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Introduccién

Si bien la fotoquimica de los compuestos aromaticos y heteroaromaticos
halosustituidos ha recibido considerable importancia durante los ultimos afnos, es
escasa la informacién cinética existente sobre las reacciones del tiofeno y sus
derivados.

En este trabajo se estudia descomposicion fotoquimica de 2,5-diiodotiofeno en
acetonitrilo y metanol y se determina el coeficiente de velocidad de pseudo-primer-
orden a temperatura ambiente.

Experimental

La concentracion inicial de las soluciones de 2-5,diiodotiofeno en acetonitrilo y metanol
fue variada entre 8,0 x 10° - 1,2 x 10* M.

La fotdlisis se realizd a temperatura ambiente hasta un 25,0 % de conversion,
utilizando la radiacién proveniente de una lampara de mercurio de baja presion (A=254
nm) de 6 W de potencia, ubicada a 6 cm de distancia de la celda. Se coloc6 una malla
ennegrecida en la trayectoria del haz para atenuar la radiacion a efectos de obtener
baja conversion.

Se utilizé como celda de reaccion 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 2,5-diiodotiofeno, durante la fotdlisis, fueron determinados por
espectrofotometria UV-visible.

Resultados

Los espectros de absorcidon de 2,5-diiodotiofeno en metanol y acetonitrilo presentan un
maximo a 265 nm.

La fotdlisis de soluciones de 2,5-diiodotiofeno, a 254 nm, produjo cambios en los
espectros de absorcion que pueden ser atribuidos a la disminucion en la concentracion
de 2,5-diiodotiofeno y a la formacion de 2-iodotiofeno, iodo y tiofeno.

Se observé un decaimiento exponencial de primer- orden en la concentracién de 2,5-
diiodotiofeno con el tiempo de fotdlisis, en los solventes estudiados, hasta una
conversion del 25,0 %. No se encontro diferencia en los resultados obtenidos en
experimentos con soluciones aireadas o aquellos realizados en atmésfera de N..

A partir de los experimentos realizados, se determiné el coeficiente de velocidad de
pseudo-primer-orden en esos solventes. Se comparan los coeficientes de velocidad de
pseudo-primer-orden de la reaccion fotoinducida de 2,5-diiodotiofeno en metanol y
acetonitrilo, obtenidos en este trabajo, con los que corresponden a otros halotiofenos
estudiados en este laboratorio. Los resultados se muestran a continuacion:
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Halotiofeno| 2,5-diiodotiofeno 2-iodotiofeno 2-bromotiofeno
Solvente Metanol | Acetonitrilo| Metanol |Acetonitrilo Metanol Acetonitrilo
k x 10* (s'1) 2,8+40,1| 1,9+0,2 |1,9+0,5[1]|2,1+0,4 [2]|0,51+0,06 [3]|0,49+0,06 [4]

Conclusiones

La determinacién de la concentracion de 2,5-diiodotiofeno por espectrofotometria UV-
visible resulté adecuada en experimentos realizados a conversion inferior a 25,0 % en
los solventes estudiados.

La representacion del In de la concentracion de 2,5-diiodotiofeno en funcion del tiempo
de fotdlisis permitié la determinacién del coeficiente de velocidad de pseudo-primer-
orden para la reaccion fotoinducida de 2,5-diiodotiofeno en acetonitrilo y metanol.

No se encontro diferencia en los valores del coeficiente de velocidad obtenidos en
soluciones aireadas y en los estudiados en atmadsfera de N,.
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