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RESUMEN

La reaccion de termélisis de peroxidos organicos cicli-
cos (diperéxido y triperéxido de acetona) en solucion de
aminas alifaticas, a una concentracion inicial de peroxi-
do de ca. 2,0 x 10° M y en el ambito de temperaturas de
140,0 a 165,0 °C, sigue una ley cinética de pseudo-pri-
mer orden hasta al menos un 60% de conversion del
peroxido. Los datos cinéticos de la reaccion de des-
composicion térmica de estos peroxidos en aminas per-
miten concluir que el triperéxido de acetona es el menos
reactivo. A fin de evaluar el efecto de solvente se calcu-
laron los parametros de activacion de los peréxidos cicli-
cos estudiados y comparados con aquellos obtenidos
en otros solventes. Otros peroéxidos ciclicos (triperoxido
de dietilcetona, diperéxidos de ciclohexanona y de 4-
heptanona) muestran comportamientos similares.
Probablemente, una reaccion de transferencia electré-
nica podria ser postulada.

Palabras claves: Peréxidos organicos ciclicos. Cinética
en soluciéon de aminas. Peréxidos di- y trifuncionales.

SUMMARY

The thermolysis reaction of cyclic organic peroxides
(acetone diperoxide and acetone triperoxide) in alipha-
tic amines solution in the initial concentration and tem-
perature ranges of 2.0 x 10” M and 140.0 to 165.0 °C, res-
pectively, follows a pseudo- first order kinetic law with
at least 60% peroxide conversion. The kinetics data of
the thermal decomposition reaction of those peroxides
in amines permit to conclude that acetone triperoxide
has the lowest reactivity. The activation parameters of

those cyclic peroxides in amines were calculated and
compared with those obtained in other solvents to eva-
luate the solvent effect. Other cyclic peroxides (diethyl-
ketone triperoxide, cyclohexanone diperoxide and 4-hep-
tanone diperoxide) shown a similar behavior. Probably,
a one-electron transfer reaction will be postulated.

Key words: Kinetics in amines solution. Cyclic organic
peroxides. Di- and trifunctional peroxides.

RESUM

La reaccié de termolisi de peroxids organics ciclics
(diperoxid i triperoxid d’acetona) en solucié d’amines
alifatiques, a una concentracié inicial de peroxid de
ca. 2,0 x 10° M i en I’ambit de temperatures de 140,0 a
165,0 °C, segueix una llei cinética de pseudo-primer ordre
fins al menys un 60% de conversio del peroxid. Les dades
cinétiques de la reaccié de descomposicié térmica d’a-
quests peroxids en amines permeten concloure que el
triperoxid d’acetona és el menys reactiu. Per tal d’ava-
luar Pefecte del solvent, es calculen els parametres d’ac-
tivacio dels peroxids ciclics estudiats i es comparen amb
els obtinguts en altres solvents. Altres peroxids ciclics
(triperoxid de dietilcetona, diperoxids de ciclohexanona
i de 4-heptanona) mostren comportaments similars.
Probablement, hom podria postular una reaccio de trans-
feréncia electronica.

Mots clau: Peroxids organics ciclics. Cinética en solucié
d’amines. Peroxids di- i trifuncionals.

* e-mail: neyler@fio.unicen.edu.ar
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INTRODUCCION

Estudios previos realizados han demostrado la existencia
de efecto de solvente™? y de sustituyentes®® y del tama-
fio del ciclo” en la cinética de la descomposicion térmica
unimolecular de peréxidos ciclicos; compuestos éstos que
resultan efectivos iniciadores de polimerizacién en proce-
sos industriales®”.

Debido a la presencia del enlace O-0O, el modelo del meca-
nismo postulado para la descomposicion térmica de los
1,2,4,5-tetraoxaciclohexanos en solucion (ruptura homo-
litica unimolecular para dar un birradical) puede también
aplicarse a reacciones andlogas de otros peréxidos cicli-
cos, tales como 1,2-dioxanos”, 1,2,4-trioxanos®” y 1,2,4,5-
trioxazinas"” y hexaoxaciclononanos"®. Es conocido que
cuando reacciona un peréxido organico se produce la rup-
tura del enlace O-O de su molécula, ya que la fortaleza de
ese enlace se encuentra en el ambito de 34-40 kcal/mol"?,
siendo mayores las energias de ruptura de los enlaces C-

0O, N-Oy O-H.
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1a: R = R'=-CHs; ACDP 2a: R = R'= —-CH,, ACTP
1b: R = R'= =(CH.).CHs; HDP  2b: R= R'= ~CH,CHs; DEKT
1¢: R =R =—(CH.); - CHDP

No obstante la marcada estabilidad térmica para este tipo
de sustancias, se los debe manejar con el cuidado habi-
tual para compuestos peroxidicos. Periédicamente son
noticia las explosiones atribuidas a la generacién in situ
de perdxidos organicos". Es muy abundante la literatu-
ra acerca de la peligrosidad del transporte y la manipula-
cion de estas sustancias, informandose a menudo explo-
siones con riesgo de vidas humanas debido a accidentes
en espacios cerrados donde se almacenan sustancias
peroxidicas. Sin embargo, existen estrictas normas de
seguridad las que deben ser respetadas para evitar acci-
dentes en laboratorios de ensefianza e investigacion™.
El triperéxido de acetona es el mas conocido entre los cau-
santes de violentas explosiones""”, y su presencia ha sido
identificada en numerosos materiales quimicos y en explo-
sivos de fabricacion casera""*"

En estudios de la descomposicién térmica del peréxido de
diterbutilo (DTP) en solucién®*” se ha podido comprobar
la existencia de reacciones inducidas provocadas por el
ataque de los radicales derivados del solvente (alcoholes
primarios y secundarios, y aminas primarias y secunda-
rias) sobre la unién peroxidica, aiin cuando la descompo-
sicion del mencionado perdxido sigue una ley cinética de
pseudo primer orden. El requerimiento estructural para
radicales derivados del solvente es que el radical posea
un atomo unido a un grupo —-OH o a un grupo amino, con
al menos un H enlazado al nitrégeno.

La reactividad de DTP en aminas terciarias es semejante
ala correspondiente a solventes poco polares® (tolueno),
mientras que en el caso de aminas primarias o secunda-
rias la reactividad aumenta.

La reaccién de aminas con peréxidos de acilo es mucho
mas rapida que la descomposicion térmica de los peroéxi-
dos en otros solventes™. La combinacion amina-peroxi-
do como iniciador de polimerizacién vinilica ha sido amplia-
mente investigada desde hace varias décadas®*". Para el

peréxido de dibenzoilo (DBP) ha sido reportado® que la
reaccion con aminas es extremadamente rapida, habién-
dose postulado dos mecanismos: una reaccion de des-
composicion inducida de DBP por radicales tipo amino y
una reaccién bimolecular entre la molécula del peréxido y
la amina. Esta reaccién bimolecular ocurriria probable-
mente a través de un mecanismo de transferencia elec-
tronica.

El objetivo de este trabajo ha sido estudiar la reaccion de
descomposicion térmica de los siguientes peréxidos cicli-
cos derivados de cetonas: diperéxido de acetona [3,3,6,6-
tetrametil-1,2,4,5-tetraoxaciclohexano, 1a] y triperéxido
de acetona [3,3,6,6,9,9-hexametil-1,2,4,5,7,8-hexaoxaci-
clononano, 2a] en solucién de tres aminas alifaticas. Dado
que no existen antecedentes de estudio de perdxidos cicli-
cos en aminas, es que los resultados se comparan con los
obtenidos para otros compuestos peroxidicos.

Se ha estudiado también la termdlisis de triperéxido de
dietilcetona [3,3,6,6,9,9-hexaetil-1,2,4,5,7,8-hexaoxaciclo-
nonano, 2b] en trietilamina, y la reaccion de descomposi-
cion térmica de los diperéxidos de 4-heptanona (3,3,6,6-
n-propil-1,2,4,5-tetraoxaciclohexano, 1b, y de ciclohexanona
(1c) en solucién de n-butilamina.

MATERIALES Y METODOS

Solventes utilizados

Las aminas utilizadas en este estudio (n-butilamina, etila-
mina Yy trietilamina) como solventes, el n-octanol (patréon
interno en cromatografia gaseosa, CG para ACTP y ACDP)
y el naftaleno (patrén interno para DEKTP) fueron purifi-
cados seglin técnicas apropiadas® y controlada su pure-
za por CG.

Sintesis de peroxidos

Los peroxidos organicos ciclicos fueron preparados en el
laboratorio segtin técnicas descriptas en la literatura®*".
Los peréxidos ciclicos derivados de cetonas son sensi-
bles a choques y fricciones, y deben ser manipulados con
mucho cuidado, evitando la utilizaciéon de grandes canti-
dades y el uso de espatulas de metal. Se ha informado®™
que explotan violentamente al ser calentados a la llama
sobre una espatula de acero, por lo que deben utilizarse
espatulas de vidrio o plastico.

Determinaciones cinéticas

En tubos de vidrio Pyrex (10 cm de largo x 4 mm didmetro
externo) cerrados en un extremo se colocaron ca. 0,5 mL
de la solucién en amina 0,02 M del correspondiente peré-
xido ciclico utilizando una pipeta Pasteur. El tubo conte-
niendo la solucion se conecté a una linea de vacio provis-
ta de una «trampa» de Pyrex con robinete. A continuacion
se sumergio6 el tubo en nitrégeno liquido (-196 °C) conte-
nido en un vaso Dewar, al cabo de 2 minutos se abri6 el
robinete conectandose al sistema de vacio por otros 2
minutos, y luego se cerré nuevamente el robinete, retiran-
dose a continuacion el vaso Dewar, posibilitando de ese
modo la fusién lenta del contenido del tubo hasta llegar a
temperatura ambiente. La eliminacion total de los gases
disueltos en la solucién se logré repitiendo la secuencia
congelamiento —vacio- fusién, tres veces para cada tubo.
Finalmente, los tubos fueron cerrados con la llama de un
soplete.

Las ampollas fueron sumergidas en un bafo de aceite de
silicona termostatizado (+ 0,1°C) a la temperatura elegida,
extrayéndose las mismas a tiempos convenientemente
determinados y deteniendo la reaccion del respectivo peré-
xido ciclico a 0 °C, en un bafio de hielo y agua.
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Las determinaciones cuantitativas del peréxido ciclico
remanente en las soluciones pirolizadas se realizaron por
CG utilizando el método de patrén interno (n-octanol). Se
empled un cromatégrafo de gases marca Konik, modelo
KNK 2000, equipado con detector FID, una columna capi-
lar DB-5 de 30 m de longitud, 0,32 mm de diametro inter-
no y 0,25 micrones de espesor de fase estacionaria (5%
bifenil 95% dimetilpolisiloxano) y se utilizé nitrégeno como
gas portador.

Los analisis se realizaron a temperatura programada man-
teniendo inicialmente la columna a 60 °C durante 3 minu-
tos, luego se incremento la temperatura a razén de 5 °C
por minuto hasta alcanzar una temperatura final de 160 °C.
La temperatura del inyector se fijé en 130 °C.

Los valores de ke, de pseudo primer orden fueron calcu-
lados por el método de los minimos cuadrados como la
pendiente de la recta determinada cuando se representa
In [Peroxido] en funcién del tiempo.

El efecto de la temperatura sobre la k.., se analizé utilizan-
do la ecuacién de Arrhenius, y los parametros de activa-
cion (AH' y AS™ se calcularon segln la ecuacion de Eyring.

RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos las experiencias se efectuaron en un
intervalo de temperaturas superior a 20 °C, y a bajas con-
centraciones de los peréxidos, a fin de evitar la posible
existencia de reacciones inducidas por radicales deriva-
dos de los mismos. Se ha encontrado que la reaccion de
termolisis sigue una ley cinética de pseudo primer orden
hasta conversiones de peréxido de al menos un 60%.

Los datos cinéticos informados en las Tablas | y Il permi-
ten analizar el efecto de la temperatura sobre los valores
de la constante de velocidad. Al respecto, se evidencia en
todas las experiencias realizadas un marcado efecto line-
al de la temperatura sobre la cinética de la reaccion. Este
efecto, dentro del ambito de temperaturas experimentales,
es practicamente del mismo orden para la descomposiciéon
de ACDP en las tres aminas (1:1,7:1,3 para una tempera-

TABLA |

Constantes de velocidad k.., correspondientes
a la termdélisis del ACDP [0,02M] en aminas,
a distintas temperaturas.

tura de 150,0 °C). Sin embargo, para ACTP el efecto es
mucho mas marcado en la amina primaria, por ejemplo a
la misma temperatura, la reactividad de ACTP aumenta de
la amina terciaria a la primaria en una relacién ca. 1:2:4,3.
La aceleracion de la descomposicién producida para ACTP
cuando el solvente es n-butil amina podria justificarse pos-
tulando una mayor interaccion soluto-solvente, la que pro-
duce un debilitamiento de uno de los enlaces peroxidicos
del compuesto para dar el birradical y en consecuencia se
descompone mas rapido. La etapa determinante de la velo-
cidad de reaccion, tal cual ya ha sido postulado para la
termdlisis de este triperdxido en solucion de tolueno"® se
representa en la ecuacion 1.

o q M= Hs |— o CHs (1)
D P Q P Q
CZSCH}

0. O o_ O
CHs  CHs CH; CH;
Caija del solvente

Sin embargo, la reactividad de ACTP en solucion de n-buti-
lamina y a 150 °C es menor (en un orden de 1:7,2) que la
de DEKTP en el mismo solvente (Tabla lll). Los datos ciné-
ticos obtenidos para DEKTP a 150 °C en trietilamina indi-
can que también en este solvente este compuesto es el
mas reactivo tal como ya se habia observado en acetona
y tolueno™. Al respecto se estan investigando® los aspec-
tos conformacionales de DEKTP que permitiria justificar
las grandes diferencias observadas en el comportamien-
to entre los triperéxidos segun sean metil o etil sustitui-
dos.

Un analisis de los resultados de la termdélisis de 1,2,4,5-
tetraoxaciclohexanos en n-butilamina (Tabla Ill) permite
observar que CHDP® es el mas reactivo, mientras que para
ACDRP la reaccién es mas lenta, probablemente debido a
contribuciones estéricas en el estado de transicion.

TABLAII

Constantes de velocidad k.., correspondientes
a la termdlisis del ACTP [0,02M] en aminas,
a distintas temperaturas.

Solvente Temperatura [° C] KewXx 10°, s
Solvente Temperatura [° C] Kewx 10°, 5™

n-butilamina 140,0 1,2

n-butilamina 140,0 7,2 150,0 4,3
150,0 13 160,0 13,7
160,0 29,5 165,0 29,8
165,0 42,0 170,0 33,0
dietilamina 140,0 8,8 dietilamina 140,0 0,40
150,0 16,5 153,0 2,1

160,0 34,3 166,0 8,4

165,0 39,8 175,0 21
trietilamina 140,0 4,3 trietilamina 140,0 0,30
150,0 9,82 150,0 1,0

160,0 23,2 165,0 5,7

165,0 27,8 172,0 11

*valor extrapolado. *valor extrapolado.
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TABLAII

Constantes de velocidad para la termdlisis
de peréxidos organicos ciclicos en solucién a 150,0 °C.

Peréxido Solvente KeooX 10°, 8™
ACTP n-butilamina 4,3
Tolueno 0,78
DEKTP n-butilamina 31
Trietilamina 13,3
Tolueno 16,0
ACDP n-butilamina 11,3
Tolueno 0,34
CHDP n-butilamina 200
Tolueno 8,5
HDP n-butilamina 68,0
Tolueno 16,8

La descomposicion térmica de ACTP en di- o trietilamina
transcurre a menores velocidades que la de ACDP. Cuando
el estudio se realiza en n-butilamina, sélo a las tempera-
turas mas elevadas, la descomposicién del ACTP ocurre
a velocidades comparables a las del ACDP en el mismo
solvente o en cualquiera de las otras aminas utilizadas
como solventes. Esta diferencia en la reactividad de los
dos peroxidos ciclicos metil sustituidos también se mani-
fiesta, en el mismo sentido en solventes poco polares como
tolueno o acetona (Tabla IV). Analizando para ACDP o ACTP
el efecto del solvente, en este caso el tipo de amina utili-
zada como medio de reaccién, se observa que la influen-
cia sobre la cinética o los parametros de activacion es dife-
rente para cada compuesto (Tabla IV).

Por otro lado, los parametros cinéticos calculados para la
reaccion de termdlisis de ACTP en trietilamina son com-

parables a los informados en la literatura® para el DTP
(AH- = 40,6 = 1,2 kcal mol™ y AS* = 20,9 = 0,7 cal mol'K™)
por lo cual se puede postular que también en estos sol-
ventes la etapa determinante de la velocidad de reaccion
es la correspondiente a la ruptura homolitica de uno de los
enlaces peroxidicos para dar el birradical (ec. 1).

Los resultados obtenidos hasta el momento no permiten
obtener conclusiones acerca del o los mecanismos de
interaccién soluto- solvente, por lo que un estudio exhaus-
tivo de productos podria arrojar luz en la posible partici-
pacién de un mecanismo de transferencia electrénica tal
como ha sido postulado para otros perdxidos no ciclicos.

CONCLUSIONES

A partir del andlisis de los resultados, puede concluirse
que:

- La descomposicién térmica de los peréxidos metilsus-
tituidos (ACDP y ACTP) en solucién de n-butilamina, die-
tilaminay trietilamina sigue una cinética de pseudo pri-
mer orden hasta conversiones de peréxido de al menos
un 60%.

- De la comparacion de los datos cinéticos de la termé-
lisis de ACDP, ACTP y DEKTP en solucién de trietilami-
na surge que ACTP es el menos reactivo, tal como se
ha observado en otros solventes.

- El efecto observado en la reactividad de ACDP y ACTP
a distintas temperaturas en solucién de aminas alifati-
cas permite postular un mecanismo de reaccion inicia-
do por la ruptura homolitica unimolecular de un enlace
0-0 que considera la participacion de las moléculas del
solvente (amina correspondiente).

- Dado que la reactividad es mayor en aminas primarias
y secundarias, probablemente podria postularse la con-
tribuciéon de un mecanismo de transferencia electréni-
ca, tal como ha sido informado para peréxidos de alqui-
lo y de acilo. Sin embargo, el alcance de este trabajo no
permite obtener otras conclusiones.

TABLA IV
Parametros de activacion de la descomposicion térmico de di y tri- peréxidos ciclicos en solucién.
Peréxido Solvente AH', AS', AG', Kiso-c,
kcal mol” cal mol K kcal mol” 10°s™
ACTP n-butilamina 41,3+1,0 18,4+ 4,0 33,6 +1,0 4,3
dietilamina 41,3+0,5 16,0 +1,3 34,7 0,5 2,1
trietilamina 40,7 = 3,4 141 +£4,0 34,9 +0,5 1,0
tolueno 41,8 +1,6 18,5+ 3,8 34,2+1,6 0,782
acetona M,7+25 18,3 + 5,6 34,125 0,912
ACDP n-butilamina 25,1 +1,0 -17,5 4,1 32,6 +1,0 11,3
dietilamina 21,7+1,8 -23,3+ 2,0 31,5+1,8 16,5
trietilamina 27,315 -12,9+1,5 32,715 9,8°
tolueno 28,9 + 0,4 -13,7+1,0 34,7+ 0,4 0,34°
acetona - - - 1,2
aRef. 12, ° valor extrapolado, ° Ref. 1
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