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Resumen:

El caracter multidisciplinario del estudio integral de los peréxidos orgénicos, abarca un gran campo de accién, comprendiendo desde
aspectos biolégicos (involucrando los procesos oxidativos del metabolismo) hasta importantes aplicaciones industriales (iniciacién de
reacciones de polimerizacién, accién de desinfectantes, fabricacién de pinturas, etc.). Trabajos experimentales del grupo de
investigacién del LabInTam, postularon, dos posibles mecanismos para la reaccién de termdlisis de tetroxanos.

El objetivo de este trabajo es poder elucidar el mecanismo de reaccion de la termolisis del 3,6-dibutanal-1,2,4,5-tetroxano. Los
célculos de simulacién fueron realizados usando el método del funcional de la densidad (DFT), con la base 6-311+G** y el funcional
de correlacién-intercambio BHandHLYP para determinar los puntos criticos del PES de la reaccion de termdlisis del
3,6-dibutanal-1,2,4,5-tetroxano (DPG).El método semiempirico PM6 se usé previamente para explorar el PES. Los célculos fueron
realizados con el programa GAUSSIAN 09. Minimos y TS' se caracterizaron por las frecuencias arménicas vibracionales. Las
energias totales mas el ZPE se usé para calcular las energias relativas.

Se presentan los diferentes caminos de reaccién de termélisis del DPG mediante un mecanismo concertado dando ambos como
producto final 2 moléculas de glutaraldehido y una de oxigeno. En DFT la longitud de enlace O-O (1,50 A) es ligeramente mas larga
que la experimental (1,478 A). El reactivo va a los productos (dos moléculas de glutaraldehido y una de oxigeno) a través de dos
caminos de reaccién, cada uno con un TS, TSc y TSc1, cuyas energias de activacién son 88.70 kcal/mol y 91.80 kcal/mol,
respectivamente. La energia de activacion del TSC es mas baja que el TSC1, pero ambos son mas elevados que el resultado
experimental (24.3 kcal/mol) para el 1,2,4,5-tetroxano, que es el Unico miembro de la familia de estos compuestos que se determino
en fase gaseosa su energia de activaciébn. Como consecuencia, la reaccién de termdlisis, a través ambos caminos no puede ser
posible. Por ello se esta modelando el camino de reaccién a través de un mecanismo en etapas.
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