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RESUMEN

La termólisis del diperóxido de dietilcetona (3,3,6,6-tetra-
etil-1,2,4,5-tetraoxaciclohexano; DPDEC) ha sido estu-
diada en solución de éter de petróleo (p. eb. 30-65 ºC) a
diferentes temperaturas entre  130,0 y 160,0  ºC y en pre-
sencia de triperóxido de dietilcetona (3,3,6,6,9,9-hexae-
til-1,2,4,5,7,8-hexaoxaciclononano; TPDEC) como fuen-
te de radicales etilo.  En esas condiciones experimentales,
el estudio cinético del DPDEC muestra un comporta-
miento que sigue una ley de  pseudo-primer orden has-
ta conversiones de ca. tres vidas medias, no eviden-
ciándose procesos de descomposición inducida de
segundo orden sobre el DPDEC causados por la pre-
sencia de dichos radicales.  Por otra parte, un estudio
cinético del TPDEC remanente en la solución demues-
tra que también se descompone de acuerdo a una ley
cinética de pseudo-primer orden.  Los parámetros de
activación para la reacción en solución etérea se pue-
den calcular para ambos peróxidos cíclicos derivados
de dietilcetona siendo 152,6 kJ mol-1 (36,5 kcal mol–1) y
33,0 J mol–1 K–1 (7,9 cal mol–1 K–1 ) para el DPDEC y 163,4
kJ mol–1 (39,1 kcal mol–1) y 61,4 J mol–1 K–1 (14,7 cal mol–1

K–1 ) para el TPDEC.

Palabras clave: Descomposición térmica. Diperóxido de
dietilcetona. Parámetros de activación. Triperóxido de
dietilcetona. 

SUMMARY

Thermolysis of cyclic diethylketone diperoxide (3,3,6,6-
tetraethyl-1,2,4,5-tetraoxacyclohexane, DPDEC) has been
studied in light petroleum ether in the temperature ran-
ge of 130.0 - 160.0 ºC and in the presence of cyclic diethyl-
ketone triperoxide (3,3,6,6,9,9-hexaethyl-1,2,4,5,7,8-hexa-
oxacyclononane, TPDEC) as an ethyl radical generator
in the reaction media. Under these experimental condi-
tions, the kinetic study of DPDEC shows a behavior accor-
ding with a pseudo first order kinetic law up to at least
three half lives but there are no evidences of induced
decomposition processes of second order on DPDEC
caused by the existence of those ethyl radicals. On the

other hand, a kinetic study of the TPDEC remaining in
the solution shows a behavior according to a pseudo first
order kinetic law. The activation parameters in light petro-
leum ether calculated for both cyclic peroxides derived
from diethylketone are 152.6 kJ mol-1 (36.5 kcal mol-1)
and  33.0 J mol-1 K-1 (7.9 cal mol-1 K-1) for DPDEC, and
163.4 kJ mol-1 (39.1 kcal mol-1 ) and  61.4 J mol-1 K-1 (14.7
cal mol-1 K-1) for TPDEC.

Key words: Activation parameters. Diethylketone dipe-
roxide. Diethylketone triperoxide. Thermal decomposi-
tion. 

RESUM

S’estudia la termòlisi del diperòxid de dietilcetona (3,3,6,6-
tetraetil-1,2,4,5-tetraoxaciclohexà; DPDEC) en dissolu-
ció d’èter de petroli (p. eb. 30-65 ºC) a diferents tempe-
ratures entre  130,0 i 160,0 ºC, en presència de triperòxid
de dietilcetona (3,3,6,6,9,9-hexaetil-1,2,4,5,7,8-hexaoxa-
ciclononà; TPDEC) com a font de radicals etil.  En aques-
tes condicions experimentals, l’estudi cinètic del DPDEC
mostra un comportament que segueix una llei de  pseu-
do-primer ordre fins a conversions de ca. tres vides mit-
janes, no evidenciant-se processos de descomposició
induïda de segon ordre sobre el DPDEC, causats per la
presència dels radicals esmentats. D’altre banda, un estu-
di cinètic del TPDEC sobrant en la dissolució demostra
que també es descompon d’acord amb una llei cinètica
de pseudo-primer ordre. Els paràmetres d’activació per
a la reacció en dissolució etèria es poden calcular per a
ambdós peròxids cíclics derivats de dietilcetona, essent
152,6 kJ mol–1 (36,5 kcal mol–1 ) i 33,0 J mol–1 K–1 (7,9 cal
mol–1 K–1) per al DPDEC, i 163,4 kJ mol–1 (39,1 kcal mol–1)
i 61,4 J mol–1 K–1 (14,7 cal mol–1 K–1 ) per al TPDEC.

Mots clau: Descomposició tèrmica. Diperòxid de dietil-
cetona. Paràmetres d’activació. Triperòxid de dietilce-
tona. 
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INTRODUCCIÓN

Los peróxidos orgánicos en general poseen un gran cam-
po de acción, que va desde su importancia en la actividad
biológica (por ejemplo, su generación enzimática dentro
de la célula y sus consecuencias patológicas) o en apli-
caciones industriales (como iniciadores de polimerización,
agentes de entrecruzamiento, blanqueadores y desinfec-
tantes) hasta aspectos relacionados con la ciencia y tec-
nología del medio ambiente (contaminación ambiental).
En particular, el peróxido orgánico cíclico motivo de estu-
dio de este trabajo, pertenece a la familia de los 1,2,4,5-
tetraoxaciclohexanos sustituidos, de fórmula general:

donde R1, R2, R3 y R4 son sustituyentes etilos (3,3,6,6-tetra-
etil-1,2,4,5-tetraoxaciclohexano; DPDEC).
El DPDEC al igual que otros miembros de esta familia con
sustituyentes alifáticos(1-4), puede obtenerse fácilmente por
oxidación de la dietilcetona con peróxido de hidrógeno
concentrado en medio fuertemente ácido y a bajas tem-
peraturas. Generalmente, en estas condiciones, también
se obtienen otros peróxidos derivados de la cetona.
Los diperóxidos  cíclicos sustituidos con grupos iguales o
diferentes, constituyen sistemas relativamente estables en
solución. Estudios anteriores(5, 6) han demostrado que los
valores de los parámetros cinéticos de la termólisis de
estos compuestos en solución dependen significativa-
mente de los respectivos sustituyentes del anillo, como
así también del solvente utilizado. 
Estudios previos(7) demostraron que la descomposición tér-
mica del TPDEC en solución genera radicales etilo, pudien-
do utilizarse los mismos para inducir reacciones de des-
composición de otros miembros de esta familia de
compuestos, tal como se ha llevado a cabo con el dipe-
róxido cíclico derivado de acetona(8). En este trabajo se
presenta la descomposición térmica del diperóxido de die-
tilcetona en éter de petróleo y en presencia de triperóxi-
do de dietilcetona (3,3,6,6,9,9-hexaetil-1,2,4,5,7,8-hexao-
xaciclononano, TPDEC) a fin de evaluar el efecto de
radicales etilo sobre la termólisis del diperóxido. Por otro
lado, si bien la descomposición térmica del TPDEC en solu-
ción ha sido ampliamente estudiada(9, 10) en distintos sol-
ventes, las condiciones experimentales de este trabajo
permiten calcular los parámetros cinéticos en éter de petró-
leo y establecer comparaciones con los obtenidos pre-
viamente en solventes más polares.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos instrumentales. EL DPDEC fue pre-
parado a partir de dietilcetona siguiendo la técnica des-
cripta en la bibliografía(1).  Su pureza fue controlada por
cromatografía de gases (GC) y cromatografía en capa fina
(TLC) utilizando cromatofolios de gel de sílice 60 F254. El
TPDEC obtenido como producto de la síntesis se separa
perfectamente del DPDEC por GC utilizando un programa
de temperaturas para la columna, sin embargo, por TLC
no pueden separase adecuadamente. El bifenilo  utilizado
como patrón interno (PI) se purifica por sublimación.
El análisis cromatográfico cuantitativo para determinar el
peróxido remanente en la solución  se llevó a cabo con un
cromatógrafo de gases marca Konic, modelo KNK 2000C,
utilizando un inyector para columna capilar con división
de muestra calentado a 150 ºC, utilizando nitrógeno como
gas portador (velocidad lineal 29,4 cm/s a 60 ºC) y detec-

tor de ionización de llama a 250 ºC. Se utilizó una colum-
na capilar DB-5 de 30 metros de longitud, 0,32 milímetros
de diámetro interno y 0,25 micrones de espesor de fase
estacionaria (metilfenilsiliconas). Los análisis fueron efec-
tuados con el siguiente programa  de temperaturas: 5 minu-
tos a 60 ºC, velocidad de calentamiento 10 ºC/min hasta
una temperatura final de 200 ºC. En estas condiciones, el
tiempo de retención del TPDEC es aproximadamente 20
minutos y el del DPDEC aproximadamente 14 minutos. 

Métodos cinéticos. Se cargaron ampollas de vidrio Pirex
(10 cm de longitud x 6 mm d. e.) con 1 mL de la solución
de peróxidos en éter de petróleo. Se utilizó como solución
inicial el extracto etéreo neutralizado obtenido de la sín-
tesis con el agregado de bifenilo (0,3 %M/V) como patrón
interno (PI). Las concentraciones iniciales de DPDEC (ca.
0,02 M) y TPDEC (0,0064 M) fueron determinadas median-
te  el método  del factor de respuesta.
Las ampollas cargadas con la solución inicial fueron sumer-
gidas en N2 líquido (-196 ºC) y degasificadas bajo vacío (P
≤ 133 Pa). Por último, manteniendo la solución a   baja tem-
peratura, las ampollas se cerraron a la llama utilizando un
soplete que funciona con una mezcla de gas natural y oxí-
geno.
La termólisis simultánea de DPDEC y TPDEC en solución
se efectuó sumergiendo las ampollas selladas en un baño
termostático estabilizado a la temperatura elegida (± 1 ºC)
entre 130,0  y 160,0 ºC. Las ampollas fueron extraídas a
los tiempos de reacción previamente establecidos y enfria-
das inmediatamente en un baño de agua/hielo a fin de
detener las reacciones de descomposición de los peróxi-
dos. En todos los casos la solución contenida en la ampo-
lla donde se llevó a cabo la descomposición térmica se
inyectó en el cromatógrafo, sin tratamientos previos.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Las experiencias cinéticas en éter de petróleo se realiza-
ron con una concentración inicial de DPDEC ca. 0,02 M,
de TPDEC 0,0064 M y en un intervalo de temperaturas entre
130,0  y 160,0 ºC. Las condiciones experimentales son tales
que el solvente se encuentra en gran exceso con respec-
to a los peróxidos, por lo tanto la variación de su concen-
tración en el transcurso de la reacción es prácticamente
despreciable y podría considerarse constante. Los datos
cinéticos obtenidos en este trabajo guardan una correla-
ción aproximadamente lineal de acuerdo con una ley ciné-
tica de primer orden hasta conversiones de DPDEC y
TPDEC ca. tres vidas medias, por lo cual, se podría con-
siderar, que bajo estas condiciones, las reacciones son de
pseudo-primer orden (Tabla I; Figura I). 
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TABLA I
Constantes de velocidad para la descomposición
térmica de DPDEC y TPDEC en éter de petróleo

a diferentes temperaturas

Temperatura DPDEC TPDEC
[°C] kexp x 105 [s–1] kexp x 105 [s–1]

130,0 0,8 0,9
140,0 2,0 3,0
150,0 6,0 8,0
160,0 20 30



La termólisis simultánea de los dos peróxidos cíclicos per-
mite comparar la reactividad de los mismos en éter, obser-
vándose que las constantes de velocidad de descompo-
sición térmica del TPDEC son, a todas las temperaturas
estudiadas, mayores que las obtenidas para el DPDEC.
Estos resultados son exactamente inversos a los obser-
vados entre el diperóxido y el triperóxido derivados de ace-
tona (DPDA y TPDA, respectivamente)(8). Por lo tanto, si
bien se generan en el medio de reacción radicales etilo por
la propia descomposición del TPDEC puede descartarse
la existencia de procesos de segundo orden ocasionados
por el ataque de los mismos a la unión peroxídica O-O del
DPDEC, resultando para este sistema una etapa inicial del
mecanismo de descomposición térmica como la que se
representa en la ecuación 1.   

(1)

El efecto de la temperatura sobre los valores de las cons-
tantes de velocidad puede representarse satisfactoria-
mente por la ecuación de Arrhenius, observándose que un
aumento de 10 ºC en la temperatura origina, para ambos
compuestos, un valor de constante de velocidad aproxi-
madamente 2-3 veces mayor, observándose, como ya se
mencionó anteriormente, que el TPDEC es más reactivo
que el diperóxido a todas las temperaturas estudiadas
(Tabla I, Figura I). Los parámetros de activación para la
reacción en solución etérea de ambos peróxidos cíclicos
derivados de dietilcetona son 152,6 kJ mol–1 (36,5 kcal
mol–1) y 33,0 J mol–1 K–1 (7,9 cal mol–1 K–1) para el DPDEC y
163,4 kJ mol–1 (39,1 kcal mol–1) y 61,4 J mol–1 K–1 (14,7 cal
mol–1 K–1) para el TPDEC. Estos valores fueron obtenidos
aplicando la ecuación de Eyring (ec. 2), cuya representa-
ción gráfica es prácticamente lineal en un amplio rango de
temperaturas (Figura II).

(2)

Los valores de las constantes de velocidad de descom-
posición térmica obtenidos para otros diperóxidos cícli-
cos derivados de cetonas alifáticas en solventes hidro-
carbonados(5, 6) (Tabla II) muestran que el DPDEC es más
reactivo que su homólogo derivado de acetona, sin embar-
go los peróxidos con sustituyentes más voluminosos como
ciclohexilo o ter-butilo resultan más inestables térmica-
mente. Probablemente este hecho se deba a diferencias
importantes en los aspectos conformacionales de cada
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molécula. Otros estudios(7) demostraron que el peróxido
cíclico  derivado de acetona(8) sufre reacciones de des-
composición inducida en presencia de radicales etilo gene-
rados por descomposición del TPDEC, sin embargo no
ocurre lo mismo con el DPDEC como puede observarse
por los resultados obtenidos en este trabajo. Por otro lado,
recientes investigaciones(12) confirman que los peróxidos
cíclicos que se descomponen a mayores velocidades en
solución son iniciadores de polimerización de estireno más
efectivos que aquellos que muestran una mayor estabili-
dad térmica como el diperóxido y el triperóxido de aceto-
na. Los resultados de todas estas investigaciones condu-
cen a la conclusión de que la sustitución de los ciclos con
radicales etilo en lugar de metilo modifica sustancialmen-
te las propiedades químicas del diperóxido lo cual impli-
ca que puedan encontrarse para cada uno diferentes apli-
caciones.
Con respecto a la descomposición térmica del TPDEC en
éter de petróleo puede observarse que los resultados obte-
nidos coinciden con las conclusiones de trabajos anterio-
res para este compuesto(9, 10) en el sentido de que la pola-
ridad del solvente afecta directamente los valores de las
constantes de velocidad. Así,  en  solventes de baja pola-
ridad como el éter de petróleo la descomposición térmica
del TPDEC es mucho más lenta que en solventes más pola-
res. En la Tabla III se presentan algunos valores de cons-
tantes de velocidad en algunos de los solventes estudia-
dos que muestran el efecto del solvente.
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Figura I.  Representación gráfica mediante una ley cinéti-
ca de primer orden de los datos obtenidos en una espe-
riencia típica de descomposición de DPDEC y TPDEC en
éter de petróleo (30-65 °C), a 150 °C.

TABLA II
Parámetros de Activación para diperóxidos cíclicos

en solventes hidrocarbonados

Diperóxido Solvente ∆H# a ∆S# a kexp x 105

[kJ • mol–1] [J • mol–1• K–1] [s–1]

DPDEC Éter de 152,6 ± 3,8 33,0 ± 10,0 8,00 (150 °C)
petróleo

de acetona Octano(5) 179,7 ± 11,3 74,4 ± 26,8 0,23 (155 °C)

de pinacolona Octano(5) 156,8 ± 0,8 51,4 ± 2,1 149 (160 °C)

de
ciclohexanona Benceno(6) 141,3 ± 4,2 21,7 ± 6,3 22,0 (150 °C)

a Los errores fueron determinados por un método de mínimos cuadrados.(11)

Figura II.  Representación gráfica de la ecuación de Eyring
(ec. 2) aplicada a la descomposición térmica de DPDEC y
TPDEC en éter de petróleo.



CONCLUSIONES

El comportamiento cinético del DPDEC en éter de petró-
leo obedece una ley cinética de pseudo-primer orden has-
ta tiempos de reacción correspondientes a tres vidas
medias. En las mismas condiciones el TPDEC también pre-
senta una cinética de primer orden. Estos resultados per-
miten descartar la existencia de procesos inducidos de
segundo orden por lo tanto se puede considerar que los
radicales etilo generados por la propia descomposición
del TPDEC en solución no reaccionan con moléculas de
DPDEC, contrariamente a lo observado para el diperóxi-
do cíclico de acetona(8). Por lo tanto, la ruptura homolítica
unimolecular  del enlace O-O de la molécula de DPDEC
resulta ser el paso determinante de la velocidad de reac-
ción.  A esta etapa corresponden los parámetros cinéticos
y de activación informados. Estos parámetros obtenidos
para la descomposición térmica de DPDEC son similares
a los encontrados para otros tetraoxaciclohexanos con
sustituyentes alifáticos.
Por otro lado, los resultados cinéticos obtenidos en este
trabajo para la descomposición  térmica del TPDEC están
en total acuerdo con los datos existentes en otros solven-
tes(9, 10) a pesar de que en éste las experiencias se desarro-
llaron en presencia del diperóxido. Así, los valores de cons-
tante de velocidad en éter de petróleo son los más bajos
que se han determinado dado que este solvente es menos
polar que el resto de los solventes previamente estudiados.
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TABLA III
Constantes de velocidad correspondientes

a la descomposición térmica del TPDEC en distintos
solventes a 150 °C.

Solvente kexp x 105 [s–1]

Éter de petróleo 8,0
Benceno(9) 18,2
Acetona(10) 49,0


