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THERMAL DECOMPOSITION OF PINACOLONE DIPEROXIDE (3,6-ditertbutyl-3,6-dimethyl-1,2,4,5-tetraoxacyclohexane) IN
2-METHOXYETHANOL SOLUTION. The thermal decomposition reaction of pinacolone diperoxide (DPP; 0.02 mol kg?) in 2-
methoxyethanol solution studied in the temperature range of 110.0-150.0 °C, follows a first-order kinetic law up to at least 50%
DPP conversion. The organic products observed were pinacolone, methane and tert-butane. A stepwise mechanism of decomposition
was proposed where the first step is the homolytic unimolecular rupture of the O-O bond. The activation enthalpy and activation
entropy for DPP in 2-methoxyethanol were caculated (AH* = 43.8 + 1.0 kcal mol* and AS'= 31.9 + 2.6 cd molK) and compared

with those obtained in other solvents to evaluate the solvent effect.
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INTRODUCCION

Los peroxidos organicos son compuestos que tienen gran
importancia en numerosas reacciones de combustion e importantes
aplicaciones industriales tales como iniciadores de polimerizacion,
agentes de entrecruzamiento, blanqueadores, desinfectantes, etc.

Los estudios cinéticos y mecanisticos correspondientes a la
termdlisis en solucion de perdxidos organicos ciclicos y todas las
comparaciones entre ellos que de ali surgen, han sido € objetivo
inicial de este grupo de investigacion. Sin embargo, en los Ultimos
afos ha resultado de gran interés la aplicacion de este tipo de
compuestos como iniciadores polifuncionales en los procesos de
polimerizacién radicdlica de estireno. Si bien el diperdxido de
pinacolona (3,6-diterbutil-3,6-dimetil-1,2,4,5-tetraoxaciclohexano,
DPP; Figura 1) fue utilizado hace varias décadas como iniciador en
laobtencion de poliestireno?, actualmente, atravésdelaintroduccion
de algunas modificaciones en las condiciones de trabgjo, se ha lo-
grado su utilizacién atemperaturasrelativamente altasy con mayores
conversiones del mondmero (ca. 99 %)>2. Por lo tanto, € estudio del
comportamiento de estos perdxidos en solucién es complementario
de los estudios relacionados con su aplicacion en procesos
industriales.
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Figura 1
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Las técnicas de polimerizacion que se estan desarrollando
contemplan el agregado del perdxido ciclico polifuncional en estado
solido? o en solucidn®, dando en cada caso diferentes resultados. De
todos | os perdxidos organi cos ciclicos estudiados hasta €l momento,
el DPPYy € triperéxido ciclico de dietilcetona (TPDEC) son los que
han manifestado el mejor comportamiento como iniciadores
polifuncionales. Sin embargo, el efecto de solvente que presentan
algunos perdxidos organicos en su descomposicién térmica no
siempre se transmite en e mismo sentido en relacion a su funcién
como iniciador cuando se lo agrega en solucion, como se ha eviden-
ciado parael TPDECS.

Deacuerdo alosresultados obtenidos en estudios anterioreslacons-
tante de vel ocidad correspondiente aladescomposicidn térmicade DPP
no es sensiblemente afectada cuando la reaccion se lleva a cabo en
benceno®, acetonitrilo®, &cido ac&ico®, n-octano® o toluenc®. Por dlo,
resultadeinterésencontrar algin solvente donde seaumentelavel ocidad
de la reaccion de descomposicion del DPP. En estudios anteriores con
otros compuestos peroxidicos se ha determinado que cuando se utiliza
como solvente 2-propanol 8, acido acético®® y 2-metoxietanol®t |a
descomposicion de los perdxidos se acelera. El objetivo de ete trabgjo
es comprobar s latermdlisis del DPP en solventes de la familiade los
a coholes presentaa guin comportamiento similar a observado paractros
peroxidos ciclicos derivados de cetonas. En este trabajo se presentan los
parametros cinéticos y de activacion del DPP en 2-metoxietanal, y se
establecen comparacionesy correlacionescon losdatos correspondientes
obtenidos previamente para la misma reaccion en otros solventes. Los
resultados obtenidos serén utilizados para continuar con los estudios
relacionados con € empleo de DPP como iniciador bifuncional en la
polimerizacion de estireno.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis del diper6xido de pinacolona

El diperéxido de pinacolona se prepara utilizando una
modificacion de la técnica descripta por McCullough'? para la

obtencién de diperoxidos ciclicos derivados de cetonas lograndose
unamejoraen € rendimiento de casi un 100 por ciento.
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En un erlenmeyer enfriado a -15 °C se colocan 14 g de &cido
sulfarico 70 % (vol), sobrelos cuales se agregan 6 mL de pinacolona
(0,048 moles), manteniendo €l sistemaen agitacion constante. A esta
mezcla, que se torna amarillenta, se le adicionan gota a gota desde
una ampolla de decantacion y en € transcurso de una horay media
5,7 mL de perdxido de hidrogeno al 30 % (0,056 moles). El precipi-
tado blanco obtenido se filtray se lava con agua destilada hasta eli-
minar el exceso de &cido, finalmente selavacon un peguefio volumen
(2 mL) de acetona y se coloca en el desecador (3,23 g, 67% de
rendimiento).

El producto crudo se purifica por recristalizacion (dos veces)
con metanol (p.f: 122-124 °C, it.*?124°C). Las bandas de absorcion
obtenidas por espectroscopia FTIR (KBr) son: 1)- 2988,183 (s) cm
12)-2970,215 (s) cm! 3)- 2927,200 (m) cm*4)- 2878,032 (m) cm*
5)- 1485,423 (m) cmt 6)- 1459,500 (s) cm1 7)- 1390,500 (s) cm* 8)-
1124,637 (vs) cmt9)- 1175,305 (s) cmt 10)- 1024,600 (m) cm?
11)- 939,249 (m) cm* 12)- 902,817 (s) cm™* 13)- 815,200 (m) cm'?
14)- 611,853 (m) cm™ 15)- 546,953 (m) cm™. Estosvalores coinciden
con los informados en |a literatura®.

Solventes utilizados

El 2-metoxietanol (libre de perdxidos) utilizado como solvente
y el n-octano (patron interno) fueron purificados segin técnicas
apropiadas®® y controlada su pureza por CG.

Deter minaciones cinéticas

Tubos Pyrex cerrados en un extremo (8 cm de largo x 2 mm
didm. int.) fueron cargados con ca. 0,5 mL dela solucién de DPP en
el solvente adecuado, algunos sellados en presencia de oxigeno con
lallama de un soplete y otros convenientemente degasificados en la
linea de vacio (-196°C) y cerrados de igual forma.

Estas ampollasfueron sumergidas en un bafio de aceitedesilicona
termostatizado (+ 0,1°C) ala temperatura elegida, extrayéndose las
mismas a tiempos convenientemente determinados y deteniendo la
descomposicion del DPP a0 °C, en un bafio de hielo y agua.

L as determinaciones cuantitativas del DPP remanente en |as so-
luciones pirolizadas, la cuantificacion de la pinacolona y la
determinacion cualitativa de otros productos formados (metano,
terbutano), se realizaron por CG utilizando el método de patrén in-
terno (n-octano). Se empled un cromatografo de gases marca Konik,
modelo KNK 2000, equipado con detector FID, columnarellenatipo
SE30 (metil silicona Gum-Rubber) y se utilizo nitrégeno como gas
portador.

Losandlisisserealizaron atemperatura programadamanteniendo
inicialmente lacolumnaa 60 °C durante 12 min, luego seincrementd
latemperatura a razén de 10 °C por minuto hasta a canzar una tem-
peratura final de 160 °C. La temperatura del inyector se fij6 en
125 °C.

Losvaloresde ker de primer orden fueron calculados por e mé-
todo de los minimos cuadrados como la pendiente de la recta deter-
minada cuando se representa In [DPP] en funcidn del tiempo.

Utilizando la ecuacion de Arrhenius se analizo el efecto de la
temperatura sobre lak, |y se calcul6 |a energia de activacion y e
factor preexponencial correspondiente. Los parametros de activacion
(AH*y ASY) se calcularon utilizando a representacion de Eyring.

RESULTADOSY DISCUSION
La descomposicion del DPP se ha estudiado en solucién de 2-

metoxietanol, en el dmbito de temperaturas de 110,0 — 150,0°Cy a
concentracionesiniciales de 0,02 mol kg?. Latermdlisisdel DPP en
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2-metoxietanol, cumple con una ley cinética de primer orden hasta
conversiones del perdxido de ca. 50 por ciento. Si bien a
concentraciones bajas del DPP |os efectos de reacciones secundarias
de descomposicion inducida por radicales libres originados en €l
medio de reaccidn, pueden considerarse minimos o despreciables,
se reglizaron algunas experiencias en presencia de oxigeno. Los re-
sultados obtenidos indican que précticamente no existen diferencias
en los valores de las constantes de velocidad (Tabla 1) cuando el
oxigeno esté presente o cuando fue eliminado del medio, lo que
indicaria que los radicales libres generados no inducen la
descomposicién del DPP.

A los efectos de corroborar que las constantes de velocidad cal-
culadas no incluyen una contribucién de reacciones inducidas por
especies radicalarias derivadas del perdxido, se investigo e efecto
de la concentracion de DPP sobre el valor delak,, a140 °C (Tabla
1). A causa de la baja solubilidad del DPP en 2-metoxietanol, la
concentracién més elevada que se prepard fue ca 0,2 mol kg?,
observandose que no existe efecto de la concentracion sobre la
velocidad de reaccion.

Tabla 1. Constantes de velocidad de primer orden a distintas
temperaturas correspondientes a la descomposicion térmica de DPP
en 2-metoxietanol

Temperatura [°C] Concentracion 10° x ka(p
inicial de DPP [sY
[mol kg?]

110,0 0,021 0,7
120,0 0,021 3,51
0,021 3,42

130,0 0,019 11,0
140,0 0,019 75,8
0,022 69,4

0,019 75,5

0,200 76,4

150,0 0,022 137
0,022 133°

a En presencia de oxigeno.

El efecto de |a temperatura sobre los valores de k, (Tabla 1),
puede representarse por la ecuacion de Arrhenius (ec. 1), donde los
errores mostrados corresponden alos desvios estandar obtenidos por
el tratamiento de los datos cinéticos con el método de los minimos
cuadrados#*® y la energia de activacion esta expresada en cal mol 2.

Ink,,[s"] = (46,8 + 2,6) — (44650 + 1038) / RT @

Lalinealidad delaecuacion deArrhenius (r = 0,990) en uninter-
valo de temperaturas relativamente amplio (40 °C), sugiere que los
parametros de activacion calculados (energia de activacion y factor
preexponencial, ec. 1), paralareaccion del DPP en 2-metoxietanol
corresponden a un proceso simple representado por la ruptura
homolitica’®'” del enlace O-O, (ec. 2):

H3 CH3
(CH3):C 0—0 (CH3);C g o
0—0 0—o0
C(CHz)s C(CHs);
CH3 CH3

@
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El birradical intermediario (ec. 2), puede experimentar posterio-
res reacciones que involucren rupturas de enlaces C-O, justificando
la aparicién de pinacolona con un rendimiento del 60 % (1,2 mol
pinacolona/mol DPP descompuesto), o rupturas C-C dando lugar
aradicales terbutilo y metilo, que luego reaccionan con el solvente
extrayendo hidrégeno para formar metano (ec. 3) y terbutano
(ec. 4):

CH,”+RH & CH, (©)
(CH),C+RH & (CH,),CH (4

Los radicales R que derivan del solvente vuelven a reaccionar
con é dando una serie de compuestos de elevado peso molecular
entre los cuales se pueden mencionar el 2,5,8,11,14- pentaoxa-
pentadecano y € 2,5,8,11,14,17-hexaoxaoctadecano, detectados por
CG/EM.

Latermdlisis de algunos tetraoxaciclohexanos sustituidos indi-
ca que el rendimiento de la correspondiente cetona y de los otros
productos de reaccién depende fuertemente del tipo de sustrato®®y
de la naturaleza del solvente de reaccién®.

El efecto del solvente sobrelak,, puede analizarse atravésdela
representacion del logaritmo natural de la constante de velocidad
paraladescomposicién del DPP en distintos solventes en funcion de
algun parédmetro empirico de polaridad de los mismos. En la Figura
2 sepresentalacorrelacion existente entre el logaritmo natural delas
constantes de velocidad y el pardmetro empirico de polaridad del
solvente E,(30) determinado por Dimroth y Reichardt®** para una
importante cantidad de solventes y mezclas de solventes. Este
parametro se basa en la energia de transicién, medida en kcal mol,
asociada a la banda de absorcién solvatocromica de mayor longitud
de onda del colorante betaina piridinio N-fendxido (colorante n° 30
en d trabajo original de dichos autores®) o de algun otro derivado de
la betaina. Este parametro es una medida de las interacciones entre
soluto/solvente en laregion cibotécticay no tiene equivalenciadirecta
con otras propiedades macroscopicas del solvente como la constante
dieléctrica o e momento dipolar. Al respecto, puede observarse que
amedida que aumenta |la polaridad del solvente, determinada atra-
vés del parametro E (30), también aumenta la velocidad de
descomposicion del peréxido, sin embargo esta correlacion no es
lineal. Este hecho nos permite sugerir que las interacciones especifi-
cas soluto/solvente son condicionantes de la reactividad del DPP en
solucién. Se ha demostrado en la bibliografia®™ que para diferentes
peroxidos ciclicos estas interacciones corresponden a enlace puente
de hidrégeno entre el solvente prético y el enlace O-O.

Por otro lado, si se analizan los parametros de activacion, puede
observarse que los correspondientes a las determinaciones cinéticas
en 2-metoxietanol (Tabla 2) son muy superiores a aquellos observa-
dos en los otros solventes. El elevado valor hallado para la entropia

Quim. Nova

8,6 1

8.4 1 @ n-octano

e2 | ‘benceno acetonitrilo

¢ .
8,0 | tolueno

7.8

-In kexp

ac. acético
7,6

7.4

7.2 2-metoxietanol *

7,0 T T T T i
30 35 40 45 50 55

E1(30) [keal mol™]

Figura 2. Representacion gréficadel Ink,, versusel parametro de polaridad
del solvente E(30), correspondiente a la descomposicion térmica de DPP
en diferentes solventes, a 140 °C

de activacion en 2-metoxietanol es comparable al informado® parala
descomposici6n térmi cade unatrioxazinasustituidaen acido acético.

En general, en una serie de reacciones® que involucre cambios
en el solvente o moderados cambiosen laestructuradelos compuestos
considerados, la entalpia 'y la entropia varian, pero no en forma
independiente. En este caso, se observa la existencia de una
compensacion entre |os parametros de activaci 6n ya que se mantiene
la constancia en los valores de la energia libre de activacion en los
diferentes solventes. Sin embargo, cabe aclarar que cuando en una
serie de reacciones se estudian efectos de sol vente sobre lavel ocidad
de reaccion, no resulta suficiente a fin de establecer conclusiones
considerar Unicamente el cambio en la energia libre de activacion
correspondiente, ya que la misma esta determinada por las
contribuciones de los términos entdlpico y entropico. A veces la
correlacion entre ambos parametros se aproximaaunarelacion lineal
caracteristica para esa serie de reacciones en particular®*. Existen en
la literatura*®89% antecedentes que muestran este efecto para otros
peroxidos ciclicos.

La existencia de una compensacion linea entre |os parametros
de activacion para la descomposicion térmica del DPP en distintos
solventes (Tabla 2) de acuerdo con € criterio de Leffler®, también
conocidacomo “efecto de compensacion”, puede representarse atra-
vés de la ecuacion (5), que muestra una relacion aproximadamente
lineal (r = 0,976), siendo 426 K (153 °C) €l vaor dela“temperatura
isocinética’ (B), o sealatemperaturaalacual en todoslos solventes
la reaccion de descomposicién térmica de DPP transcurriria a la
misma vel ocidad.

AH #= AHO+ B AS? )

Tabla 2. Vaores de los parametros de activacion y constantes de velocidad (kap) correspondientes a la descomposicion térmica a 140 °C del

DPP en diferentes solventes

Solvente 10° x ke(p [s7] AH* [kcal mol )2 AS*[cad molt K12 AG*[kca mol?)2 Referencia
Benceno 274 29,8+ 0,6 -15+15 30,4+ 0,6 4
Ac. Acético 434 3R22+14 53+ 36 300+14 5
2-propanol/benc. 63,0° 337+14 10,7+ 3,0 293+ 14 6
Acetonitrilo 30,5 34,6+ 0,6 108+ 15 30,1+ 0,6 5
n-octano 23,2 375102 123+ 05 324+0,2 5
2-metoxietanol 75,8 438+ 1,0 319+ 26 30,7+ 1,0 Este trabajo
Tolueno 29,6 346+12 8,8+ 3,0 31,0+ 1.2 5

*errores calculados como en referencia 15, ° valor de k,, , calculado por extrapolacion
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Dado que los estudios cinéticos del DPP en cada solvente se han
realizado en un intervalo de temperaturas de a menos 30 °C y que
loserroresenlospardmetros de activacion (Tabla 2) son despreciables
frente a las diferencias observadas entre 1os mismos (AAH* =
14 kcal molty AAS*= 33,4 cal mol K1), podriaconsiderarse quela
correlacion de acuerdo a criterio de Leffler’2esvédida. Sin embargo
al analizar lareactividad del DPP en varios solventes a distintastem-
peraturas, €l peréxido muestra comportamientos diferentes, por
gemplo a 140 °C (Tabla 2) la reaccién es més rdpida en solventes
préticos, como 2-propanol 0 2-metoxietanol, que en solventes no
préticos.

Estas observaciones concuerdan con e hecho de que larelacion
isocinética ha sido muy criticada?®? cuando se utiliza como Unico
tratamiento para analizar la existencia de efecto de solvente o de
sustituyentes sobre una reaccion dada y su validez debe ser consis-
tente con el tratamiento propuesto posteriormente por Exner®. Asi
larepresentacion del logaritmo natural de la constante de velocidad
en cada solvente en funcion de /T (Figura 3) debe ser lineal de
acuerdo con la ecuacion de Arrhenius y dichas lineas deben
interceptarse en un punto que se conoce como lainversadela“tem-
peraturaisocinética’ (B2). Laaplicacion de un método estadistico” %
permitiria obtener lafuncion S, (suma residual de cuadrados) cuyo
minimo corresponde a . Para este caso en particular, se observa
gue no existe dicho punto de interseccion ya que | as rectas se cortan
de a pares en todo € rango de temperaturas experimentales, por lo
cual no es posible aplicar € tratamiento estadistico para determinar
el valor de B. Ademas, de acuerdo al tratamiento de Léeffler, latem-
peratura isocinética cae dentro del rango de temperaturas
experimentales, por lo cual no resulta sorprendente encontrar
inversién en el comportamiento cinético de los diferentes sistemas
estudiados a las distintas temperaturas consideradas. Sin embargo,
es evidente que la reaccién de descomposicion térmica del DPP es
afectada por solventes de diferentes caracteristicas fisicoguimicas
(Tabla 2). Por ello, se postula que en la serie de reacciones conside-
radas, donde el mecanismo de reaccion es comun y corresponde ala
ruptura homolitica unimolecular del enlace O-O, se ponen de
manifiesto diferentes mecanismos de interaccién soluto /solvente, a
los cuales pueden atribuirse los cambios en los valores de los
parametros de activacion.

16
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Figura 3. Representacién grafica de la ecuacién de Arrhenius
correspondiente ala descomposi cion térmica del DPP en diferentes sol ventes
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CONCLUSIONES

1- Latermdlisis del DPP en 2-metoxietanol sigue una cinética
de primer orden hasta a menos una vida media.

2 - Las condiciones de trabajo elegidas permiten descartar
reacciones secundarias inducidas por radicales libres derivados del
perdxido por lo cual losvaloresde ke(p informados corresponden ala
ruptura homolitica del enlace peroxidico.

3 - El efecto observado en la reactividad del DPP a diferentes
temperaturasy en diferentes solventes es de gran utilidad a momen-
to de utilizar estos sistemas para la obtencidn de polimeros deriva-
dos de estireno.
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