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RESUMEN. Se estudid la descomposicion de dcido perbenzoico
en CCly a4 1 °C y la influencia de la presencia de LiCl y del in-
hibidor (2,6-diterbutil-4-metilfenol) sobre ella. Se observé que el
LiCl cataliza la descomposicion monomolecular e inducida del
acido perbenzoico y que esta ultima tiene una participacion impor-
tante en la descomposicion del pericido en ausencia de benzalde-
hido. La formacion de perdxido de benzoilo en la descomposicion
del pericido es pricticamente nula y estd condicionada a la presen-
cia de benzaldehido en la mezcla de reaccion.

ABSTRACT. Decomposition of perbenzoic acid in CCly at 41 °C
in presence or absence of LiCl and inhibitor was studied. LiCl
catalyzes induced and monomolecular perbenzoic acid decomposi-
tion. Induced decomposition has an important participation in the
perbenzoic acid decomposition in absence of benzaldehyde. The
formation of benzoyl peroxide in the decomposition of perbenzoic
acid was practically negligible and is conditioned to the presence
of benzaldehyde in the reaction mixture.

INTRODUCCION

En el estudio de la descomposicion de acido perben-
zoico en la mezcla de reaccion de la oxidacion de benzalde-
hido en presencia de sales de litio,1 se observé que estas
daban lugar a la formacion de peroxido de benzoilo en canti-
dades relativamente altas. Parte de este producto pudiera for-
marse a partir del peracido descompuesto en la reaccion en
presencia de la sal. Con el objetivo de conocer la forma en
gue se descompone el peracido en presencia de una sal de li-
tio y ausencia de benzaldehido, se realizd este estudio em-
pleando &cido perbenzoico sintetizado al efecto.

MATERIALES Y METODOS

Los experimentos fueron realizados en un reactor de
borboteo que contenia una solucion de acido perbenzoico
(0,2-0,22 mol/L) en CCls. A través de la solucion, se hizo
pasar un flujo de gas inerte (argén). El reactor fue inmerso en
un termostato para mantener una temperatura de 41 °C.A
continuacion, se anadid (o no) la sal de litio y el 2,6-diterbutil-
4-metilfenol (ionol), en los casos correspondientes. Con inme-
diata anterioridad a la adicion de la sal de litio y el ionol, se
tomaron muestras para el analisis. Posteriormente, otras
fueron tomadas a distintos tiempos de reaccion. Los métodos
analiticos usados fueron semejantes a los del primer trabajo
de esta serie.? El 4cido perbenzoico empleado fue sintetizado
segun técnica reporladaa y contenia un 20% de acido ben-
zoicoyu n5%d e peroxido de benzoilo. La determinaciond e
ionol, se realizé por cromatografia gaseosa con columna OV1
de 25 m, temperatura programada de 100-230 °Ca
7.5 °C/min y utilizando benzoato de metilo como patrén in-
terno.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se siguio la cinética de descomposicion del acido per-
benzoico en presencia o no de la sal de litio o el inhibidor. El
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logaritmo de las concentraciones de peracido fue corre-
lacionado con los tiempos respectivos de reaccion. En la tabla
| se muestra un buen ajuste de la cinética de descomposicion
del peracido a una expresién de primer orden para todos los
experimentos segun denotan los coeficientes de correlacion.

Puesto que los compuestos peroxidicos como es cono-
cido, pueden descomponerse por via monomolecular? tanto
como por radicalica inducida® la mayoria de las constantes
de velocidad de reaccion de primer orden que se muestran en
la tabla | pueden ser constantes efectivas o aparentes. A par-
tir de los valores de esas constantes, se concluye que la
adicion de LiCl cataliza la descomposicion del peracido.
Ademas, se observa que en los experimentos con LIiCl la
velocidad de la descomposicion decrece si se afiade inhibi-
dor, lo que permite inferir que en la catalisis observada juega
un papel importante la descomposicién inducida del acido
perbenzoico. Con adiciones crecientes de inhibidor, se llega a
un valor limite de la constante de velocidad experimental.
Esto se muestra en la figura 1. El valor promedio de para los
experimentos en la zona de concentraciones del inhibidor en
que la constante de velocidad no depende de la concen-
tracion de inhibidor es de (7,2 + 1,2) - 10 - s, Este valor co-
rresponde al de la constante de velocidad de la descomposi-
cion monomolecular en presencia de LiCl.

Puede observarse en la Tabla | que en estas experien-
cias no hay practicamente formacion de peroxido de benzoilo
en presencia de LiCl, a pesar de las evidencias de gue tanto
la descomposicion monomolecular como la inducida son
catalizadas por la sal. Por el contrario, cuando se efectia la
descomposicion del peracido en la mezcla de reaccion que
contiene el benzaldehido y en presencia de una sal de litio, si
se forman cantidades considerables de peroxido de ben-
zoilo.

Para la descomposicion monomolecular se ha propuesto
la reaccion siguiente:

PhCCOsH — PhCO2H+ 1402
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Fig. 1. Cosntante de velocidad de descomposicion
de acido perbenzoico en CCls en presencia de diferentes
cabntidades de ionol. Temperatura de reaccion 41 °C.

También se ha sugerido5'7 el mecanismo de ruptura ho-
molitica, que por otra parte ha sido reportada como no ocu-
rrente en ter-butanol” ni en dicloro benceno.* Para la descom-
posicion inducida, se ha planteado un mecanismo en el que
participa el solvente.” Ha sido reportado ademas que la par-
ticipacion del CCls en la descomposicion inducida en com-
paracion con otros solventes, es mi nima.” En los estudios re-
alizados en nuestro laboratorio por cromatografia gaseosa
aclopada a espectrometria de masas, sobre la composicion
de los productos de la reaccion de oxidacion de PhCHO en
CCls en presencia de LiCl, no se ha observado la presencia
de productos derivados de la participacion del solvente en
cantidades apreciables en los analisis realizados. En presen-
cia de LiCl la descomposicion inducida, por tanto, podria tener
lugar a través de todas o algunas de las reacciones siguien-
tes:

PhCO3H — PhCO2H+ 1502
PhCOsH — PhCO2" +H O (2)

PhCO:* + PhCOsH+L iCl — PhCO> H+P hCOs3*
HO" + PhCOsH — H20 + PhCO3"  (4)

PhCOs" +P hCOsH + LiCl — 2PhCO2H + HOO"
HO" + PACOsH — PhCO3" +H 202 (6)

PhCOa® + PhCOsH+L iCl— PhCO2H+ Oz + PhCO5* (7)
HO" +P hCOsH + LICl — PhCO:" +H 202 (8)

(1)

(3)

(6

Otras reacciones posibles serian:

PhCO3* +P hCO2H — PhCOsH + PhCO2" (9)
HOs® + PhCOsH — HoO2 +P hCOs"  (10)
PhCO" — PR +C 02 (11)

Vv reacciones de terminacion de cadenas.

Las reacciones representadas, en las que no interviene
el LiCl son reacciones frecuentes en estos procesos.’ Aque-
llas en las que participa el LiCl pretenden explicar el papel de
esta sal en la descomposicion inducida del acido perben-
zoico, si bien, no todas pudieran estar realmente implicadas
en el proceso.

Este hipotético mecanismo podria explicar la casi nula
formacion de peroxido de benzoilo, si el largo de la cadena
fuese muy grande, o sea, si las velocidades de algunas de las
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reacciones de propagacion fuesen muchisimo mayores que
las de las reacciones de terminacion gue pueden producir
peréxido de benzoilo.

Se realizo un estudio de la descomposicion de acido per-
benzoico (0,2 mol/L) en CCl4 a4 1 °C en presencia de LiCl en
concentracion de saturacion con adicion de ionol (0,2 mol/L),
donde se siguio el consumo del inhibidor con la finalidad de
conocer la constante de velocidad de descomposicion en
radicales libres del peracido y por comparacion con la cons-
tante de velocidad monomolecular determinada, definir el
peso relativo, tanto de la descomposicion homolitica como de
la descomposicion en productos moleculares, en el proceso
global de la descomposicion monomolecular del peracido. El
consumo de ionol fue determinado por cromatografia
gaseosa. Con ayuda de este método no fue posible detectar
un consumo apreciable del inhibidor durante la descomposi-
cion del acido perbenzoico hasta una conversion del 50% de
este ultimo.

Probablemente, el consumo es muy pequefio y su valor
esta dentro del intervalo de error del método. Estos resultados
indican que la descomposicion monomolecular homolitica
sucede con una velocidad muy lenta.

Puesto que la descomposicion monomolecular homoli-
tica constituye la fuente de radicales que pueden generar las
cadenas de descomposicion inducida del peracido en la reac-
cién no inhibida, es de esperar que la velocidad de las reac-
ciones de terminacion de cadenas en la reaccion no inhibida,
sea también pequena. Lo anterior justifica el que apenas se
forme perdxido de benzoilo en esta reaccion, puesto que este
compuesto puede formarse (en las condiciones bajo estudio),
solo a partir de las reacciones de terminacion de cadenas.

Para elucidar la causa de la formacion de peroxido de
benzoilo durante la descomposicion de peracido en la mezcla
de reaccion, se realizé un experimento en el cual se utilizo el
mismo peracido sintetizado, al que se le afnadié benzaldehido
y se llevé a cabo la descomposicion del peracido en CCls
saturado en LiCl a 41 °C bajo atmésfera inerte. Las concen-
traciones iniciales fueron: peracido 0,278 mol/L y benzalde-
hido 0,32 mol/L . Las concentraciones finales fueron: peracido
7,6 - 10?2 mollL, peréxido de benzoilo 3,2 - 102 molL y acido
benzoico 0,375 mol/L .

El rendimiento en peso de perdxido de benzoilo fue:

([Perodxido] - 100) / [Perdcidojconsumide =1 5,8 %

De estos resultados es evidente que la formacion de
perdxido en la descomposicion del acido perbenzoico en pre-
senciade LiCl, estavinculadaa la presenciade benzaldehido.

CONCLUSIONES

El LiCl cataliza las descomposiciones monomolecular e
inducida del acido perbenzoica en CCls a4 1 °C y en ausencia
de benzaldehido.

La descomposicion inducida tiene un papel importante
en la descomposicién del acido perbenzoico en CCls a4 1 °C
y en ausencia de benzaldehido.

La descomposicion monomolecular en presencia de LiCl
es mucho mas rapida que en ausencia de dicha sal en el
sistema de reaccion estudiado.

La descomposicion monomolecular da lugar casi exclusi-
vamente, a productos moleculares. La descomposicién mono-
molecular homolitica es totalmente secundaria.

La formacion de perdxido de benzoilo en la descomposi-
cién de acido perbenzoico en CCls a4 1 °C en ausencia de
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