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Introduccién

Los peroxidos organicos derivados de acetona y aldehidos (tetroxanos) se han
estudiado ampliamente por varios investigadores. [1-3] Los mismos tienen mdltiples
usos, como explosivos de ignicién, iniciadores para la polimerizacion y actividad
antimalarica. [4-5] La ruptura homolitica del enlace peroxidico (O-O), es el detonante
para explicar su inusual reactividad.

En este trabajo se comparan los resultados obtenidos en los estudios de la termdlisis
del 3,6-difenil-1,2,4,5-tetroxano (diperéxido de benzaldehido, DFT) y del 3,6-dibutanal-
1,2,4,5-tetroxano (diperéxido de glutaraldehido DPG) en solucién de un solvente polar
gue permite lograr concentraciones relativamente elevadas de estos compuestos de
marcado caracter no polar. La comparacién de los pardmetros de activacion de la
termdlisis, los valores de sus constantes de velocidad de reaccion y el analisis de los
productos obtenidos, contribuyen a dilucidar el mecanismo a través del cual transcurre
su descomposicion.

Metodologia

Métodos cinéticos

Ampollas de vidrio Pyrex (0,4 cm di, 7 cm de largo) llenadas con 0,5 mL de solucién
del tetroxano correspondiente desgasificadas al vacio a - 196°C y luego selladas a la
llama. Fueron sumergidas en un bafio de aceite de silicona (x 0,1°C) a diferentes
temperaturas y se retiraron después de un periodo de tiempo seleccionado
previamente. Se detuvo la reaccion por enfriamiento a 0°C.

El tetroxano correspondiente remanente y los productos orgénicos de reaccion se
determinaron por analisis de GC.

Resultados y discusion

El estudio de la descomposicidn térmica tanto del DFT como del DPG en solucion de
metanol en el rango de temperatura de 130,0 a 166,0°C y la concentracion inicial de
(1-15).10° mol L™ para DFT, y (1-20) x10° mol L™ para DPG, siguen una ley cinética
de primer orden, con respecto al correspondiente peréxido, hasta conversiones ca del
60%. (Tabla 1).
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Tabla 1. Valores promedio de las constantes de velocidad de la descomposicion
térmica de DFT y DPG en solucion.

k x 10*s™ k x 10*s™
Temp °C
[DFT] DPG
130 0,70 6,02
140 1,36 8,72
150 3,68 19,67
166 9,12 40,27

Los valores de la constante de velocidad de reaccion determinados permiten concluir
que la descomposicion térmica del DFT lo hace a menor velocidad que la del DPG
(e.g. a 150°C el factor es 5,3).

El efecto de la temperatura puede ser representada por la ecuacion de Arrhenius:
Ink (s*) = (22,6 +1,2) - (25,8 + 0,8) / RT (DFT)
Ink (s = (16,7 £1,0) - (19,3 +£0,7) / RT (DPG)

Estas expresiones practicamente lineales (r > 0,996), en un amplio ambito de
temperaturas (36°C) permiten suponer que sus parametros pertenecen a una Unica
reaccién, que podria ser la ruptura del enlace O-O. (Ecuacién 1) A su vez, se destaca
la cercania entre las energias de activacion correspondientes a la reaccion de
descomposicion, las cuales difieren en ca. 6,5 kcal mol™.
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Ecuacion 1. Ruptura del enlace (O-0O).

Utilizando la ecuacion de Eyring se calcularon los correspondientes parametros de
activacion cuyos valores se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores de los pardmetros de la termolisis

AH% AS¥ Ea AGY
Tetroxano
Kcalmol* Calmol*K? Kcal mol* Kcal mol™
DFT 24,8+0,8 -16,7+1,8 25,8+0,8 31,8+0,8
DPG 18,0+0,7 -45,2+0,6 19,3+0,7 37,60,7

Un aumento en la energia de activacién de la reaccién no se ve compensado por un
estado de transicion menos ordenado; lo que se visualiza por valores diferentes de.
AG® Las interacciones soluto - solvente estan favorecidas cuando los sustituyentes
son poco voluminosos, en nuestro caso ambos sustituyentes tienen un cierto volumen,



XXXI Congreso Argentino de Quimica
25 al 28 de Octubre de 2016 ~“Asociacién Quimica Argentina

Sanchez de Bustamante 1749 — Ciudad de Buenos Aires — Argentina
The Journal of The Argentine Chemical Society Vol. 103 (1-2) January — December 2016 ISSN: 1852 -1207
Anales de la Asociacion Quimica Argentina AAQAE 095 - 196

y simetria. Los sustituyentes fenilo, serian mas voluminosos y confieren una cierta
asimetria que dificulta un mejor ordenamiento en el complejo activado, sin embargo no
conduce a una ruptura mas favorecida del enlace peroxidico. El caracter polar del
dibutanal hace que en el medio polar conduzca a una ruptura mas favorecida del
enlace O-O y un mejor reordenamiento en el complejo activado.

El andlisis de los productos de la reaccién de termdlisis de DFT indica la formacion de
benzaldehido y acido benzoico como principales productos, con un rendimiento molar
total de ca. 1,9 moles/mol diperéxido. En lo que respecta a la descomposicion térmica
de DPG, se pudo comprobar la formacion de glutaraldehido como producto principal,
con un rendimiento molar de 2 moles/mol diperéxido.

Conclusiones

Las termdlisis de DFT y DPG en solucion de metanol presentan analogias: en lo que
respecta a sus barreras energéticas y productos de reaccion y han mostrado
significativas diferencias, en lo concerniente a valores de las constantes de velocidad
de reaccion y variaciones de la entropia de activacion. El andlisis cuali y cuantitativo
de los mismos no permite descartar ninguno de los dos mecanismos postulados para
estos tetroxanos; No obstante, los valores de los pardmetros de activacion resultan
similares a los informados para la descomposicion homolitica unimolecular de otros
peréxidos organicos.

A pesar de tener estos tetroxanos sustituyentes estructuralmente diferentes en sus
moléculas se puede postular que sus termdlisis en solucion de metanol transcurren a
través de un mismo mecanismo de descomposicién. Se inicia con la ruptura homolitica
del enlace peroxidico, con formacién de un birradical, que experimenta luego, rupturas
en sus enlaces C-O, dando lugar al aldehido correspondiente y oxigeno molecular. En
el caso del DFT, el acido benzoico observado se forma por ulterior oxidacion del
benzaldehido.
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