumentar, a una misma temperatura, la frac-
cion molar de DMF en el medio, la relacion de constantes de velocidad ke/k2
disminuye, 1o que es equivalente a decir que 1a representacion grdfica del co-
ciente |Me3C0H|/|Me2C0| en funcién de la concentracion molar de DMF no resul-
ta lineal (Figura III.16, p.139).

Es razonable suponer que el comportamiento observado no se debe a
reacciones secundarias en el mecanismo que originan fex-butanol o que consuman
acetona, o bien a efectos de la viscosidad del medio, ya que las mismas han si-
do descartadas totalmente al considerar la descomposicidn del DTBP en DMF y en
mezclas DMF-benceno/n-hexadecano. Este hecho es atribuible, fundamentalmente,

a efectos de las caracteristicas fisicoquimicas de los medios utilizados sobre
los valores de ke/kZ'

De acuerdo con las investigaciones de Walling y colaboradores!7% re-
ferentes al efecto del solvente sobre los valores de la relacion ke/k2 determina-
da en Ta extraccién de atomos de hidrdgeno del ciclohexano en diferentes medios,
se concluye que el efecto del medio resulta preponderante sobre el estado
de transicion de la reaccion de p-escisidon (ec.2) del radical ter-butoxilo; en
cambio, las reacciones de extraccion de dtomos de hidrdgeno resultarfan insen-
Sibles a la naturaleza de los solventes empleados, principalmente cuando se
hallan involucradas moléculas de sustratos coii hidrogenos relativamente 1ibiles.
Los resultados obtenidos por los mencionados autores muestran que los solventes
polares o los polarizables favorecen efectivamente la solvatacidén del compiejo
activado de la descomposicidon del radical ter-butoxilo, ain cuando no se da una
relacion cuantitativa entre los valores de ke/k2 en el ciclohexano y parametros

de la polaridad del medio. Estas conclusiones han sido justificadas!7* consi-
derando que en el estado de transici6n de la reaccion de B-escisidn del radical
Len-butoxilo (ec.2) estd involucrada una especie quimica relativamente polar
que no posee impedimentos estéricos para su solvatacidn,

CH3 ?H3 CH

. “h3
CH,-C-0" +——r CH3+ €07 ———  CH;.C=0
CH, CH, CH,

En cambio, en la reaccidn de extraccidon de &tomos de hidrdgeno, las moléculas
de solvente alrededer del radical se deberfan reacomodar o ser reemplazadas pa-
ra que el sustrato se acerque y tenga lugar la reaccién quimica.

- 138 -



FIGURA TII. 16 : Representacion de la relacidn |Me,COH|/|Me,COlen funcién de
la concentracion de DMF en la descomposicidn térmica del DTBP en mezclas DMF-

benceno, a distintas temperaturas.
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Con referencia al tipo de solvatacin que predominal7*, 1a misma po
drfa ser tanto especff1ca como no-especifica, a pesar que se posee poca eviden
de que se encuentren involucrados fendmenos de transferencia de carga en la sol
vatacién del radical fer-butoxilo, tal como sc acepta para el caso del atomo de
clorol?l,
B De acuerdo a las conclusiones obtenidas por Walling et all7* en el
estudio de la reaccién de extraccién de dtomos de hidrdgeno en el ciclohexano
en diferentes solventes, la disminucidon observada en este trabajo en los valo-
res de k. /k,, reflejada también en una correspondiente reduccion de la diferen
cia de energias de activacion Ee—E2 al aumentar la concentracion d- DMF en el
medio, se deberia fundamentalmente a un aumento de la solvatacion del estado de
transicidon de la reaccidn de descomposicidn del radical ten-butoxilo (ec.2) por
alguno de los componentes de las mezclas de solventes. Se puede concluir que
las variaciones encontradas son debidas a la presencia de DMF en el medio de
reaccion, como se puede deducir al comparar los valores de la relacidn ke/k2 al
reemplazar el benceno por n-hexadecano (ver Tabla II1I.10, p.136).

En 1a Figura III.17 se muestran las representaciones grdficas del
logaritmo del cociente de constantes de velocidad k /k en funcién del pédrdme-
tro de Kirwood. Puede observarse que la corre]ac1on es satlsfactor1a (r = 0, 995)
en todo el dmbito de concentraciones investigado, pudiéndose concluir que se
produce una cancelacidn de efectos de solvatacidn especificos sobre las reac-
ciones involucradas.

T Ver nota al pie de p. 123
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FIGURA III. 17 : Representacidon de la ecuacion de Kirkwood para la relacién de

constantes de velocidad ke/k2 en la descomposicion térmica del DTBP en mezclas
DMF-benceno/n-hexadecano,a distintas temperaturas ( e a 55°C) 195

03 04 e-1/2€+1
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En las Figuras III.18 y III.19 se han efectuado las representacio-
nes correspondientes a la aplicacién de los criterios de Lefflerll> 198
Exnerl98 199 3 1os datos provenientes de las reacciones de extraccion de dtomos
de hidrdégeno de la DMF y de la descomposicidn del radical fer-butoxilo (ke/kz).
En ambos casos, las correlaciones son excelentas (r = 0,9999 y r = 0,9995, res-
pectivamente)t, hecho que sugiere que la interaccién predominante del medio so-
bre las reacciones invq]ucradas es de tipo no-especifico 6 electrostatico.

Puesto que la mezcla de solventes investigada donde el efecto de la
polaridad del medio es menos importante seria la correspondiente a XpME = 0,03,
es posible efectuar, con los datos de este trabajo, una estimacion del valor de
ke empleando el valor informado de kz en solucion de solventes poco polares y
debilmente asociados!73,174%,185 (ver p. 101). De esta manera, resulta que
log A, (1.mo1™!.s™h) = 6,53 y E, = 2,0 keal/mol.

Si bien el valor obtenido de la energia de activacidon de las reac-
ciones de extraccidén de dtomos de hidrdgeno de la DMF (ecs. 4' y 4") por radi-
cales ten-butoxilo, es pequefio teniendo en cuenta las energias de disociacidn
de los enlaces C-H involucrados (correspondientes a los dtomos de hidrdgeno
formilicos y metilicos), la elevada reactividad del radical fen-butoxilo en
este caso podria justificarse por una deslocalizacion de carga en el complejo
activado de la reaccion, el cual resultaria estabilizado por estructuras pola-
res donde intervendria el par libre del dtomo de nitrdgeno de la amida203, 204,
Es importante destacar, que este fendmeno también ocurre en reaaciones de ex-
traccion de dtomos de hidrdgeno por radicales ter-butoxilo en algunas aminas®?,
donde se ha estimado una energia de activacion muy cercana a cero824,

* Ver nota al pie de p. 123
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FIGURA I11.18 : Representacion de la diferencia de energias de activacion Ee—E2
en funcidn de log(Ae/Az) correspondientes a la relacidon de constantes de ve-
locidad ke/kZ’ en la descomposicion térmica del DTBP en mezclas DMF-benceno/

n-hexadecano
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FIGURA I11.19 : Representacidn de 1og(ke/k2)1200C en funcién de log(ke/k2)135°c
correspondientes a la descomposicion térmica del DTBP en mezclas DMF-benceno/

n-hexadecano
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En 1a Tabla III.11 se presentan valores de constantes de velocidad
y energias de activacién de reacciones de extraccidn de dtomos de hidrdégeno en
solucidn por radicales ter-butoxilo de algunos compuestos nitrogenados, habién
dose incluido los resultados de este estudio con fines comparativos.

JABLA I1IT.11 : Parametros cinéticos de reacciones de extraccidn de

dtomos de hidrdgeno en solucidn por radicales ter-butoxilo,en diver

sustratos
SUSTRATO SOLVENTE K . 107 €, REFERENCIAS
mis72 kcal/mol
EtZN-OH Benceno 77 c.a. 0 83
CHgNHMe Benceno 25 c.a. 0 §2
Et3N Benceno 6,6 c.a. 0 82
EtzNH Benceno 3,8 c.a. 0 82
n-BuNH2 Benceno 2,2 c.a. 0 82
t-BuNH2 Benceno 0,2 c.a. 0 82
MezNCHOb Benceno 0,3 2,0 este trabajo
C6H6 Benceno 0,00066 10,0 este trabajo
~ MejCOOCMe;  Benceno 0,004 8,0  este trabajo
PFMC 0,006 7,8 este trabajo

a) Valones a 115°C; b) XDuF * 0,03
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TABLA III. 12 : Parémetros cinéticos de reacciones de extraccién de dtomos de
hidrdgeno por radicales tex-butoxilo en diversos sustratos.

SUSTRATO kg . 10° ., REFERENCIAS
M l.s 1 kcal/mol

Tolueno 2,3 4,3 39
Etilbenceno 10,5 - 39
Cumeno 8,7 - 39
Mesitileno 8,3 - 39
Ciclopei-tano 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-Propano]-d8 5,5 - 39
1-Feniletanol 18 - 39
Difenilmetanol 69 - 39
Diisopropil éter 12,0 - 39
Tetrahidrofurano 83 - 39
Tetrahidrofurano-dg 30 - 39
Hidroperoxido de Z-butilo 2500 - 39
Anisol 0,72 5,9 40
3,6 6,9 67
1-Butil metil éter 2,43 5,2 40
Z-Butanol - b 2,6 186

Benceno 0,00014 10,0 este trabajo

Peroxido de di-£-butilo 0,0015b’° 8,0 este trabajo

0,00272+4 7,89 este trabajo

N,N-dimetilformamida 1,3b’e 2,0e este trabajo

a) Valones medidos pon ef método absofuto a 20°C; b) Valores caleulados por
extrapolacién, provenientes de aplicar un método competitivo; c) En so0fucién
de benceno; d) En solucibn de PFMC; e) En so0fucibn de benceno con XpuF" 0,03
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si bien la mayorfa de los valores informados en la bibliografia de
las constantes de velocidad de reacciones de extraccidon de &tomos de hidrdgeno
por radicales fen-butoxilo en solucién provienen del empleo de métodos compe-
titivos, como el utilizado también en esta investigacion, es interesante compa-
rar estos valores con los obtenidos de medidas absolutas32,49,67,186 de cons-
tantes de velocidad de reaccién (ver Tabla III.12, p.146)

- 147 -



IV, CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha investigado tanto la cinéfica de la
descomposicion térmica del DTBP en solucion de benceno, perfluormetilciclohexa
no, N,N-dimetilformamida y mezclas N,N-dimetilformamida-benceno/n-hexadecano,
como también la distribucion de los principales productos de las reacciones lie
vadas a cabo en diferentes condiciones experimentales.

E1 estudio realizado en soluciones de benceno (DTBP, 0,045 a 0,378M)
permitid determinar que existen diferencias significativas entre los valores de
la constante de velocidad de descomposicion total del DTBP (k) y los correspon-
dientes a la reaccion unimolecular (kl)' Sin embargo, los valores de los para-
metros de activacion de la reaccidén de descomposicion total del perdxido son
practicamente coincidentes con los de la hom6lisis unimolecular

Me3COOCMe3 —_— 2 Me3CO' - (1)

Se pudo demostrar que en solucidn de benceno, en el ambito de con-
centraciones indicado, es de tener en cuenta una reaccion de descomposicidn in
ducida del DTBP donde intervienen radicales Zea-butoxilo,

Me3CO° + Me3COOCMe3 —_— Me3COH + 'CHZMeZCOOCMe3 (3)

Por otra parte, se ha podido constatar que esos radicales no solamente extraen
atomos de hidrégeno del perdxido, sino que también lo hacen de las moléculas
del solvente benceno,

Me3C0‘ + C6H6 — Me3COH + producto radical (4)

determindndose para ambas reacciones (ecs. 3 y 4 ) los correspondientes parame
tros cinéticos.

E1 empleo de perfluormetilciclohexano como solvente de la descompo-
sicion del peréxido (DTBP, 0,090 a 0,351 M) permitid corroborar los valores de
los pardmetros cinéticos de la reaccion de extraccion de dtomos de hidrdgeno
del DTBP por radicales ten-butoxilo (ec.3) obtenidos en benceno. Ademds se com
probd que la presencia de 6xido de isobutileno entre los productos de la reac-
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cion en este medio, no puede explicarse dnicamente por la reaccion de descompo
sicion de los radicales derivados del perdxido por extraccién de dtomos de hi-
drégeno(ec.3),

*CH,Me COOCMe3 —_ Me3C0' + CH

\‘?-CMe2 (5 )

2 2
sino que-también es el resultado de la reaccion entre radicales metilo y tea-
-butoxilo,
Me® + Me3C0' —_ CH4 + CQ?-}MeZ‘ (7)
0

A diferencia de lo observado en solucién de benceno y perfiuormetil
ciclohexano, en N,N-dimetilformamida no ocurre la reaccion de descomposicion
inducida del DTBP (ec.3). Por 1o tanto , en este solvente se pudieron deter-
minar directamente los valores de los parametros de activacion correspondientes
a la hom6lisis unimolecular del perdxido (-c.l)

En N,N-dimetilformamida el DTBP se descompone cuantitativamente en
acetona y alcohol Zer-butilico; este Gltimo proviene fundamentalmente de la
reaccion de extraccién de dtomos de hidrdgeno pertenecientes a los grupos meti
lo unidos al dtomo de nitrégeno en la molécula de la amida (ec. 4"),

Me,CO* + Me,N-CHO <:::: Me ,COH + MeZN-é=o (A) (4°)
Me3C0H + Me-N-CHO (58°) (4")
CH,

Ademds, se determinaron los rendimientos de los compuestos nitrogenados prove-
nientes de. las reacciones de combinacidn entre los radicales de-
rivados de la amida (A°, ec.4' y B, ec.4"),correspondientes a las experien-
cias cinéticas realizadas,

2 Me2N-é=0 —— M N-CO-CO-Nite, (40)
2 " CH,=N-CHO —— Me~-N-CH,,~CH,~N-Me (41)
' [] . ]
Me CHO CHO
Me,N-C=0 + "CH.-N-CHO ——— Me-N-CH.,-CO-NMe (42)
2 2~ 2 2

]
Me CHO
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E1 valor obtenido de la'relacidn de combinacion cruzada' (en inglés, "cross
combination ratio") de los radicales involucrados en las reacciones anteriores,
sugiere que las mismas ocurren con una energia de activacion practicamente nu-
la.

E1 andlisis de los datos cinéticos provenientes de la descomposicion
térmica del DTBP en diferentes medios, incluyendo mezclas N,N-dimetilformamida-
benceno/n-hexadecano, indica la existencia de significativos efectos del sol-
vente, fundamentalmente de tipo electrostatico, tanto en la reaccion de homé-
1isis unimolecular del perdxido (ec.1l) como en las de extraccion de atomos de
hidrégeno de la N,N-dimetilformamida (ecs. 4' y 4") y de descomposicidn del
radical ter-butoxilo (ec.2). Sin embargo, los resultados obtenidos en esta in-
vestigacion permitieron determinar que en la cinética de la descomposicibn uni-
mélecular del DTBP (ec.1l) podrian intervenir diferentes mecanismos de inter
accion de las moléculas del solvente tanto con el DTBP en su estado inicial co-
mo con el estado de transicion.
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