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SUMMARY

Ethyl oxoacetate thermolysis was performed in a
static reaction system in the range of 389.9 - 430.3° C
and 157.0 - 29.0 mmHg, in the presence of a free-rad-
ical inhibitor. Chromatographic analysis of the prod-
uct revealed presence of an aldehyde and an ester,
evidencing the existence of two parallel reactions:
decarboxylation and decarbonylation. Both reactions
were found to be unimolecular, homogeneous and
follow a first-order rate law, with the corresponding
expressions for the Arrhenius equation: decarbox-
ylation: log k, = (13,43+0,25) — (213,1+ 3,3) k] mol™
(2,303RT)™, decarbonylation: log k2 = (14,06%0,54)
- (232,9+ 7,0) k] mol™ (2,303RT) ! and overall re-
action: log k. = (13,72+0,25) — (216,1+ 3,3) k] mol™
(2,303RT)*. The mechanisms are described in terms
of concerted cyclic transition state.

Keywords: Thermolysis; ethyl oxoacetate; gas-phase
kinetics; reaction mechanism.

RESUMEN

La termlisis del oxoacetato de etilo se llevé a cabo
utilizando un sistema de reaccién estatico en el rango
de 389,9-430,3° C y 29,0- 157,0 mmHg, en presencia
de un inhibidor de radicales libres. El andlisis croma-
tografico de los productos reveld presencia de un al-
dehido y un éster, evidenciando la existencia de dos
reacciones paralelas: decarboxilacién y decarbonila-
cién. Ambas reacciones resultaron ser unimolecu-
lares, homogéneas y siguen una ley de velocidad de
primer orden, siendo las correspondientes expresio-
nes de la ecuacién de Arrhenius: decarboxilacién: log
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k1 = (13,43+0,25) — (213,1+ 3,3) k] mol™ (2,303RT)™,
decarbonilacién: log k, = (14,06+0,54) — (232,9+
7,0) k] mol™ (2,303RT) ' y reaccién global: log k. =
(13,72+0,25) — (216,1+ 3,3) k] mol™ (2,303RT) *. Los
mecanismos son descritos en términos de estado de
transicién ciclico concertado.

Palabras clave: Termlisis; oxoacetato de etilo; ci-
nética en fase gas; mecanismo de reaccion.

RESUM

La termolisi del oxoacetato de etilo es va dur a terme
utilitzant un sistema de reaccid estatic en el interval
de 389,9-430,3°C i 29,0-157,0 mmHg, en preséncia
d’un inhibidor de radicals lliures. Lanalisi croma-
tografica dels productes va revelar la preséncia d'un
aldehid i un eéster, evidenciant l'existéncia de dues
reaccions paral-leles: decarboxilacié i decarbonilacio.
Les dues reaccions van resultar ser unimoleculars,
homogenies i segueixen una llei de velocitat de primer
ordre, sent les corresponents expressions de l'equacié
d’Arrhenius: decarboxilacié log k = (13,43+0,25) —
(213,1£ 3,3) kJ mol™ (2,303RT)~, decarbonilacié: log
k, = (14,06+0,54) — (232,9+ 7,0) kJ mol™* (2,303RT) !
i reacci6 global: log k. = (13,72+0,25) — (216,1% 3,3)
k] mol? (2,303RT) L. Els mecanismes sén descrits en
termes d’estat de transicio ciclic concertat.

Paraules clau: Termolisi; oxoacetato d’etil; cinética
en fase gas; mecanisme de reaccio.
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INTRODUCCION

El estudio cinético en fase gas permite que las reaccio-
nes se lleven a cabo en ausencia de solventes, superficies
o catalizadores que puedan interactuar con el sustrato.
Asi, es posible la aplicacién de la teoria cuéntica y la
mecénica estadistica para estudiar el comportamiento
de la molécula aislada en el estado de transicién y ob-
tener pardmetros cinéticos que permitan evaluar co-
rrelaciones de energia libre y series de reactividad. Los
compuestos organicos hasta ahora mas extensamente
estudiados en fase gas han sido los ésteres carboxilicos
con hidrégenos beta, cuya termdlisis entre 300 y 450° C
genera el dcido carboxilico y la olefina correspondien-
tes (figura 1), cuyo mecanismo de reaccién involucra
un estado de transicidn tipo heterdlisis concertada’:

Figura 1: Termdlisis de un éster con hidrégeno beta.

La constante de velocidad de eliminacién de ésteres
en fase gas puede determinarse por manometria, si-
guiendo el cambio de la presién total en funcién del
tiempo de reaccién, procedimiento aplicable sélo a
reacciones con estequiometria definida. En caso de
ocurrir reacciones paralelas, consecutivas o ambas
inclusive, la presién total no indicard correctamente
el progreso de la reaccién en estudio. Una alternati-
va para obtener datos cinéticos vélidos es el andlisis
cuantitativo de los productos de reaccion.

El oxoacetato de etilo (HCOCO,C H,) es un compues-
to que puede polimerizar®. Hasta el momento, ha sido
bastante dificil sintetizarlo en forma pura®, razén por la
cual se adquiere, comercialmente, disuelto en tolueno.
En tal sentido, el objetivo general de esta investigacién
consiste en llevar a cabo el estudio cinético en fase gas
de la descomposicion térmica del oxoacetato de etilo,
un sustrato quimicamente inestable, para asi proponer
un mecanismo de eliminacién que guarde relacién con
los pardmetros cinéticos y termodindmicos obtenidos.

MATERIALES Y METODOS

Estudio cinético

Los experimentos cinéticos se realizaron en un sis-
tema de reaccién estatico previamente reportado®* en
el rango de 29,0- 157,0 mmHg. Las constantes de velo-
cidad se determinaron por mediciones manométricas
y andlisis cromatografico cuantitativo de formiato de
etilo, etileno y CO, producidos. Se trabajé dentro del
rango de temperatura de 389,9-430,3° C, con varia-
cién maxima de + 0,2° C. Para todas las mediciones,
se utiliz6 un volumen de sustrato entre 0,05 y 0,20
mlL, inyectado directamente en la cdmara de reaccién
a través de un septum de silicona.

Caracterizacion del sustrato
Se utilizé una soluciéon de oxoacetato de etilo al 50% en
tolueno (Fluka Chemica, CAS 924-44-7). La identifica-

cién fue realizada con un cromatégrafo de gases Varian
Star 3600X acoplado a detector de masas Saturn 2000,
con columna capilar DB-5MS de 30 m de longitud, 0,53
mm de didmetro interno y espesor de pelicula 0,25 mm.

Caracterizacion de los productos de reaccién

Los productos fueron recogidos a la temperatura
del nitrégeno liquido y sometidos a andlisis luego de
alcanzar la temperatura ambiente. El andlisis cualita-
tivo reveld la presencia de etileno, CO, y formiato de
etilo, lo que sugiere que la termélisis del oxoacetato de
etilo involucra dos reacciones paralelas: decarboxila-
cién con eliminacién de etileno y decarbonilacién. En
este caso, las lecturas de presién total no indican con
exactitud el progreso de la termdlisis del sustrato y
la constante de velocidad de reaccién debe obtenerse
como se describe a continuacién.

Reaccién de decarboxilacion y eliminacién de
etileno

Elandlisis cuantitativo revelé que en todo el rango de
temperatura de trabajo la cantidad de etileno formado
siempre fue mayor que la de CO,, lo cual es consis-
tente con los resultados obtenidos en investigaciones
reportadas sobre pirdlisis de formiato de etilo, donde
se hallaron productos como etileno y 4cido férmico®®:
HCOOCH.CH(g) - HCOOH(g) + H:C=CHx)
En base a los andlisis de CO,, se propone la siguiente
ecuacion cinética para el proceso de decarboxilacion:

P, — P,
k= — 2,303 log 0~ Fcoy (1) @
t P,

Reaccion de decarbonilacion
El coeficiente de velocidad ha de ser determinado
mediante la siguiente ecuacién:

P, - P,
k2=—2’3toslog( 0 com] 3)

Py

Por no ser licuable a la temperatura del nitrégeno li-
quido, el mondéxido de carbono no pudo ser analizado
directamente. Considerando la estequiometria de la
reaccion (1), Pow debe ser igual a la presién total de
formiato de etilo consumido a ese mismo intervalo de
tiempo, Py ., que puede obtenerse de la expresion
cinética general para la reaccién (1):

1 P - P,
g = — L1 | JEE 0l ~ Prcoonqy @
t PEF total(t)

Estequiométricamente, ere cumphrsg que Pycoong
ctilenggencrado de EF()" Sustituyendo esta 1gualdad en la
ecuacién anterior y rearreglando, se obtiene:

Petileno generado de EF(t)

Pgr total(t) = L R )

Donde k_ (s™) = 2,52 x 10° e "***¥/XT[5]. La presién de
etileno generado en la pirdlisis del formiato de etilo
puede ser obtenida a partir del etileno total, segtn:

Petiteno generado de EF(t) — Petiteno total(t) — PC02 (6)
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Puesto que la cantidad de etileno generado de la des-
composicién del oxoacetato de etilo debe ser este-
quiométricamente igual a la de CO, producida en esta
misma reaccién, que se determina mediante andlisis
cromatografico por curva de calibracién. Sustituyen-
do la expresién anterior en la ecuacién (5) y consi-
derando que P, =P , se obtiene finalmente

P (b):

EF total(t)

(7)

Petiteno total(t) ~ Pco, (1)
1— e EF

Peoqy =

La presion total de etileno se determina por interpo-
lacién de la curva de calibracién cromatografica para
etileno, tal como se explica seguidamente.

Productos gaseosos

Para el andlisis cuantitativo del etileno y el CO, pro-
ducidos fue utilizado un cromatégrafo Varian 3600X
equipado con detector TCD y columna capilar GS-Q
de 30 m de longitud y 0,53 mm de didmetro interno,
con helio y propileno (Matheson, Gas Products, Inc.)
como gas de arrastre y estandar interno respectiva-
mente. Se obtuvo la siguiente ecuacién de la curva de
calibracién para la determinacién cromatografica del
etileno producido:

Petileno /Ppropileno = 192876(Aeti1eno /A )+ 0a0753 (8)

propileno
Para la determinacién cromatogréfica de CO, se ob-
tuvo la siguiente curva de calibracién:

PC02 /Ppropilcno =1,011 1(ACOZ /Apropilcno)+ 0,0759 (9)

Determinacién cromatografica de la compo-
sicion molar exacta de oxoacetato de etilo en
solucién de tolueno

Las lecturas manométricas llevadas a cabo durante
la corrida cinética sélo indican la presién total en el
interior de la cdmara de reaccién. Para poder obtener
un valor real de la presién del sustrato en un instante
de tiempo mediante la ley de Dalton, es necesario co-
nocer con exactitud su fraccién molar en fase gas, y,.
Si se asume que esta disolucién es una mezcla binaria
y que, una vez inyectado a la cdmara de reaccion, todo
el soluto pasa a la fase gas, entonces: y, = x, , siendo
x, la fraccién molar en fase liquida. Sobre esta base,
la fraccién molar de oxoacetato de etilo fue determi-
nada por un método indirecto. Para ello, se prepard
una curva de calibracién cromatogréfica de tolueno
utilizando etilbenceno como estdndar interno:

Myolyeno = 058 1 5Omctlibcnccno (A tolueno /Actilbcnccno )+ 0907 12

(10)

Para el andlisis se pesaron en un vial de vidrio 0,0364
g de la solucién comercial de oxoacetato de etilo al
50% y 0,0247 g de etilbenceno al 99,8%. La mezcla fue
inyectada al cromatégrafo, obteniéndose como pro-
medio unarelacién de dreas A | /A . = "=0,6990.
Asi, se obtienem,_ =0,0155g. La fraccién molar de
HCOCO,CH,CH, en la solucién original resulta ser

exactamente x =0,5489.

oxoacetato
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RESULTADOS Y DISCUSION

Estequiometria

En todo el rango de temperatura de trabajo se en-
contraron los mismos productos que indica la figura
2. El reconocimiento de formaldehido se llevé a cabo
preparando un derivado con 2,4-dinitrofenilhidrazi-
na, obteniéndose un precipitado amarillo (p.f. 160° C).
Para detectar el CO se colocé un generador de alto
voltaje (Tesla Coil Fisher IMD Cat. 15-340-35) en el
sistema de reaccién al recoger los productos gaseosos.
La presencia de un aldehido y un éster como produc-
tos es evidencia de que existen reacciones colaterales:

Figura 2. Reacciones identificadas en la pirolisis de
oxoacetato de etilo.

La estequiometria de esta reaccién fue verificada
comparando los porcentajes de descomposicion de-
terminados por medidas de presién con los obtenidos
por andlisis cromatografico (ecuaciones 8-10). En la
siguiente tabla se presentan estos resultados.

Tabla 2. Verificacion de la estequiometria en la termdlisis
de oxoacetato de etilo a 390,0° C.

Pardmetro Valor
t (min) 5 15 20 30 45
%CO, (cromatografia GC) 11,9 34,7 43,6 54,0 72,2
%CO (cromatografia GC) 1,3 55 6,7 8,7 11,9

%Reaccion (cromatografico) 13,2 40,2 50,3 62,7 | 84,0
%Reaccién (manométrico) 18,6 32,5 41,3 53,7 | 75,6

El porcentaje total de reaccién determinado por cro-
matografia es la suma de los porcentajes de CO, y CO,
obtenidos mediante la siguiente ecuacion:

Pco, 6 co
——X

%Reaccién cromatogréifico = 100 (11)

0
El porcentaje de reaccién determinado a partir de me-
diciones de presién total (P.) viene dado por la ecuacién:

- o P.
% Reaccion manométrico = [PT - lj x 100 (12)
0
Se esperarfa equivalencia entre los porcentajes de re-
accion hallados por ambos métodos. La diferencia ob-
servada se debe a que existen dos reacciones competi-
tivas cuyas velocidades aumentan con la temperatura.

Orden de reaccién

Se ha reportado’™ que la termdlisis de 2-oxo-ésteres
en fase gas es una reaccién de primer orden. Para ve-
rificar grédficamente el orden de reaccién se derivé la
siguiente ecuacién:

og d[PO - Pproducto(t)] _

log——————=—logP, —logk, 13
dt g Yo gy ( )



Siendo k_la constante de velocidad de la respecti-
va reaccién. La representacién grafica de log d[(P,—
PPro ductolt |/dt versus log P, (figura 3), dentro de un nivel
de conf{anza de 90 por ciento, sugiere que las reac-
ciones de decarboxilacién y de decarbonilaciéon in-
volucradas en la termdlisis de oxoacetato siguen una
cinética de primer orden.

Figura 3. Determinacién grdfica del orden de reaccién de
oxoacetato de etilo a 410,5° C.
W Decarboxilacion: pendiente = 1,009 + 0,016; r = 0,9996
+ 0,0047. @ Decarbonilacién: pendiente = 0,976 + 0,018; r
= 0,9995 + 0,0054.

Efecto del inhibidor

Se ha encontrado que la pirdlisis en fase gas de com-
puestos organicos puede ocurrir por mecanismo en ca-
dena con formacién de radicales libres'***. Con el fin de
lograr que la reaccién en estudio ocurra por un meca-
nismo molecular, se utiliz6 propileno como inhibidor
de radicales en cadena, ya que este compuesto no sufre
descomposicién térmica en el rango de temperatura de
trabajo'®?". En la tabla 3 puede observarse la invariabi-
lidad de la constante de velocidad respecto a la presion
de propileno, con una desviacién estindar relativa de
+5% en cada caso, lo que demuestra la no inhibicién de
la reaccién en todo el rango de temperatura de trabajo.

Tabla 3. Efecto del inhibidor sobre la constante de
velocidad de reaccién.

T (°C) P (mmHg)* | P (mmHg)* | 10*k (s') 10*k, (s™)

389,7 28,0 49,5 4,22 0,42
84,0 50,0 4,77 0,58
118,0 52,0 4,74 0,47

419,5 61,0 50,0 24,32 3,85
88,0 38,0 22,35 3,59
108,0 38,5 23,86 3,50

“P, : presién de inhibidor; °P, : presién inicial de sustrato.

Homogeneidad

Para verificar que la reaccién ocurra completamen-
te en fase gas, el estudio cinético fue realizado en una
cdmara de reaccién de vidrio Pyrex recubierto interna-
mente con carbdn y, adicionalmente, en una cimara de
reaccion empacada con pequenos cilindros de vidrio
Pyrex y relacién superficie—volumen de 6,22 cm™. La
relacién superficie—volumen de la cdmara no empacada
es de 1 cm™. No se observé variacion significativa de la
constante de velocidad por efecto del aumento de la re-
lacién superficie—volumen, en cdmaras recubiertas in-

ternamente de carbén. Esta evidencia sugiere que, bajo
tales condiciones, la reaccién en estudio es homogénea.

Tabla 4. Homogeneidad de la descomposicion térmica del
oxoacetato de etilo a 399,6° C.

Constante de | Cdmara de reaccion normal |Camara de reaccién empacadal
velocidad (S/V=1cm™?) (S/V =622 cm™)?
10* kl (s7h) 7,41 + 0,34 7,92 £ 0,53
10* /(2 (s 0,90 + 0,04 1,12 £ 0,12

aS: drea superficial, V: volumen; cdmara recubierta in-
ternamente del carbén.

Efecto de la temperatura

A partir delos resultados de la tabla 5 y aplicando regre-
si6én lineal por el método de minimos cuadrados, fueron
calculados los pardmetros cinéticos para la reaccién en
estudio dentro de un nivel de confianza del 90 por ciento.
En la figura 4 se muestra el grafico de Arrhenius.

Tabla 5. Variacion de la constante de velocidad con la
temperatura.
T(C) 389,9 399,4 410,3 419,5 430.3
10*k, (s7)|4,56 + 0,27 |7,41 + 0,34|14,38 + 0,38/23,30 + 0,94{ 41,09 + 0,94
10*k, (s71)[0,52 £ 0,03[0,90 + 0,04| 1,84+ 0,12 3,39 + 0,19 | 5,55 + 0,10

Figura 4. Grdfico de Arrhenius para la termdlisis de
oxoacetato de etilo. ®@Decarboxilacion: pendiente = —
(11127,2 + 173,9) K; intercepto = (13,43 + 0,25); r = 0,9996.
B Decarbonilacién: pendiente: — (12165,9 + 367,7) K;
intercepto = (14,06 + 0,54); r = 0,9986. $Reaccion global:
pendiente = — (11287,0 + 172,0) K; intercepto: (13,72 +
0,25); r = 0,9997.

Las ecuaciones de Arrhenius obtenidas por este mé-
todo entre 389,9 y 430,3° C son:
Decarboxilacion: log k, = (13,43+0,25) — (213,1+ 3,3) k]

mol(2,303RT)™! (14)
Decarbonilacion: log k, = (14,06+0,54) — (232,9+ 7,0) k]
mol™(2,303RT)™! (15)
Reaccion global: log k. = (13,72+0,25) — (216,1+ 3,3) k]
mol™(2,303RT)! (16)

En la tabla 6 se presentan los pardmetros cinéticos y
termodindmicos para esta reaccidn.

Tabla 6. Pardmetros cinéticos de la termdlisis de oxoace-

tato de etilo a 400° C.
Reaccion 1Oi k log A E, ~ DHi DS; . DGi
(s (k] mol™!) | (k] mol™) |(J mol~'K~?)|(k] mol-)
Global | 10,39 (13,72 + 0,25| 216,1 + 3,3 210,5 2,7 208,7
1 7,48 (13,43 +0,25| 213,1 + 3,3 207,8 -2,9 209,7
2 0,98 (14,06 + 0,54| 232,9 + 7,0 233,1 9,2 226,9
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Estos resultados permiten sugerir, para la reaccién
en estudio, un mecanismo que involucra reacciones
paralelas de eliminacién y decarbonilacién del sustra-
to (figura 5).

Figura 5. Mecanismo para la descomposicion térmica de
oxoacetato de etilo.

El signo positivo de los valores de entalpia de acti-
vacién es consistente con un estado de transicion en-
dotérmico, mientras los valores positivos de energia
libre de activacion corresponden a estados de transi-
cién endergdnicos. Por otra parte, se observa un valor
negativo de entropia de activacién en la reaccién de
decarboxilacién, lo que sugiere que en el estado de
transicién existe una disposicién simétrica.

El signo positivo de la entropia de activacién en la
reaccién de decarbonilacién corresponde a un valor
de log A de 14,06 razonable para un estado de tran-
sicion de tres miembros. Puede ser debido a la acidez
del hidrégeno sustituyente de la parte acilica del éster,
que le permite desplazarse hacia el carbonilo vecino.
Dependiendo de las condiciones de reaccion, el oxoa-
cetato de etilo puede comportarse como éster o como
aldehido, éste dltimo tiene cierto grado de acidez
debido al efecto de trasmisién electrénica del grupo
carboxilo adyacente. A causa del comportamiento
dual (como nucledfilo y como 4cido) del sustituyente
hidrégeno, es posible que los enlaces formados en el
estado de transicién sean poco rigidos y exista mayor
ndmero de grados de libertad que en el sustrato. Esto
podria sugerirse como una explicacién del valor posi-
tivo de la entropia de activacion. El hecho de que la re-
accién de decarboxilacién o eliminacion de etileno se
vea mds favorecida y ocurra con mayor rapidez puede
explicarse si se considera que el estado de transiciéon
de seis miembros parece tener menor tensiéon que el
de tres miembros, lo que resulta en una apreciable di-
ferencia en las entalpias y entropias de activacién para
ambas reacciones, tal como puede observarse en los
resultados que se presentan en la tabla 6.

CONCLUSIONES

La caracterizaciéon de los productos formados y los
parametros cinéticos y termodindmicos resultantes
permiten sugerir que la termdlisis del oxoacetato de
etilo en fase gas es una reaccién homogénea, unimo-
lecular y de primer orden que procede por dos vias
de reaccién: (1) decarboxilacién con eliminacién de
etileno, en la cual el acido oxoacético intermediario
se descompone muy rapidamente a la temperatura de
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reaccion generando, ademads, formaldehido; y (2) de-
carbonilacién, con produccién de formiato de etilo.
La decarboxilacién, con un estado de transicién cicli-
co de seis miembros, es la mds favorecida. Los para-
metros de activacién obtenidos sugieren una disposi-
cién simétrica en el estado de transicién. En fase gas
el oxoacetato de etilo parece actuar como nucleéfilo
o bien, como 4cido, conforme a las condiciones de la
reaccién, debido a cierta acidez del hidrégeno sustitu-
yente del carbono acilico en el éster.

AGRADECIMIENTO

Al Instituto Venezolano de Investigaciones Cienti-
ficas (IVIC), muy especialmente al Dr. Gabriel Chu-
chani, del Laboratorio de Fisicoquimica Orgénica, y
su grupo de trabajo.

REFERENCIAS

1. Tinkelenberg, A.; Kooyman, E.C.; Louw, R. Ther-
molytic reactions of esters. Part VI: A study on
the steric and polar nature of the B-elimination
mechanism. Rec! Trav Chim Pays-Bas. 1972, 91,
3-16.

2. Belloncle, B.; Bunel, C.;; Menu-Bouaouiche, L.; Le-
souhaitier, O.; Burel, F. Study of the degradation
of poly(ethyl glyoxylate): biodegradation, toxicity
and ecotoxicity assays. J Polym Environ. 2012, 20,
726-731.

3. Trivedi, N.R.;; Chandalia, S.B. Synthesis of alkyl
glyoxylates. Org Proc Res Dev. 1998, 2, 332-333.

4. Espitia, L.; Meneses, R.; Dominguez, R.M.; Tosta,
M.; Herize, A.; Lezama, J.; Lafont, J.; Chuchani,
G. The gas-phase elimination kinetics of ethyl
2-furoate and ethyl 2-thiophenecarboxylate. Int J
Chem Kinet. 2009, 41, 145-152.

5. [Makens, R.F; Eversole, W.G. Kinetics of the
thermal decomposition of ethyl formate. ] Amer
Chem Soc. 1939, 61, 3203-3206.

6. Blades, A.T. The kinetics of the pyrolysis of ethyl
and isopropyl formates and acetates. Can J Chem.
1954, 32, 366-372.

7. Cordova, T, Rotinov, A.; Chuchani, G. Experi-
mental and theoretical study of the homogene-
ous, unimolecular gas-phase elimination kinetics
of methyl oxalyl chloride. ] Phys Org Chem. 2004,
17, 148-151.

8. Chacin, EV;; Tosta, M.; Herize, A.; Dominguez,
R.M,; Alvarado, Y.; Chuchani, G. Kinetics of the
homogeneous, unimolecular elimination reac-
tions of ethyl oxamate, ethyl N,N-dimethylox-
amate and ethyl oxanilate in the gas phase. J Phys
Org Chem, 2005, 18, 539-545.

9. Mora, J.R,; Lorofio, M.; Cordova, T.; Chuchani,
G. Ab initio calculations of the gas-phase elimi-
nation kinetics of ethyl oxamate, ethyl oxanilate,
and ethyl N,N-dimethyl oxamate. / Phys Org
Chem. 2006, 19, 503-511.

10. Tosta, M.; Mora, J.R.; Cérdova, T.; Chuchani, G.
Joint experimental and DFT study of the gas-



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

phase unimolecular elimination kinetic of me-
thyl trifluoropyruvate. J Phys Chem A, 2010, 114,
7892-7897.

Monascal, Y.; Maldonado, A.; Mora, J.R.; Cérdo-
va, T,; Chuchani, G. Homogeneous and unimo-
lecular gas-phase thermal decomposition kinet-
ics of methyl benzoylformate: experimental and
theoretical study. J Phys Org Chem. 2015, 28,
40-46.

Almond, M.J; Becerra, R.; Bowes, S.J.; Cannady,
J.P; Ogden, J.S.; Walsh, R. A mechanistic study
of cyclic siloxane pyrolyses at low pressures. Phys
Chem Chem Phys. 2008, 10, 6856-6861.
Vasiliou, A.G.; Piech, K.M.; Zhang, X.; Nimlos,
M.R; Ahmed, M, Golan, A.; Kostko, O.; Os-
born, D.L.; Daily, ]W.; Stanton, J.E,; Ellison, G.B.
The products of the thermal decomposition of
CH,CHO. J Chem Phys. 2011, 135, 014306.
Moreno, B.M.; Quach, A.L.; Merves, M.N.; Klein,
M.T. Discrimination between free-radical and
concerted pyrolysis mechanisms. Energy Fuels.
2014, 28, 4256-4259.

Trubetskaya, A.; Jensen, P.A ; Jensen, A.D.; Glar-
borg, P; Larsen, F.H.; Andersen, M.L. Character-
ization of free radicals by electron spin resonance
spectroscopy in biochars from pyrolysis at high
heating rates and at high temperatures. Biomass
Bioenergy. 2016, 94, 117-129.

McKenney, D.J; Wojciechowsky, BW.; Laidler,
K/J. Kinetics and mechanisms of the pyrolysis of
dimethyl ether: II. The reaction inhibited by ni-
tric oxide and propylene. Can J Chem. 1963, 41,
1993-2008.

Wang, K.; Villano, S.M.; Dean, A.M. Fundamen-
tally-based kinetic model for propene pyrolysis.
Combust Flame. 2015, 162, 4456-4470.

| 213





