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Introduccién

Estudios previos de la reaccion de fotodebromacion de 2-bromotiofeno y 3-
bromotiofeno en solventes donores de H y de la descomposicion fotoquimica de 2-
bromotiofeno en metanol y acetonitrilo muestran que el tiofeno es el principal producto
de reaccion en esos solventes [1-5].

En este trabajo se estudia la descomposicion fotoquimica de 3-bromotiofeno en
metanol y acetonitrilo a temperatura ambiente, se determinan los coeficientes de
velocidad de pseudoprimer orden y los rendimientos cuanticos de fotodescomposicion
en presencia de oxigeno y en atmésfera de nitrégeno.

Experimental

La concentracion inicial de las soluciones de 3-bromotiofeno en acetonitrilo y metanol
estuvo comprendida entre 1,0 x 10%y 1,2 x 10* M.

La fotdlisis se realiz6 a temperatura ambiente hasta un 10,0 % de conversion,
utilizando la radiacién proveniente de una ldmpara de mercurio de baja presion
(A=253,7 nm) de 6 W de potencia, ubicada a 6 cm de distancia de la celda. Se coloco
una malla ennegrecida en la trayectoria del haz para atenuar la radiaciéon a efectos de
obtener baja conversion.

Se utilizé como celda de reaccién una celda espectrofotométrica de cuarzo de 1 cm de
paso optico y 4 cm?® de capacidad, con tapén de teflon.

Los experimentos se realizaron en presencia y ausencia de oxigeno y los cambios de
la concentracién de 3-bromotiofeno, durante la fotdlisis, fueron determinados por
espectrofotometria UV-visible.

La determinacion del rendimiento cuantico de fotodescomposicion (®) de 3-
bromotiofeno en metanol y acetonitrilo se realizd utilizando ferrioxalato de potasio
como actinémetro quimico y se siguié el procedimiento propuesto por Baxendale y
Bridge [6, 7, 8].

Resultados

El espectro de absorcién de 3-bromotiofeno en ambos solventes presenta un maximo
a 242 nm y los coeficientes de absorcion molar () determinados fueron 6373 + 25 M™*
cm™ en metanol y 4307 + 53 M* cm™ en acetonitrilo. La fotdlisis a 253,7 nm produce
cambios en el espectro de absorcidon, que pueden atribuirse a la disminucion en la
concentracion de 3-bromotiofeno y a la formacién de tiofeno.

Se observé un decaimiento exponencial de primer orden en la concentracién de 3-
bromotiofeno con el tiempo de fotdlisis en los solventes estudiados, hasta una
conversion del 10,0 % en soluciones aireadas. A partir de los experimentos realizados,
se determind el coeficiente de velocidad de pseudo-primer orden. Se comparan los
coeficientes de velocidad de pseudo-primer orden (k), de la reaccion fotoinducida de 3-
bromotiofeno en metanol y acetonitrilo, obtenidos en este trabajo, con los de 2-
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bromotiofeno obtenidos en trabajos previos en este laboratorio. Los resultados se
muestran en la Tabla 1.

Halotiofeno Solvente | Caracteristicas de la solucion | k x 10° (s™)

3-bromotiofeno metangl . A?reada 25+0,2
acetonitrilo | Aireada 3,0+0,1
metanol En atmdsfera de Nitrégeno 55+0,1[4]

2-bromotiofeno

acetonitrilo | En atmosfera de Nitrégeno 4,9+ 0,5[5]

Tabla 1. Coeficientes de velocidad de pseudo-primer orden de la reaccion de
fotodescomposicion de 3-bromotiofeno en metanol y acetonitrilo en soluciones
aireadas obtenidos en este trabajo, comparados con los de literatura de 2-
bromotiofeno en los mismos solventes.

Los valores de rendimiento cuantico de fotodescomposicion de 3-bromotiofeno en
acetonitrilo y metanol, en soluciones aireadas y en atmadsfera de nitrégeno obtenidos
en este trabajo se muestran en la Tabla 2 y se los compara con los correspondientes
al 2-bromotiofeno de literatura.

Halotiofeno Solvente Caracteristica de la solucién 0}
metanol Aireada 0,07 +£ 0,02
En atmosfera de nitrégeno 0,07 £ 0,01
3-bromotiofeno acetonitrilo Aireada 0,06 + 0,01
En atmosfera de nitrégeno 0,08 + 0,02
solvente donor de H - 0,04-0,10 [2]
Aireada 0,071 + 0,006 [9]
En atmosfera de nitrogeno |0,063 + 0,005 [9]
metanol —
2-bromotiofeno Desgasificada 0,047 [1]
No desgasificada 0,049 [1]
o Aireada 0,046 + 0,006 [9]
acetonitrilo ~ —
En atmoésfera de nitrogeno |0,043 + 0,006 [9]

Tabla 2: Rendimiento cuéntico de fotodescomposicion de 3-bromotiofeno en metanol y
acetonitrilo comparados con los correspondientes al 2-bromotiofeno de literatura.

Conclusiones

Se observé una variacion lineal del logaritmo natural de la concentracién de 3-
bromotiofeno en metanol y acetonitrilo con el tiempo de fotdlisis, o que indica una
cinética de pseudo-primer orden.

Los rendimientos cuanticos de fotodescomposicién de 3-bromotiofeno en metanol y
acetonitrilo no han mostrado diferencia significativa en los experimentos realizados en
soluciones aireadas y en atmésfera de nitrogeno

Los rendimientos cuénticos obtenidos en este trabajo para 3-bromotiofeno siguiendo la
metodologia de Baxendale y Bridge, se encuentran en el intervalo informado en
literatura para metanol y otros solventes donores de H, motivo por el cuél se considera
gue la metodologia utilizada es adecuada.
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