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RESUMEN

TITULO: Estudio del Efecto de Ligandos N-Heterociclicos Insaturados en la Oxo-Transferencia

Fotoinducida por Complejos del Tipo MoO,Cl,L./TiO,."
AUTOR: Nelson J. Castellanos Marquez."

PALABRAS CLAVES: Complejos de dioxo-Mo, anclaje covalente, Oxido de Titanio, oxidacion de

arilalcanos, transferencia electrénica Fotoinducida.

DESCRIPCION

En este trabajo se logré la sintesis de nuevos complejos de dioxo-Mo con ligandos bipiridinas y
bispirazoles como modelos biomiméticos de los centros activos de diferentes enzimas. Estos
complejos fueron completamente caracterizados por técnicas espectroscépicas UV-vis, IR-FT, 'H
RMN, **C RMN, y se establecié una nueva metodologia que permitié enlazarlos covalentemente al
TiO, P-25 por medio de reacciones de transesterificacion entre ésteres trimetilsilil y grupos
hidroxilos. El anclaje covalente soporte-complejo fue evidenciado por RMN de estado sélido Bc
(RMN CP-MAS) e IR-FT. Las propiedades cataliticas de la unidad MoO, en procesos de
transferencia de atomos de oxigeno fue evaluada en la oxidacion de etilbenceno y difenilmetano
tanto en fase homogénea como en fase heterogénea, observdndose la capacidad del centro
catalitico MoO de reoxidarse en presencia de O, molecular y la existencia de un verdadero efecto
sinérgico entre soporte-complejo MoO,-luz. Se evalué la influencia del ligando en la esfera de
coordinacién de la unidad MoO, tanto en fase homogénea como en fase heterogénea y se verificd
la factibilidad termodinamica del proceso de transferencia electrénica entre el semiconductor y el
complejo de dioxo-Mo al estar anclado, a través de una escala de energia relativa, obtenida por
métodos electroquimicos. Los resultados obtenidos permitieron disefiar un esquema de reaccion
en la oxidacién de etilbenceno por el sistema MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO..

" Tesis doctoral.
" Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Dr. Edgar Paez-Mozo, Dr. Fernando Martinez,
Universidad Industrial de Santander. Dr. Henri Arzoumanian-Universite Paul Cezanne.
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ABSTRACT

TITLE: Study of the Effect of Unsaturated N-Heterocyclic Ligands on the Oxo-Transfer Process
Photoinduced by Complexes Type MoO,Cl,L,/TiO,. ¥

AUTHOR: Nelson J. Castellanos Mé\rquez.§

KEYWORDS: Dioxo-Mo complexes, covalent grafting, titanium oxide, arylalkane oxidation,

photoinduced electron transfer.

DESCRIPTION

Novel dioxo-Mo(VI) complexes were synthesized with bispirazolyl and bipyridines ligands as
biomimetic models of the active site of various enzymes. These complexes were fully characterized
by UV-vis spectroscopic techniques, FT-IR, 'H-NMR, 3¢ NMR, and subsequently covalently linked
to TiO, P-25 through transésterification reactions between trimethylsilyl ésters and hydroxyl groups.
The covalent tethering character between the solid matrix and the complex was evidenced by 3¢
solid state NMR (CP-MAS NMR) and IR-FT. The catalytic properties of the MoO, entity in the
oxygen atoms transfer process was evaluated in the oxidation of ethylbenzene and
diphenylmethane both in homogeneous and heterogeneous phase, showing the existence of a true
synergetic effect between support-complex MoO,-light and in addition, the ability of the reduced
Mo(IV)O in the catalytic cycle to be reoxidized by O,. The influence of the ligand in the coordination
sphere of the unit MoO, both in homogeneous and heterogeneous phase was evaluated and its
thermodynamic feasibility of the electron transfer process between the semiconductor and the
anchored dioxo-Mo complex was verified, through a relative energy scale obtained by
electrochemical methods. The results allowed to postulate a reaction scheme for the oxidation of
ethylbenzene by the system MoO,Cl»-2,2'-bipyridine-4, 4'-dicarboxylate/TiO,.

* Doctoral Dissertation Thesis
$ Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Dr. Edgar Paez-Mozo and Dr Fernando Martinez-
Universidad Industrial de Santander. Dr. Henri Arzoumanian-Universite Paul Cezanne.
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Introduccién

El desarrollo de nuevos catalizadores es un objetivo clave para el desarrollo de
una quimica sostenible y limpia, en donde la selectividad juega un papel central

para evitar el exceso de reactivos y la formacion de subproductos.

En los procesos de oxidacion selectiva, es un reto tecnolégico emplear oxigeno
atmosférico directamente en condiciones ambientales de presion y temperatura, y
gue permita la sustitucion de agentes oxidantes altamente contaminantes. La
activacion del oxigeno molecular y mas especificamente la accion de depositar un
atomo de oxigeno sobre un sustrato, es un proceso que en la naturaleza lo
realizan enzimas como las oxotransferasas o las hidrosilasas, las cuales poseen

como centro activo la unidad molibdeno-oxigeno (Mo=0).

Emulando estos procesos naturales, se han sintetizado complejos biomiméticos de
dioxo-Molibdeno, los cuales presentan una alta actividad catalitica en los procesos
de transferencia de oxigeno en fase homogénea. Sin embargo, estos sistemas en
disolucién se desactivan rapidamente debido a la formacion de dimeros entre los

centros metalicos.

En los ultimos afios en nuestro grupo de Investigacién, se ha logrado la
heterogenizacion del centro activo MoO,, soportando o encapsulando dioxo-
complejos en diferentes matrices inorganicas. Se ha obtenido una mayor
estabilidad, un incremento en la actividad del catalizador y se ha observado un
efecto sinérgico entre el centro catalitico (Mo=0) con una matriz de TiO; en

presencia de luz UV-vis.
La obtencién de catalizadores hibridos formados por complejos organometalicos

heterogenizados en sélidos fotoactivos constituye un interesante campo de

investigacion, ya que permite combinar las ventajas de cada unidad.
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En esa misma direccién, en este trabajo se ha realizado un estudio sobre algunos
aspectos de la sintesis, caracterizacién y sobre el proceso de transferencia de
atomos de oxigeno foto-inducido, catalizado por diferentes complejos de dioxo-

molibdeno anclados covalentemente sobre TiO».

Para la preparacion de este material hibrido, se han utilizado bipiridinas y
bipirazoles como ligandos puente y se ha desarrollado un nuevo método de
anclaje que permite enlazar covalentemente estos complejos sobre la superficie
del TiO,. lgualmente, con los resultados obtenidos por voltametria ciclica se
calcul6 que la transferencia electronica de la BC hacia el complejo es
termodinamicamente favorable, hecho que podria explicar el efecto sinérgico

observado durante la transferencia de oxigeno fotoinducida.

En el Capitulo 1 se describen los principales antecedentes con respecto a la
unidad Metal-Oxigeno, el proceso de transferencia de atomos de oxigeno en
sistemas biolégicos y en sistemas bioinspirados, las propiedades electronicas de
diferentes soportes inorganicos y el estado del arte con respecto a sistemas
hibridos dioxo-molibdeno / soportes inorganicos.

En el Capitulo 2 se presentan los resultados obtenidos en la sintesis y
caracterizacion espectroscopica de diferentes complejos de dioxo-molibdeno libres

con ligandos bipiridinicos y ligandos bipirazolidinicos.

Las estructuras propuestas para cada uno de los complejos se evidencio utilizando
las técnicas de absorcion por Ultravioleta-Visible, espectroscopia Infrarroja vy
Resonancia Magnética Nuclear de Protones y Carbono 13. Se presentan las
principales caracteristicas para cada uno de los ligandos y las diferencias

observadas para los ligandos en presencia del centro metélico.
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El Capitulo 3 describe un original método de anclaje sobre Oxido de Titanio para
diferentes moléculas organicas y para cada uno de los complejos de dioxo-
Molibdeno. Este método es basado en reacciones de transesterificacion y fue
evaluado inicialmente con ligandos N-heterociclicos con grupos carboxilicos. El
anclaje quimico entre las funciones carboxilato y la superficie del éxido de Titanio
se evidencio por las técnicas de Resonancia Magnética Nuclear de carbono 13 en
estado solido (RMN-CP/MAS) y espectroscopia Infrarroja.

Un estudio electroquimico de los complejos sintetizados y anclados al TiO, se
presenta en el Capitulo 4. A través de esta técnica fue posible establecer un
diagrama de niveles de Energia relativo para cada una de las especies presentes
en los sistemas hibridos. Se describe la factibilidad termodinamica del proceso de
transferencia electronica entre la matriz semiconductora y el centro activo anclado

en la matriz.

En el Capitulo 5 se interpretan los resultados cataliticos en la foto-oxidacién de
etilbenceno. Se hace una descripcién del proceso selectivo de transferencia de
oxigeno por el centro activo y se estudio la influencia del ligando en la reactividad
del sistema hibrido.

Finalmente, en el Capitulo 6 se presentan las conclusiones y perspectivas de esta
investigacibn haciendo un balance de los principales avances en esta
investigacion y de los retos que prosiguen. El desarrollo experimental, las
condiciones y detalles de cada experimento y cada material sintetizado se

describen en el Capitulo 7.
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CONTEXTO GENERAL Y ESTADO DEL ARTE
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CAPITULO 1.
ASPECTOS GENERALES



1.1. Importanciay origen de la Unidad catalitica Metal-Oxigeno.

Las reacciones catalizadas por 6xidos de metales son importantes en numerosos
procesos industriales [1]. El estudio y modelamiento de la unidad metal-oxigeno
(M=0) se ha centrado en reducir sus centros activos en pequefos fragmentos
moleculares que permitan la comprension de los factores que afectan su actividad

y reactividad [2].

(0] o
N

Cl

7 N\

Figura 1. Estructura del Complejo dioxo-dicloro-Molibdeno (MoO,Cl,).

El primer fragmento molecular metal-oxo obtenido, fue probablemente el complejo
dioxo-halogenuro MoO,Cl, descrito por Berzelius en 1826 [3], el cual en sus inicios
resulté ser un buen candidato para proponer modelos moleculares de 6xidos de

metales, pero resultd ser demasiado inestable.

Ti Ti M
O/V\\Cl c— |'\o/ |I\CI F \{’\u
Cl Cl Cl o)
Fischer, 1958 Corradini, 1959 Green, 1963

Figura 2. Estructuras de los primeros 6xidos organometalicos.

Una interesante manera de sintetizar los modelos de 6xidos metalicos deseados,
ha sido la adicion de moléculas organicas a un centro metalico de un Oxido

metalico, creando una interaccion metal-ligando: 0xido organometalico.
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Los primeros 6xidos organometalicos fueron reportados por Fischer [4], Corradini
[5], y Green [6] y desde entonces, una gran variedad de 6xidos organometalicos

se han descrito en la literatura.

Un gran namero de reacciones quimicas son catalizadas por complejos de
molibdeno (VI), entre ellas varios procesos industriales como la amoxidacion de
propeno a acrilonitrilo [7], la epoxidacion de olefinas [8], y la reaccion de metatesis

de olefinas [9].

Por otra parte, ha surgido un considerable interés en la quimica de coordinacion
de la unidad dioxo-Molibdeno (MoO,), debido a su presencia en diferentes
sistemas biolégicos, esenciales en todas las forma de vida [10]. Las formas
oxidadas de algunas enzimas por ejemplo la aldehido oxidasa y la sulfito oxidasa,
se caracterizan por poseer como centro activo la unidad cis-MoX; (X = O, S), la
cual se coordina al nitrégeno, azufre y atomos donores de oxigeno de Ila

estructura proteica, como se indica en la figura 3.

X O-ser
/ S / g, O e
{Ls&’“ A N

S—Mo=0 S—Mo=0 SH$MO{”S
‘OHE ' ‘S{:ys ﬁ S S I
(-OHy)
Familia Xantina Oxidasa Familia Sulfito oxidasa Familia Dimetilsulfoxido Reductasa

Figura 3. Estructuras de los centros de Mo (VI) de diferentes familias de oxo-

transferasas.
Estas enzimas de molibdeno mononucleares constituyen una clase relativamente

grande de enzimas que se pueden dividir en dos subcategorias en funcion de la

reaccion catalizada.

35



La primera de ellas es la familia de enzimas cuyos miembros catalizan la
hidroxilacion oxidativa de una amplia gama de aldehidos y heterociclos
aromaticos, reacciones que implican necesariamente la ruptura de un enlace C-H.

Estas enzimas son propiamente consideradas hidroxilasas [10-12].

La segunda categoria incluye las enzimas que catalizan reacciones de
transferencia de atomo de oxigeno, o transferencia de un par solitario de
electrones disponibles y se puede dividir en dos familias. La primera, consiste en
enzimas conocidas como sulfito oxidasas, cuya funcion fisiologica es reducir el
nitrato a nitrito en el primer paso de su reduccion al amoniaco, para su utilizacion
por la célula. La segunda es una familia compuesta por enzimas bacterianas,
como la DMSO reductasa y la nitrato reductasa, enzimas asociadas a procesos
respiratorios ubicadas en la membrana celular y que funcionan como terminales

de diferentes oxidasas [13].

En general estos sistemas naturales, denominados molibdeno-enzimas, poseen
unidades molibdeno-oxigeno (Mo=0) en sus sitios activos y el estudio de su
estructura y funcionamiento, es y ha sido la fuente de inspiracion para sintetizar
diferentes complejos Illamados “biomiméticos” que intentan emular el
funcionamiento del centro activo en las enzimas y que han permitido un avance en

la comprension del mecanismo de transferencia selectiva de oxigeno [14].

1.2. Actividad y estabilidad en complejos de dioxo-molibdeno.

Los compuesto de dioxo-Mo cambian de estado de oxidacion de Mo (VI) a Mo (1V)
al donar un atomo de oxigeno hacia diferentes sustratos y regresan a su estado de

oxidacion inicial por medio de un agente donador de oxigeno (Esquema 1).

Se han reportado durante los ultimos afios, la sintesis de complejos dioxo-Mo con

diferentes ligandos y se ha evaluado su actividad en la transferencia de atomos de
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oxigeno (TAO) hacia sustratos como fosfinas, alcoholes y arilalcanos usando

diferentes oxo-donores en solucién.

SUSTRATO
SUSTRATO OXIDADO
MoVD O, L, Mo™ oL,

DONOR DE OXIGENO

Esquema 1. Proceso de oxo-transferencia por complejos biomiméticos de

dioxomolibdeno.

La reactividad del centro activo dioxo-molibdeno (MoO;) en la oxidacion de
fosfinas fue explicada inicialmente por Rappé y Goddard introduciendo el concepto

de “oxo-espectador” [15-17] (Ver esquema 2).

© 0 ()+ Nu- Nu=0 (@)
O O
A\ M N\ | v
L—\Mo/<—L L—Mo/\—L \*/L L—Mo\—L
L/ L L/ L L/ L
L= LIGANDOS

Esquema 2. Concepto de oxo-espectador
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Este concepto plantea que ademas de la polaridad intrinseca de uno de los grupos
Mo®'=0%, es posible que el segundo enlace metal-oxo geminal le transfiera
parcialmente densidad de carga, dandole un caracter de triple enlace del tipo Mo

=0" haciendo al oxigeno mas susceptible a un ataque nucleofilico.

z

s gy
X

!

O

)
& Lo

0 0 0
[ [ i

o x

Mol=0: —m MoV —do; — MoV + '.:O=X

b.

Esquema 3. a. Diagrama de orbital molecular de la unidad MoO, y MoO. b. Mecanismo

propuesto para TAO hacia fosfinas por complejos Mo"'O,L,..

Se ha propuesto que la oxidacion de fosfinas terciarias, se inicia por un ataque
nucleofilico del par electronico solitario de la fosfina (:PR3) hacia la unidad Mo=0
(Parte b, Esquema 3), posiblemente por interaccibn con sus orbitales pi
antienlazantes (m*) (Parte a, Esquema 3), conllevando a la disminucion del orden

de enlace de la unidad Mo-O y a su correspondiente reduccion a Mo (1V) [18,19].

Adicionalmente a esta explicacion se propuso otro tipo de efecto que puede
favorecer la entrega del oxigeno por parte del centro activo. Este comportamiento,

denominado efecto proximidad (Esquema 4), se plante6 a partir de observaciones

experimentales en la oxidacion de trifenilfosfina y plantea que la salida de un
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atomo de oxigeno a partir de la unidad MoO,, se ve favorecida por la transferencia

de electrones de una molécula vecina [20].

e

7N

Oy ,O Oy, O PPh; . o) 0

VI ¥l
NC—MdZCN  NC—=MdZcN  — pph K [
NC/ \CN NC/ \GN 3 (CN)yMo —0O—Mo(CN)y

Esquema 4. Efecto proximidad planteado para explicar la oxidacion de fosfinas con
complejos ionicos del tipo MoO,(SCN),.

Otro factor estudiado es la diferente actividad mostrada en la oxidacién de
trifenilfosfina por el uso de ligandos con atomos de azufre o &tomos de nitrégeno
en su estructura (Figura 4). Un incremento sustancial en la reactividad del centro
activo fue observado por complejos con ligandos nitrogenados [21], permitiendo
evidenciar un hecho propuesto anteriormente, en el cual ligandos nitrogenados
favorecen los procesos de oxotransferencia en comparacion con ligandos unidos

al centro metalico por atomos de azufre [22].

[(SCN)s Mo"! ;]2

40

% OPPh,

20 -
- (dtc), MoV O,
O Ll LI | r—r 7T L S | T LI B B
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130
Tiempo (min)

Figura 4. Efecto del ligando en la oxidacién de PPhs.
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Por otra parte, cuando se disminuyd el caracter anionico del complejo (1),
introduciendo en la esfera de coordinacion diferentes bipiridinas tales como la 4,4’-
diterbutil-2,2’-bipiridina (Esquema 5) se observo un incremento aun mayor en la
oxo-transferencia (mas de 100 veces) con respecto a la oxo-transferencia

observada con ligandos di-etil-ditiocarbamato [23].

2
NCS ] 7 TCS
o
=N N= SC |/ N N\MO/
G+ ow < A | o
SCN | |
. ™ NCS

Esquema 5. Sintesis de 4,4’-diterbutil-2,2’-bipiridina-ditiociano-dioxo-Mo (VI).

En este caso los ligandos bipiridinicos por ser heterociclos pi aceptores, pueden
disminuir la densidad de electrones de la unidad Mo=0O, incrementando su
reactividad, producto del incremento en la separacion del nivel antienlazante de la
unidad Mo=0O. Los complejos de dioxo-Mo con bipiridinas 4,4’-disustituidas,
poseen una capacidad de oxo-transferencia 300 veces superior a la de complejos
anélogos idnicos y estructuralmente estas ventajas se han atribuido al efecto trans
de los ligandos bipiridinicos sobre el grupo Mo=0O, fendmeno observado en otro
tipo de metales [24-26].

Los sistemas cataliticos en fase homogénea presentan como principal
inconveniente la estabilidad de la especie activa. Se ha demostrado que la
desactivacion del centro activo se asocia con la formacion de dimeros por la
interaccion entre los centros metalicos Mo (VI) y Mo (V) obteniéndose la especie
Mo"-O-Mo" ( Esquema 6) [27,28].
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SUSTRATO

SUSTRATO OXIDADO

MoVM o, L,

Mo 0, L, Mo™ oL, ———» DIMERO OXIDATIVAMENTE
INACTIVO

DONOR DE OXIGENO

Esquema 6. Proceso de oxo-transferencia con formacion de dimeros.

En contraste a lo observado en estos compuestos en disolucion, en la mayoria de
las enzimas no se evidencia la formacién de dimeros, por el contrario se observa
que es fuertemente favorecida la formacion de complejos de molibdeno mono-
nucleares, mostrando que una de las funciones de la estructura proteica es la de

prevenir la formacién de estas especies diméricas [13,29].

En busca de simular el andamiaje proteico de los sistemas bioldgicos, se ha
trabajado ultimamente en la heterogenizacion del centro activo MoO, soportando o
encapsulando dioxo-complejos en diferentes matrices inorganicas como silicatos,
hidrotalcitas y 6xido de titanio (Ver Seccién 1.4). Esta combinacion MoO,/soporte
ha resultado ventajosa con respecto a la estabilidad y reactividad de estos
sistemas, llegando inclusive a niveles cataliticos en la oxotransferencia, pero
utilizando donores de oxigeno como sulfoxidos, terbutilhidroperéxidos, perdxido de

hidrogeno, etc.
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1.3. Reactividad y utilidad del éxido de titanio como fotocatalizador.

Como fuente de energia limpia y sostenible, la energia solar ha despertado gran
atencion en las uUltimas décadas, y diversos materiales semiconductores se han
utiizado para aprovecharla. Entre los compuestos semiconductores mas
ampliamente estudiados, el mas prometedor para la explotacién de la energia
solar es TiO, [90], y actualmente es el semiconductor mas utilizado debido a su

notable fotoactividad, estabilidad, no toxicidad y bajo costo [30-42].

La forma comercial mas popular de TiO; es producida por la compafia AEROXILE
(Antigua Degussa) bajo el nombre de P-25, la cual contiene alrededor del 75% de
anatasa y el 25% de rutilo. Esta mezcla exhibe una mayor foto-actividad que cada
una de sus fases puras, reflejando un efecto sinérgico entre ellas en la generacion
de electrones cuando actua en la regiéon UV-vis del espectro electromagnético [43-
48].

Energia

Esquema 7. Mecanismo general del proceso de Fotocatélisis en Semiconductores.
(a) Fotogeneracion del par electrén/hueco; (b) Reduccién del aceptor de electrones; (c)
Oxidacion del donor de electrones en la superficie del semiconductor; (d) y (e) Proceso de

recombinacion electrén-hueco.
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Cuando el TiO; es iluminado con fotones cuya energia es igual o mayor que la
brecha de energia entre sus bandas, los pares electron-hueco ricos en energia, se

forman en su superficie (Etapa a, Esquema 7). Simultaneamente, y de acuerdo a

su potencial redox (o nivel de energia), se produce una transferencia de electrones

hacia las moléculas aceptoras o una transferencia de fotohuecos hacia las

moléculas donoras (Etapa b v ¢, Esquema 7).

Este proceso se ha empleado en la remediacidbn ambiental (agua y aire), en la
oxidacion total o parcial de compuestos organicos y en el aprovechamiento de
fuentes alternas de energia como: la generacion de hidrégeno y en la conversion

de la energia solar mediante celdas foto-voltaicas [34, 49, 50].

1.4. Sistemas hibridos dioxo-Mo-Ligando/Soportes Inorganicos.

Diferentes modificaciones del TiO, se han ensayado en busca de un
fotocatalizador mas eficiente. Entre éstas se destacan la deposicion de metales
nobles, el dopaje con metales de transicion y el anclaje de compuestos de
coordinacion [31].

La deposicion de metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd, Rh) en su superficie ha sido la
estrategia mas utilizada [33-39]. El contacto 6hmico entre los depdsitos metélicos
y el TiO, genera un gradiente de potencial que atrae a los e- de la banda de
conduccidn hacia el metal y repele a los h+ generados en la Banda de Valencia,
proporcionando asi la separacion necesaria para retardar su recombinacion
(efecto Schottky) [51].

En el ambito de la inmovilizacion (y/o soporte), numerosas matrices solidas,
basadas esencialmente en silice han sido funcionalizadas con especies organicas
y complejos organometalicos. Actualmente, estos materiales hibridos son usados

como centros activos para sensores [52], como recursos fotdnicos en sistemas
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nanoelectronicos [53], y en algunos campos de la quimica especialmente como
materiales cromatogréficos [54].
Si(OEt),

Ph

~
~ ,(CH2)3Si(OEt)3 \ é/o
Pa—( N I o
—_—

/N
(EtO)3Si(H,C)3

Esquema 8. Materiales mesoporosos modificados con complejos de dioxomolibdeno.

Se han empleado distintos métodos para insertar grupos funcionales organicos en
estas matrices [55-59]. En su mayoria implican la reaccion de organosilanos con el
grupo silanol superficial de la matriz de silice [60,61]. La naturaleza del material
preparado, depende en gran medida de las condiciones experimentales utilizadas
en el hibrido y los parametros como la temperatura, la dilucién o la polaridad del
disolvente a menudo conducen a productos con propiedades diferentes [62,63].

En el caso del Oxido de Titanio, se han anclado unidades organicas en general
utilizando funciones acido carboxilico, casi exclusivamente por fenbmenos de
adsorcién, y se han estudiado a fondo por varias técnicas espectroscépicas [64-
69]. Un ejemplo interesante son los complejos de Rutenio, que se utilizan como

cromoforos o fotosensibilizadores eficientes para el aprovechamiento de energia

dentro del rango visible del espectro [70-75].

Cuando el material hibrido se usa con fines cataliticos, la unién complejo- matriz

sélida debe ser en principio covalente, para evitar su desorcién en el curso de la
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reaccion, como podria suceder en el caso de las especies simplemente

adsorbidas.

En el caso de materiales hibridos basados en silice se utilizan diversos agentes
fijadores de silano para el anclaje de los centros activos [76]. Recientemente se
han anclado en superficies de silice complejos de molibdeno con diferentes
ligandos como nitrilo [77,78], 1,4-diazabutadieno [79,80] y pirazol-piridina [81-83],
pero presentan como principal problema la lixiviaciéon del centro catalitico cuando
son evaluados como catalizadores en reacciones de transferencia de atomos de

oxigeno.

Todas estas reacciones de oxidacion catalitica, normalmente se realizan en
presencia de donores quimicos de oxigeno como TBHP o DMSO que actian
como agentes oxidantes del centro catalitico. La utilizacion de O, como agente
oxidante o como donador de atomos de oxigeno directo es un problema mas

arduo y son escasos sistemas cataliticos viables reales.

T102 7 /
02 N2 02
6
3
CH3 CH _ —O— Complejo anclado
(I) (l) § 54 —A— Complejolibre
o o fo) o o o é 4 —0— TiO2 puro
— — — — 5 —{1— Mezclamecanica
2}
7\ 77—\ g 3
\n_ N/ LN N7 g
Br \Mo Br B \M/ B E 2
J— — r— Mo —Br =
— —A
Y A\ 1

0 60 120 180 240 300 360 420
time (min)

Figura 5. Oxidacion de PPh; en presencia del complejo MoO,Br,-4,4’-dicarbometoxi-2,2’-

bipiridina libre y anclado sobre TiO..

En los dltimos afios en nuestro grupo de Investigacion, se ha trabajado en la

heterogenizacién del centro activo MoO,, soportando o encapsulando dioxo-
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complejos en diferentes matrices inorganicas [84-86]. Se pretende alcanzar un
incremento en la actividad del centro catalitico (Mo=0O) con respecto a los

compuestos biomiméticos evaluados en disolucion.

En este sentido, se logré la inmovilizacion covalente del complejo MoO2Br,(4,4’-
dicarbometoxi-2,2’-bipiridina) sobre TiO, y se evaluo su transferencia del atomo de
oxigeno hacia trifenilfosfina y etilbenceno estimulado por la radiaciéon ultravioleta-
visible, donde se resalta el uso de oxigeno molecular (O,) como donor de oxigeno
[87] (ver Figura 5).

El incremento en la actividad se atribuy6 al aislamiento de los centros metalicos,
evitando su oligomerizacién y desactivacion, al flujo fotogenerado por la matriz
semiconductora en presencia de luz y a la activacion del O, en la reactivacion de

las especies reducidas de molibdeno en el ciclo catalitico [88,89].

En esa misma direccion y pretendiendo avanzar en el desarrollo del sistema
cataliticoMoO,X,Ln/TiO,, hemos elaborado un estudio que recopila los principales
resultados de la sintesis, caracterizacién y estudio del proceso de transferencia de
atomos de oxigeno foto-inducido, catalizado por diferentes complejos de dioxo-

molibdeno anclados sobre TiO».

En este caso se han utilizado bipiridinas y bipirazoles como ligandos puente. Estos
ligandos fueron escogidos producto de sus diferentes propiedades, tales como
namero de atomos presentes en el ciclo, rigidez en su estructura y capacidad -
donora o TT-aceptora entre otras, cuando actian como quelatos. Estas diferencias
permitieron estudiar la influencia del ligando en el proceso de oxotransferencia
estimulado por la luz. El anclaje de estos complejos conllevé a desarrollar un
nuevo y original método para unir covalentemente los complejos sobre la

superficie del TiO,.
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RESULTADOS Y DISCUSION.
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CAPITULO 2.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE
DIOXO-MOLIBDENO CON LIGANDOS N-
HETEROCICLICOS INSATURADOS.
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2.1. Sintesis y caracterizacion de ligandos N-heterociclicos Insaturados.
2.1.1. Sintesis y propiedades de ligandos bispirazolidinicos.

Los ligandos bispirazolidinicos son mejor nombrados en la literatura como
escorpionatos y representan una versatil familia de compuestos que pueden

coordinar con la mayoria de los metales de transicion [1].

En la naturaleza su estructura se encuentra en enzimas mononucleares de hierro
tipo no-hemo, que estan envueltas en la activacion de oxigeno [2-6]. Se destacan
entre otras la Tirosina Hidroxilasa (TyrH) [7], 2,3-dihidroxi-bifenil-1,2-dioxigenasa
(PVC) [8] y la Isopenicilin N-Sintasa (IPNS) [9-11].

Los escorpionatos son ligandos tridentados con la estructura general [RR'B(pz)2],
donde pz es un grupo pirazolil que puede ser sustituido y se coordina a los
metales para dar complejos del tipo [RR'B(u-pz).ML,. En los complejos un anillo
de seis miembros se forma y en la mayoria de los casos tiene una conformacién
tipo bote donde el grupo R’ seudoaxial se dirige hacia el metal y pueden formar un

enlace total o parcial con el metal, como se muestra en la figura 6.

\w
%’ N \\\“‘

N—N

g

Figura 6. Estructura tipo bote formada por ligandos escorpionatos en complejos del tipo
RR’B(u-pz),ML,,

Si R es otro grupo pirazolil y es idéntico a los grupos puente pz, el ligando

presenta una simetria Cs,, [RB(pz)s3]. Estos ligandos son denominados
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"homoescorpionatos”. Si R o R’ no es pz, y R o R’ son H, alquil, aril, F, O, SR,
NR2, el ligando es descrito como un "heteroescorpionato”, el cual puede incluir
ligandos donde R’ sea un grupo pirazolil diferente de las otras dos unidades

puentes pirazolil.

Hay una gran cantidad de otros heteroescorpionatos descritos en la literatura, en
los que el boro es sustituido por otros elementos como aluminio, indio, galio,
carbono, silicio, etc [12]. Este cambio puede preservar o alterar la carga del
ligando. Se destaca una clase especifica de ligandos heteroescorpionatos
derivados de bis-(pirazol-1-il) metano, es decir ligandos [RR’C(pz),]. Se trata de un
subconjunto de los tipos de heteroescorpionatos donde la fraccion R-B-R’ se ha

cambiado a R-C-R’, ver figura 7.

OO S S O

N” °N N~ °N

70 TN /N7 NN 70 TN
=N N —N N~ —N Nx
R R R R R R
R= H, Me, Ph, t-Bu R= Me, Ph. R= Me, Ph.

Figura 7. Ligandos Heteroescorpionatos basados en bis-(1-pirazolil) metano con

sustituyentes acetato, ditioacetato y etéxido

Dentro de este subconjunto, se resalta el acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético
[13,14]. Se ha explorado su interaccion con diferentes metales como Renio [15],
Litio y Niobio [16], Zinc [17] y Molibdeno [18] entre otros.

En este caso, la obtencibn de complejos de dioxomolibdeno con diferentes

ligandos, se basoé en la sintesis del acido bis (3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) y
los éster metilico (2) y trimetilsilil (3) del respectivo acido (Esquema 9)
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2KOH o) OH 1
H;C 2K,CO3 H-.C 0.0
, /N\ Cl N /Cl CBTMA 3 CHS Metanol H3C I CH3
~AH CH S /N7 TN\ —> NN
| =N Nsx HoS0s RN
CH COOH THE 3 dias; =N Nx
3 N2-Reflujo H3C CH3 Reflujo H3C CH3
CBTMA= CLORURO DE BENZILTRIMETILAMONIO
(1) (2)

BTMSU
Benceno

H,C CH%Hs

Esquema 9. Procedimiento usado en la sintesis de ligandos heteroescorpionatos.

El acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y el éster metilico del acido bis-
(3,5-dimetilpirazol-1-il)] acético (2), fueron preparados por procedimientos
reportados en la literatura [13, 14, 19] (Esquema 9). Estos ligandos se
caracterizaron por espectroscopia IR, RMN-'H, RMN-*C y RMN-*C CP-MAS.

(Ver secciéon Experimental).

Con el objetivo de estudiar las reacciones de transesterificacion entre los grupos
OH del TiO, y diferentes ligandos tipo éster, como una nueva ruta de anclaje, el
desconocido éster de trimetilsililo del acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il)] acético (3)
fue requerido y se obtuvo con base a la literatura, utilizando disolventes no polares
[20,21] (Esquema 10).

La sililacion del acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) se realiz6 en

presencia de bis-trimetilsililurea (BTMSU) como agente sililante. Ademas, se

realizd un estudio con diferentes condiciones de reaccion, con el objeto de
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aumentar el rendimiento de la reaccién, la cual fue monitoreada por IR, RMN 'Hy
3¢, ver Tabla 1.

CH,
H;C | CHy
O._ _OH S|1

0]
HaG j: CH, i
/C\

O, O
2 J l)I l}I N\ + HI’\I TH BENCENO H;C j\: CH; ﬁ
=N Nx N” °N + c
(H3C)5Si Si(CHg);  F&F° 70 TN H,N”  NH,
H —N N
H,C CH,

(1)
(3)

Esquema 10. Sintesis de trimetilsililato de bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-acético (3).

EXPERIMENTO ESTEQUIOMETRIA DIDISOLVENTE TIEMPO DE RENDIMIENTO

ACIDO : BTMSU REACCION (%)
(Horas)

1 2:1 DCM 1
2 2:1 DCM 4
3 2:1 DCM 24
4 2:1 DCM 168 7.5
5 2:1 DCE 1 5
6 2:1 DCE 4
7 2:5 DCE 4 45
8 2:6 DCE 4 5
9 2:1 CeHs 1 100
10 2:1 CCl4 1 100

DCM=CH,Cl,, DCE= CH3;CHCI,, BTMSU=Bis-trimetilsilil-urea

Tabla 1. Condiciones de sililacién del &cido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (7).

La sililacion del acido carboxilico con BTMSU, presenta como ventaja la formacion
de urea, la cual se separa facilmente por filtracion; sin embargo, el rendimiento de
la reaccion esta relacionado directamente con la polaridad del disolvente. Por

ejemplo, en presencia de un disolvente polar como el DCM, los rendimientos son
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muy bajos y no sobrepasan el 7.5%. Esto se explica por la capacidad del
disolvente de polarizar el enlace N-Si en el agente sililante, originAndose una

estructura de tipo i6nico, tal como se aprecia en el esquema 11.

o) O
HT JI\ NH ﬂ s JL TH
—~_—————
Si sli 2. Si

Esquema 11. Bis-trimetilsilil-urea en presencia de CH,Cl,

Ese caracter idnico se manifiesta por la presencia de un par de electrones libres
en el heteroatomo del anillo de pirazol, que puede actuar como una base de Lewis
atrayendo al catién trimetilsililo e impidiendo la sililacion sobre el oxigeno, como
originalmente se propuso en el caso de &cidos carboxilicos de bajo peso molecular

[22], ver esquema 12.

O« _OH 0 HsCG j\: CHg
H,C CH JJ\ N N
j\: 3 u TH CH,Cl, J , 111 AN
/ N N + ‘——‘ — =
LD T s s \
N /| ~ - \ ~ H;C /Sl\ CH,4
H,C 3 | o)
HI%JJ\ITH

/”T\

Esquema 12. Sililacion del &cido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) en CH,Cl,.
Un comportamiento similar, pero menos significativo se observé al utilizar DCE,

debido a su menor caracter polar con relacion al DCM, ver experimentos 5y 6 en

la Tabla 1.
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0O o
(@) H;C CH;
O._OH JI\ ®
H3C T CH3 J_I\ — W / 1>I N \ + HN NH2
NN HT TH =N Nx | |
7 0 i Si(CHa) Si(CH
_ N/t SiCHy,SiCHy), H,C CH, (CH,)3 Si(CHy)3
H,C CH,

(1)

Si(CHj)3 o

. —

|
<E :\> Si(CH3)3

Esquema 13. Esquema de Sililacién del acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético en

presencia de un disolvente no polar.

Para evidenciar el comportamiento idnico propuesto, se cambid la relacion
estequiométrica acido: BTMSU (Experimento 7, Tabla 1). El aumento del
rendimiento se explicd por la saturacién de los pares de electrones, que logran
consumir dos moles de agente sililante por mol de acido presente. EI BTMSU
restante participa en el proceso de sililacion del &cido, obteniéndose un

rendimiento cercano al 50 %.

Una gran diferencia en los rendimientos se observé cuando se utilizaron
disolventes no polares como CgHg y CCl, (Experimento 9 y 10 de la Tabla 1). La
velocidad de reaccion se incrementd significativamente y el esquema de reaccion
propuesto en el esquema 13, permite concluir que los heteroatomos con pares de
electrones libres pueden actuar como bases y la reaccion de sililacion se favorece

en disolventes no polares.

60



2.1.2. Sintesis y caracterizacién de ligandos bipiridinicos.

El heterociclo nitrogenado 2,2’-bipiridina es uno de los ligandos quelantes mas
utilizados en la quimica de coordinacion, tanto en fase liquida [23-29] como en
fase gaseosa [30-38]. Este ligando posee dos atomos de nitrdgeno con hibridacion
sp? ubicados en el plano del anillo, que sin compartir su par de electrones libres
con el anillo aromatico, puede actuar cooperativamente enlazandose con cationes
[39,40].

R= CH,;, COOH, COOCHj,
NO, , CN, Cl, Br

(a) (b)

Figura 8. Estructura del ligando 2,2’-bipiridina. (a) Estructura de la 2,2’-bipiridina con
diferentes sustituyentes en la posicion 4,4’. (b) Disposicion geométrica de la bipiridina

antes y después del proceso de quelacion.

Estos heterociclos nitrogenados de 6 miembros se caracterizan por ser sistemas
m-deficientes, pero excelentes tr-aceptores [41]. Los sustituyentes en los anillos
piridina pueden modificar significativamente las propiedades fisicas y quimicas de
los complejos que contienen estos ligandos, pero pueden resultar cambios muy
drasticos de la sustitucion de uno o ambos anillos de la piridina por otros
heterociclos que contienen nitrégeno. Estos cambios se explican por las
propiedades electronicas muy diferentes de los diversos heterociclos nitrogenados
[42].
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La disposicion particular de los atomos de nitrégeno, asi como la rigidez y
estabilidad quimica de su estructura, hace de la bipiridina un ligando muy
reconocido. En la interaccion con un metal, uno de los anillos de piridina gira de
modo que ambos atomos de nitrégeno se coordinan al metal y la disposicion de

los anillos de piridina es coplanar [43].

Nuestro punto de partida para la preparacion de complejos de dioxomolibdeno con
este tipo de ligandos, se basoé en la sintesis de diferentes bipiridinas disustituidas y
se escogio la 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina como material de partida, por ser un

producto comercial, relativamente econémico.

En la mayoria de los casos los ligandos fueron caracterizados por espectroscopia
IR, UV-VIS, RMN-'H, RMN-*C y RMN-*C CP-MAS. En el esquema 14 se
presenta la ruta sintética utilizada para la obtencion del ligando 4,4’-dicarboxi-2,2’-
bipiridina (4), 4,4-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) y 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-
bipiridina (6).

—N N=
1. SOC1
2. CH302H \ / \ /
H,COOC COOCH,
—N N—\ 1.H;S80,/K;Cr,0; _|N N— (5)
—
\ 7 \ 7/ . avo, \ 7/ \ 7/
H,C CH, HOOC COOH

)

Bis-trimetilsilil-m —N N=

Benceno \ / \ /

(H;C);Si00C ) COOSI(CH,);

Esquema 14. Procedimiento empleado para la sintesis de bipiridinas disustituidas: 4,4’-

dicarboxi-2,2’-bipiridina (4), 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) y 4,4’-
dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (6).
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El método mas general para la preparacion de la 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (4)
es el descrito por Cherry et al. [44] y Sprintschnik et al. [45,46]. Estos métodos son
basados en la oxidacion del 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina con permanganato de
potasio, utilizando tanto condiciones basicas asi como &cidas. La dificultad
principal estd asociada al bajo rendimiento del producto (25-45% aprox.) y la

presencia de impurezas asociadas a la 4-metil-4’-carboxi-2,2’-bipiridina.

En nuestro caso, utilizamos un método descrito en la literatura, el cual esta basado
en la oxidacién con cromo y posterior tratamiento con &cido nitrico concentrado

[47], obteniéndose, al cabo de 6 horas un rendimiento del 90%.

Una derivatizacion del acido 4,4’-dicarboxi-2,2-bipiridina (4) fue necesaria para
obtener los respectivos ésteres (5) y (6), los cuales son ampliamente solubles en
disolventes organicos como CH,Cl, y CH3CN.

El ligando 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) se sintetizé por métodos clasicos,
utilizando como intermediario el cloruro del acido respectivo y posterior formacién
del éster metilico en metanol anhidro. El éster 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-
bipiridina (6) fue sintetizado utilizando como agente sililante la BTMSU, usando el

mismo protocolo discutido en la seccién 2.1.1.

Una caracterizacion por espectroscopia IR confirmoé la presencia de los principales
grupos funcionales en los ligandos bipiridinicos (4), (5) y (6). La tabla 2 resume las
principales bandas de vibracién, observadas en FT-IR en la regién entre 4000 y
600 cm™.

Cada uno de los ligandos (4), (5) y (6) fueron caracterizados por RMN *H. La 4,4
dicarboxi-2,2’-bipiridina (2) presenta muy baja solubilidad tanto en agua como en
disolventes organicos deuterados, sin embargo un andlisis por RMN de 'H fue

posible en CD3OD y su espectro se presenta en la figura 9.
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Tipo de 4.4’-dicarboxi-2,2’- 4.,4’-dicarbometoxi- 4.4’-dicarboxitrimetilsilil-
11p0 bipiridina (4). (cm’ 2,2’-bipiridina (5). 2,2’-bipiridina (6). (cm’
vibracién 1 1 1
) (cm™) )
Estiramiento
C=0 carboxilico 1697 127 1707
Estiramiento 1454 1465 1460
Cc-O 1283 1291 1303
Deformacién
C-H del anillo 3115 3104 3113
Estiramiento OH 914
fuera del plano E— I
Cﬁé“rag"_'ilmgel 1603 1591 1603
oY= 1561 1557 1559
anillo
Estiramiento
C-H del anillo 3115 3113 3104
. ., 1139 1124 1137
XJ‘:{:‘SEP gn'; 1068 1063 1071
P 1009 1007 1013
Estiramiento CH; 2966 2961
Vibracién 1825540
Si-(CHz)s — — Ce7
Vibracién Si-O-C 1110

Tabla 2. Vibraciones observadas en el espectro FT-IR (KBR) de la 4,4’-dicarboxi-2,2-
bipiridina (4), 4,4 -dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) y 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina
(6).

Un andlisis detallado del espectro de RMN *H para el compuesto (2) en la regién
aromatica de interés es presentado en la figura 9, donde las sefales a 8.69, 8.33
y 7.78 ppm fueron asignadas a los protones H,, Hp y Hc respectivamente. Las
sefiales observadas por RMN de 'H para los ligandos 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-
bipiridina (5) y 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (6) son descritas en la

seccion experimental.
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Figura 9. Espectro RMN *H de 4,4’ -dicarboxi-2,2’-bipiridina (2) en CD;OD.

Se utilizé la técnica de RMN de *C CP-MAS de sélidos para la caracterizacion de
los carbonos en los compuestos preparados. El experimento CP-MAS utiliza la
técnica de la polarizacién cruzada para transferir magnetizacion desde un nucleo
abundante y de constante giromagnética alta (proton) a un heterontcleo menos
abundante y con constante giromagnética pequefia, como el carbono, lo que

produce un incremento considerable de la sensibilidad del carbono [48,49].

La rotacion en el angulo magico y el desacoplamiento durante la adquisicion de
sefales, se utilizan para reducir al maximo el ensanchamiento o desdoblamiento
de sefales debido a efectos de acoplamiento dipolar y acoplamiento escalar [50].
Los espectros de RMN **C CP-MAS de los ligandos (4), (5) y (6) son presentados

en la figura 10.

En el espectro RMN-3C CP-MAS del diacido (4) una asignacién para cada uno de
sus carbonos es presentada (Figura 10 A). La presencia de solo 5 sefiales, que
corresponden a los 6 atomos de carbono presentes en la molécula, se debe a que
solo se genera una sefial para los carbonos 1 y 5 adyacentes al nitrdgeno, debido

a su similar acoplamiento con el heteronucleo.
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Figura 10. Espectros RMN-*C CP-MAS de los ligandos 4,4 -dicarboxi-2,2-bipiridina (4),
4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) y 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (6).

Los espectros de RMN-'*C CP-MAS del diéster (5) y (6) (Figura 10B y 10C) muestra
sefales duplicadas por la resonancia de cada uno de sus carbonos, producto de

una mezcla de los conférmeros trans y cis, ver figura 11. Por el contrario, en el
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espectro RMN-*C CP-MAS del diacido (4) (figura 10A) se observa una
disminucién de las sefales a la mitad de los carbonos C-1 a C-6, con respecto a
los derivados ésteres en la region entre 115 y 170 ppm. Este comportamiento

puede ser atribuido a la diferente flexibilidad de los ligandos libres.

T
)
o —N N—=
=N = \ 7/ \ /
\ 7\ 4 o o
o) (|3 ?
7 R R
R
2-trans 2-cis

Figura 11. Conférmeros cis y trans de las 2,2’-bipiridina disustituidas (5) y (6).

Es bien sabido que los dos anillos en la bipiridina pueden girar alrededor del
enlace central C-C [51-55]. Célculos tedricos también han demostrado, que el
conférmero cis en la bipiridina es 0,28 eV menos estable que el conférmero trans
[56-58].

Por otra parte, las sefiales obtenidas en 0.06 y -0.69 ppm en el caso del 4,4’-
dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (6) son caracteristicas de los carbonos metilicos
unidos a atomos de silicio y al igual que en la 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5),

presenta un desdoblamiento de las sefiales de los metilos presentes.

2.2. Sintesis y caracterizacion de complejos de dioxo-Molibdeno.

Los complejos dioxo-dicloro-molibdeno (MoO,Cl,L,) con ligandos labiles L,,, como
H.O o (CHj3)»-O, son precursores Utiles para la sintesis de otros compuestos de

molibdeno via abstraccion de oxigeno o cloro, o por reacciones de sustitucion [59-

63], ver esquema 15.
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L=Ligando

Esquema 15. Procedimiento de sintesis de complejos de dioxo-Mo en fase acuosa.

El procedimiento sintético mas simple, esta basado en la reaccion de disoluciones
acuosas de molibdato o triéxido de molibdeno en &cido clorhidrico con ligandos
neutros (Esquema 15) [64]. Se ha demostrado la existencia de MoO,Cl»(H,0), en
disolucion acuosa de acido clorhidrico concentrado, asi como en los extractos de
éter de estas soluciones [65] y el hidrato se ha caracterizado estructuralmente
[66,67].

El procedimiento es muy apropiado para preparar compuestos tales como
MoO,Cly(DMF), y MoO,Cl»(Me,S0O), [68], sin embargo, su aplicacion es limitada
ya que no muchos ligandos son capaces de desplazar el agua de la esfera de
coordinacion del molibdeno sin hidrdlisis.

Por otra parte, debido a la competencia entre el agua y el ligando por el
molibdeno, un gran exceso de este Ultimo se requiere para lograr con éxito la
sintesis y el hecho de que muchos ligandos no se pueden recuperar de la
disolucién acuosa de una manera directa, o puedan descomponerse por la

presencia de agua, como es nuestro caso, restringe este procedimiento.

Una ruta alternativa y general para obtener complejos de dioxo-dicloro-molibdeno
(VI), consiste en hacer reaccionar MoO,Cl, anhidro con el ligando apropiado en
disolventes apréticos (Ver esquema 16). Un namero significativo de aductos han
sido preparados de esta manera [69]. En forma analoga, en este trabajo, se realizo
la sintesis y caracterizacion de todos los complejos dioxo-dicloro-molibdeno libres.
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Esquema 16. Sintesis de Complejos de dioxo-Mo en condiciones anhidras.

En una reaccion tipica con ligandos bispirazoles, 1 mmol del &cido bis-3,5-
dimetilpirazolil-1-il acético (1), disuelto en CH3CN, se adicion6 a un 1 mmol de
MoO,Cl; solido, a 0° C en atmosfera de argéon (Esquema 17). La mezcla se dejo

reaccionar por dos horas, observandose la formacion de un solido verde claro.

H,C/ ) CH, H,C__~\.__CH,
CHZCN ,
HO  N-N _
W =
-HCl 0%
0 N-N d NN ©

Hg,C/&)\CH3 HSC/@\CHC,)

(1) (7)
Esquema 17. Reaccion entre el &cido bis-3,5-dimetilpirazolil acético (1) y MoO,Cl,.

Una comparaciéon por espectroscopia IR del acido bis-3,5-dimetilpirazolil-1-il
acético (1) y del producto obtenido, permitié establecer la formacion del complejo
MoO,Cl [(bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato] (7), ver figura 12.

En el espectro IR del complejo MoO,ClI [(bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato] (7),
tanto las vibraciones del grupo C=N, como las vibraciones del grupo C-O del
sustituyente, se desplazaron a numeros de onda mas bajos, debido a la

coordinacién del metal con el nitrégeno pirazolidinico [70].
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Figura 12. Espectro IR (KBr) de A. acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y B.

MoO,Cl-bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato (7).

Por otra parte, cuando ocurre la ionizacion del grupo COOH, se obtiene el grupo
carboxilato: COO- y es posible una estructura de resonancia entre los dos grupos
C-0O. Como consecuencia la banda caracteristica de absorcion del grupo carbonilo
(C=0) se desvanece (1737 cm™ en el ligando) y es reemplazada por una banda
desdoblada entre 1700-1600 cm™ y entre 1250-1350 cm™, que corresponden a los
estiramientos simétrico y asimétrico de la estructura COO- respectivamente [71].
Las dupletas alrededor de 1700 y 1400 cm™ presentadas en la figura 12, fueron

asignadas a estas vibraciones y concuerdan con valores presentados por

complejos del mismo acido con otros metales [16-18].
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Los complejos de dioxomolibdeno exhiben en espectroscopia IR, una dupleta
alrededor de 900 cm™, que corresponden a los modos de alargamiento simétrico y
asimétrico del doble enlace Mo=0, caracteristico del grupo cis-MoO; [72-77]. Estas

dos bandas fueron observadas a 940 y 908 cm™ respectivamente [64].
Un anélisis por RMN 'H permite obtener un espectro tipico de un complejo
diamagnético, obteniéndose sefiales en el rango de 2-7 ppm tal como se observa

en la figura 13.

écido bis-|3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1)

m
W
i i
;é
Q
o
w
,2.26
~2.24

OO{L— —6.89
2 15{";—-— —5.92
S—
-
=

A
—
-
0o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 13. RMN-'H (CDCl;) de &cido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y MoO,Cl-
bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato (7).
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La presencia de sefales para los protones de cada anillo de pirazol permite
sugerir una estructura no simétrica en el complejo. Este comportamiento ya se ha
presentado en complejos de oxo-Renio [15], donde la no equivalencia magnética
de los dos anillos pirazolidinicos, origina que los protones de cada uno de los

anillos presente una sefial de resonancia en RMN.

H3C CHj H;C CH,4
H,C CH
(1) (2) 3) 3
-CH,Cl
HCl -CISi(CH;);
HyC A y CHj,
N—N
/ o
(@) N—N \c1
\

Esquema 18. Comportamiento inesperado de ligandos bispirazolidinicos al reaccionar
con MoO,Cls,.

Adicionalmente, se evalué la reaccion de complexacion con MoO,Cl,, pero
utilizando el Ester Metilico y Ester Trimetilsilil del acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-yl)]

acético (8) y (9).

La ésterificacion de la funcién acido con los grupos metilo vy trimetilsilil, y posterior

reaccion con MoO,Cl, no permitio la obtencién de un complejo bidentado con un

grupo tipo carbonilico en su esfera externa, que es el producto esperado

normalmente. Los resultados obtenidos por IR y RMN 'H confirman la obtencion
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del mismo complejo tridentado (7), obtenido con el acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-

il)-acético (1), ver esquema 18.

Esta familia de ligandos, tiene el potencial de convertirse en una especie
tridentada N,N,O" en la presencia de varios metales de transicion, obteniéndose
complejos heteroscorpionatos. Este comportamiento puede ser atribuido a la
menor rigidez de los dos anillos de pirazol y a la labilidad de la funcion acido, que
facilita su interaccion con el centro metélico, en el momento de formar el complejo
[12].

En forma anéaloga, utilizando el mismo protocolo de complexacion, se llevo a cabo
la sintesis de los complejos dioxo-dicloro-molibdeno-4,4’-dicarbometoxi-2,2’-
bipiridina (8) y dioxo-dicloro-molibdeno-4,4’-dicarboxi-trimetilsilil-2,2’-bipiridina (9),
utilizando como ligandos las bipiridinas disustituidas (5) y (6) preparadas

previamente, ver figura 14.

(@] O fe) 0)
N\

Cl—Mo—Cl Cl—\\Mo//—Cl
_N/ \N_ _N/ \N_
N\ 7 \ 7/ N\ 7/ \ 7
H;COOC COOCH;,4 (H5C)3Si00C COOSi(CHg);

(8) (9)

Figura 14. Estructuras de los dioxo complejos (8) y (9) sintetizados en este trabajo.

La 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) fue disuelta en CH,Cl, y la disolucion
adicionada sobre MoO,Cl, solido, bajo condiciones anhidras extremas. El
complejo 8 (dioxo-Mo) fue precipitado con éter y separado por simple filtracion. En
el caso del complejo (9) la reaccion fue realizada en benceno debido a gran
tendencia a la hidrolisis del ligando 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (4) en
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disolventes polares. El complejo de dioxo-Mo (9) precipité como un sélido amarillo

claro. (Ver seccion experimental)

Los espectros electronicos de los complejos (8) y (9) se evaluaron en disolucion,
utilizando una concentracién de 1x10° M en acetonitrilo a temperatura ambiente
(Figura 15).

] \ Mo02ClI2-4,4-dicarbometoxi-2,2-bipiridina
“\ ----- Mo02ClI2-4,4dicarbotrimetilsil-2,2-bipiridina

Adsorbancia (u.a)

230 260 290 320 350 380 410
A(nm)

Figura 15. Espectro UV-vis de los dioxo-dicloro-molibdeno-4,4’-dicarbometoxi-2,2’-

bipiridina (8) y dioxo-dicloro-molibdeno-4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (9).

Los espectros observados de estos complejos presentan dos bandas de absorcion
en las regiones 230-300 y 310-379 nm. La primera banda se atribuye a
transiciones T—11* del ligando bipiridinico y la segunda es asignada a la banda de
transferencia de carga ligando-metal (LMCT), del nitrégeno piridinico al centro
metélico, como consecuencia de la coordinacién de un atomo de N con el centro
de molibdeno [79-80]

Los espectros IR de los complejos de dioxo-Mo con bipiridinas se midieron y se

compararon con los espectros IR de los ligandos respectivos. Un ejemplo del

espectro IR del complejo (8) y su ligando se presentan en la figura 16.
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En los espectros IR de los complejos (5) y (6), tanto las bandas del doble enlace
piridinico C=N, como las bandas del grupo C-O del sustituyente, se desplazaron a
nameros de onda mas bajos, debido a la coordinacion del metal con el nitrogeno
bipiridinico [70].

A.
1623
1590 1058
1358
1465
1124
1727
1291
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

B. Numero de onda (cm™)

—

1732 911

2600 I 1830 I 16b0 I 14b0 I 1500 I IOBO I 860 I 660
Numero de onda (cm™)
Figura 16. Espectro IR (KBr) de A. 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (3) y B. MoO,Cl,-4,4’-
dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5)

RMN *H (ppm).

Complejo v (MoO Cc=0
plej ( 2) v ( ) a, 8, B CH3
MoO,Cl,-4,4-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) 917, 950 1726 9.74, 8.94, 8.33 4.14
MoO,Cl,-4,4-dicarbotrimetilsil-2,2’-bipiridina (6) 914, 945 1735 9.71, 8.88, 8.28 0.49

Tabla 3. Resumen de IR y RMN *H de los dioxo-Mo complejos (8) y (9).
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La naturaleza de los sustituyentes en la posicion 4 del anillo piridinico tiene una
influencia significativa en la frecuencia de vibracion Mo=0, atribuida a un efecto
trans. (Ver tabla 2.2). De la misma forma la sefal del grupo carbonilo (C=0)
alrededor de 1700 cm™ presenta un fuerte desplazamiento a niimeros de onda
mas altos en comparacion con los ligandos libres producto de la interaccién del

ligando con el centro metalico.

Todas estas observaciones son corroboradas por espectroscopia RMN de H. El
espectro RMN 'H observado para cada complejo, es un espectro tipico de una
especie con simetria C,, con una sefial Unica para cada uno de los atomos de
hidrogeno en el anillo piridinico y una Unica sefal de resonancia para los grupos
metilos a campo bajo. Los hidrogenos «, B y & del anillo piridinico experimentan

desplazamientos a campos mas bajos al estar enlazados a la unidad MoO..

La obtencion de los dioxo-Mo complejos descritos anteriormente, con sus
respectivos ligandos, estuvo enmarcada dentro del cumplimiento del primer
objetivo especifico planteado. Estos complejos representan un punto de referencia
necesario, para la evaluacion del proceso de transferencia de oxigeno de los
sistemas anclados al TiO,, los cuales seran descritos en el proximo capitulo,
dentro de la secuencia métodoldgica planteada inicialmente.
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CAPITULO 3.
ANCLAJE COVALENTE DE COMPLEJOS DE DIOXO-
MOLIBDENO SOBRE TiO,
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3.1. Anclaje covalente de ligandos N-carboxilatos sobre TiO,, asistido por

reacciones de sililacion y transesterificacion.

La mayoria de los Oxidos inorganicos utilizados como soporte, para la
inmovilizacion de sitios cataliticamente activos, presentan grupos hidroxilo en su
superficie, y es a través de esta funcién que es posible unir ligandos o complejos

organometalicos a la superficie del soporte [1].

El soporte usado mas comun es la silice, donde el anclaje del ligando deseado se
logra mediante su reaccién con los grupos silanoles superficiales. El ligando puede
tener como sustituyentes un grupo halégeno, amino 6 mas frecuentemente grupos

alcoxisilanos, ver figura 17 [2-4].

Estos procedimientos de reaccion multietapas, se realizan a menudo en medios
acuosos catalizados por acidos, permitiendo un alto porcentaje de adsorcién, o
también bajo condiciones anhidras no catalizadas que requieren un tiempo de
reaccion mas largo. En el segundo método se obtiene un menor porcentaje de

anclaje, pero, la union del ligando al soporte esta mejor definida [5,6].

OH OH

OEt c1 OEt
\I:j\f N [ 20 \I\\:\f N g
Silica Si~ CHCHON— Mo\o Silica st / \ \N /
v o cl Yo o =N
bl’ln Lq%

OH OH

Figura 17. Anclaje covalente a través de unidades silano como intermediarios.

El nuevo enfoque que se establecid en este trabajo, permite un procedimiento

directo, lograndose el anclaje covalente del ligando con un alto grado de
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incorporacién sobre la superficie del 6xido, v sin la presencia de un grupo silano

intermedio, propenso a lixiviacion.

El anclaje involucra una reaccion entre la funcion hidroxilo trimetilsililada del
ligando deseado, con los grupos -OH presentes en la superficie de o6xido

inorganico (Método A-Esquema 19).

Metodo A

HsC OH
HyC—Si—O—L  +

H,C
\\ HiC

O—L + H;C—Si—0—H
H,C
Metodo B

HO—L +

2 OH-Si(CHy);—  (CHy)5-Si-O-Si-(CHy);  + Hy0

Esquema 19. Anclaje covalente en TiO, asistido por derivados trimetilsililados.

En esta reaccion de transesterificacién, se obtiene el ligando unido a la superficie
del o6xido y trimetilsilanol, que irreversiblemente da los productos
hexametildisiloxano y agua, los cuales pueden ser facilmente eliminados con

vacio, desplazando el equilibrio hacia la derecha [14].

Alternativamente, se puede modificar la funcién hidroxilo del soporte (0 grupo
titanol), con el grupo trimetilsilil y hacer reaccionar esta unidad con los grupos -OH
del ligando. Por esta ruta, se logra por una via analoga, el mismo producto
enlazado covalentemente a la superficie del soporte (Método B, Esquema 19).
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Cabe sefialar que el material obtenido por los métodos A y B, es de distinta
naturaleza que el de una molécula simplemente adsorbida, porque una vez que el
trimetilsilanol se elimina, lo que corresponde a la pérdida de un oxigeno y un
atomo de hidrégeno por cada sitio titanol, no es posible la desorcion de la especie

anclada, ver figura 18.

A R B T
C
C
o /@\o (’)/ \0
- T@ H® /Ti\” i
R ° Q
| 1
= 7
]%] Iél Ti\ /Ti\../Ti\é/
/Tl\’ /T1\§ _— o O -
O O

Figura 18. Tipos de enlace para el grupo carboxilato sobre la superficie del TiO,.

A.Quimisorcion Disociativa B. Enlace Covalente.

Esto, estd en contraste con las especie quimisorbidas obtenidas por un proceso
disociativo, donde utilizando diferentes condiciones de reaccion, los iones
carboxilato se enlazan al titanio y los protones de la superficie se transfieren a un

atomo de oxigeno puente [7,8].

El nuevo método de anclaje se evalu6 con cuatro diferentes acidos carboxilicos:
acido acético y acido isonicotinico como moléculas modelos y los acidos bis-(3,5-
dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y 2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilico (4), como ligandos
para la obtencién del complejo de dioxomolibdeno. En todos los casos se uso

como soporte el oxido de titanio (Degussa P-25).
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La trimetilsililacion de acidos carboxilicos se puede realizar con diferentes agentes
protectores, tales como, clorotrimetilsilano [9], cianosilano [10], isopropenosilano
[11], o alilsilanos [12] entre otros. Se escogio para este trabajo la bistrimetilsililurea
[13], en base a su estabilidad, toxicidad y factores de reactividad tal como se
describio en el capitulo anterior. La trimetilsililacion de la superficie del 6xido de
titanio (Degussa P-25) se realiz6 con hexametildisilazano [14].

3.1.1. Anclaje covalente de acido acético.
A una muestra de éxido de titanio (Degussa P-25), deshidratado por 48 horas con
alto vacio, fue adicionado trimetilsilil acetato obtenido comercialmente, utilizando

benceno como disolvente (Esquema 20). Se utilizé un exceso del éster silil, el cual

fue facilmente removido por simple lavado, cuando se completé la reaccion.

H5C o OH

N\
O—C—CH; + HyC—Si—O—H

H;C
(10)
0 Hs /
I O—Sl\— CHj3
HO—C—CH; + CHj

2 HO-Si(CHz); ——— =  (CHg)3-Si-O-Si-(CHj)s  + H,0
Esquema 20. Anclaje covalente de &cido acético en TiO,.
Para corroborar el anclaje covalente de la funcion acetato se utilizé espectroscopia

RMN-C CP-MAS. El espectro RMN del producto sélido (10) se presenta en la
Figura 19.



La sefial a 179.7 ppm es asignado al carbono carbonilico C=0 del producto
anclado (Figura 19b), y es significativamente diferente del carbono carbonilico del
trimetilsilil acetato (6 = 170.5 ppm). Por otra parte, la sefial asignada al trimetilsilil
acetato residual a & = 10 ppm, (Figura 19b) indic6 que la reaccion procedi6

completamente.

]
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

N

]
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 19. Espectro RMN-*C CP-MAS de: (a) (CH5)sSi-OOCCHj5, (b) producto (10) por el
método Ay (c) producto (10) por el método B.

La concentracion del grupo acetato anclado a la superficie del TiO,, fue estimada
en 0.44 mmol/g, con base en un andlisis elemental y corroborado con un andlisis

termogravimétrico (0.43 mmol/g).
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El anclaje covalente de la funcion acetato también se realizé por el método B. En
este caso, se estimd la concentracion superficial de los grupos titanol en 0.5
mmol/g TiO, (Degussa P-25) [15] y se modificd la superficie con un exceso de

Hexametildisilazano, para obtener el producto (11) (Esquema 3.2).

La reaccion del oxido de titanio trimetilsillado (11) con &cido acético glacial,
permite obtener directamente la funciébn acetato enlazada covalentemente al
soporte. El andlisis por RMN-*C CP-MAS (Figura 3.3-c) evidencia la ausencia de
cualquier sefial de -Si-CH3; a campo alto, comprobandose asi, que la reaccién de

transesterificacion se llevd a cabo.

Al comparar los dos métodos de anclaje, se observa una diferencia en la cantidad
de grupo anclado, la cual podria estar asociada a una diferencia en la agregacion
de los grupos en la superficie, dadas las distintas condiciones de reaccion usadas
en cada uno de los métodos. Esta diferencia ha sido previamente observada, por
ejemplo en la distribucion y anclaje de grupos silanos, simplemente variando la

polaridad del medio de reaccion [6,16].

La carga del ligando anclado en el método B fue 0.22 mmol/g, estimada por
analisis elemental y analisis termogravimétrico y corresponde con el grado de
sililacion de (11), que a su vez depende del grado de humedad presente durante la

modificacién de la superficie del TiO,.

3.1.2. Anclaje covalente de acido isonicotinico.

La sililacion de acido isonicotinico fue realizada con bistrimetilsililurea usando el
método A. En este caso solamente una pequeia fraccion del ligando pudo ser

inmovilizada covalentemente y el residuo se recuperé como acido libre, con sélo

lavar la mezcla de reaccion resultante (Esquema 21).
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we Q@ o~ Hon
Hsc—Si—O—C—CN +

/
Hoc \ 7

(12)

o)
Il - H3C\
o—Cc— N + H;C—Si—O—H
H,C
(13)
,CHs /
o O—Si—CH;,
Ho—& N+ “cH
\_/ °
(11)

2 HO-Si(CHy);  ——— (CHj)s-Si-O-Si-(CH,); +  HO
Esquema 21. Anclaje covalente de acido isonicotinico en TiO..

El bajo contenido se explica, por la extrema tendencia a la hidrélisis del éster silil
del acido isonicotinico, con el agua que surge de la deshidratacion del
trimetilsilanol formado durante la etapa de transesterificacion. En este caso, esta

ruta sintética fue abandonada por su bajo rendimiento.

El método B permitié el anclaje del isonicotinato en el TiO,, ya que la eliminacién
con vacio de los subproductos hexametildisiloxano y agua del medio de reaccion,

desplaza el equilibrio de la reaccién, favoreciéndose el material hibrido deseado.

Se observd por espectroscopia RMN-*C CP-MAS, que la funcién isonicotinato
anclada a la superficie, difiere notablemente del acido isonicotinico simplemente
absorbido. Una comparacion de los espectros de una mezcla mecanica y del
producto de la reaccion de transesterificacion (13) se muestra en la figura 20.

El anclaje covalente es indicado, por los diferentes valores de & para el carbono

carbonilico (165.1 ppm vs 167.8 ppm, Figura 3.4, c), y es corroborado por la
amplitud de las sefiales en (13), debido al enlace a la superficie y la reducida
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movilidad del grupo funcional. Por otra parte, la estabilidad y la resistencia a la

hidrélisis se incrementaron, en comparacion con su anélogo éster silil.

a)

T T L] L} L] L} L} L} L} L}
180 160 140 120 100 80 [s10] 40 20 O ppm

T T L T L T T T T T
180 160 140 120 100 80 a0 40 20 0 ppm

Figura 20. Espectro RMN-'*C CP-MAS de (a) Mezcla mecénica de &cido isonicotinico y
TiO,, (b) Producto (13) y (c) Superposicion del producto (13) y la mezcla mecanica.

*Sefiales de rotacion.

En los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico, se observan tres
cambios significativos de pendiente por la pérdida de masa con la temperatura
(Figura 21).

La primera etapa (No sefialada en la figura) corresponde al proceso de eliminacién
del agua fisiadsorbida. La segunda etapa (130-240°C) conlleva a una pérdida de
masa de 5,75% de la masa inicial y es atribuido a la descomposicion del acido

isonicotinico de partida que no fue completamente eliminado [17].
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ANALISIS TGA ISONICOTINATO/TiO2

100

*)H@)QXX
130°C X

95 - X

< Kok
RRKKNKKS

lg 240°C *X*%%%xx_)@%% Ko
S 90 1 370°C XK.
9 Segunda Etapa AR HKHHKAHKHI AR KHRHIKK
° 520 °C

85 1 —&— Ti-0O-Si-(CH3)3 Tercera Etapa

— %~ Iso-Nicotinato/TiO2
80

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580 630 680
TEMPERATURA°C

Figura 21. Perfil termogravimétrico obtenido para el sistema Ti-O-Si-(CHz)3 (—-®--) y el

isonicotinato/TiO, (—-*--) en el rango de temperaturas entre 30 y 700°C.

La tercera etapa de descomposicion térmica se encuentra entre 370 y 520°C, y se
estimé una pérdida de masa del 2,7%. Esta pérdida de masa corresponde, a la
descomposicion térmica del acido isonicotinico quimicamente enlazado a la

superficie del éxido de titanio.

La concentracién obtenida de acido nicético (0,23 mmol/g) concuerda con el
namero de moles obtenido para los grupos O-Si-(CHs); enlazados a la superficie
del TiO,, indicando que el proceso de transesterificacion se lleva a cabo de forma

estequiométrica.

3.2. Anclaje covalente del acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico y su

complexacién con MoO,Cl,.
La sililacion de acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico (4), fue realizada con

bistrimetilsililurea, obteniéndose el producto (6), el cual fue aislado vy

completamente caracterizado (Ver Seccion 2.1.2). Al igual que en el caso del
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acido isonicotinico, la transesterificacion (método A) entre (6) y los grupos
titanoles superficiales no fue posible, en parte, debido a la r4pida hidrdlisis del

éster silil de la bipiridina ( Esquema 22).

0
(HyC)5Si-0-C OH H3C
. + H,C—Si—O—H
OH H,¢”
(H;C)sSi-0-C 2
0
14
(6) (14)

Esquema 22. Anclaje fallido por el método A del acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico en
TiO,.

Esta dificultad con el método A, fue superada por la complexaciéon del ligando
trimetilsililado con la unidad dioxomolibdeno, modificando el caracter electrénico

de la funcion carboxilato y haciéndolo menos propenso a la hidrolisis.

Metodo A
OH
o cl
O " —_
. 1 0-C O
(H3C);38i-0-C MoO,Cl, N O/
— Lo-c 7| Yo
(H4C),Si-0-C T AR
& e}
(6) 9) (15)

Esquema 23. Anclaje covalente por el método A del Complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridin-4,4’-

dicarboxilato en TiO,.

En efecto, cuando el complejo dicloro-dioxo-molidbdeno-(4,4’-trimetilsililcarboxi-
2,2’-bipiridina) (9) fue tratado con el 6xido de titanio, un anclaje covalente a través

de la funcién carboxilato fue obtenido (Esquema 23).
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En el anélisis del espectro RMN-*C CP-MAS se demuestra la diferencia
significativa en cada una de las sefales para los compuestos (6), (9) y (15) (Figura
22). Todos los valores de & son diferentes, pero, como era de esperar, el

corrimiento es mas pronunciado para la funcion carbonilo (161.5 ppm vs 165.0

ppm para (9) y (15)).

(HyC);Si-0-C— N

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 30 70 60 50 40 30 20 10 a
ppm

T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 30 70 60 50 40 30 20 10 o
ppm

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 20 70 a0 50 40 30 20 10 4]
ppm

Figura 22. Espectro RMN-'*C CP-MAS de (6), (9) y (15) por el método A.
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Por otra parte, la diferencia en la amplitud de las sefales de (9) frente a (15), es
una fuerte evidencia de su caracter dependiente o enlazante a la superficie.
Ademas, la ausencia de cualquier sefial del grupo -Si-CHgs, corroboré el anclaje

por la funcion carboxilato.

Adicionalmente, el complejo anclado MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO,
(15), se caracterizo por espectroscopia Infrarroja. La coordinacion del complejo a
la superficie del TiO, se puede evidenciar por las bandas entre 1750 y 900 cm™. El
espectro IR en esta regidn espectral se presenta en la figura 23, donde se
superponen el complejo anclado (15) y la matriz de TiO,. La region comprendida
entre 900 y 650 cm™ no permite un analisis, por la fuerte interferencia de la banda
atribuible al enlace Ti-O [18].

.8
o
c
8
IS
%)
=
o
|_
=S
TiO, Degussa P-25
MoO,Cl,-2,2-Bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO,
I T T T T T T T T T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de Onda (cm’)

Figura 23. Espectro FT-IR (KBr) del complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato/TiO2 (15).

La banda a 1740 cm™ corresponde a la tensién del grupo carbonilo (C=0) y las
vibraciones simétricas y asimétricas del grupo COO- se presentan en 1401y 1212

cm™ respectivamente. Se observaron las tensiones (C=C) y (C=N) de los
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carbonos piridinicos a 1603 y 1556 cm-1. La vibracién a 1142 cm™ corresponden a
las tensiones C-H fuera del plano. Finalmente, las bandas de 946 y 913 cm™ son

los alargamientos asimétricos y simétricos de la unidad (Mo=0) [19].

ANALISIS TGA
100

98 1

96 A

94 1

92 1

% MASA

90 1 —o—TiO2

88 1
—#— MoO2CI12-BIPI-COO/TiO2 (15).

86 1

84
30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580 630 680

TEMPERATURA (°C)

Figura 24. Perfil termogravimétrico obtenido para el sistema MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4'-
dicarboxilato/TiO; (15).

La cantidad de complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato anclado se
determind por termogravimetria (Figura 24). Se realiz6 una comparacién con el
perfil de descomposicién térmica del soporte libre (TiO,) y se obtuvo una pérdida
de peso correspondiente al 10.36%. El porcentaje de masa perdido corresponde a
una concentracion de 0,234 mmol/g de TiO,. Adicionalmente, la concentracion de
complejo unido a la superficie, se estimé por analisis elemental y correspondi6 a
0,229 mmol/g.

Por otra parte, el mismo sistema (15), también se obtuvo por el método B

(Esquema 19). Como en el caso del acido isonicotinico un exceso del diacido

bipiridinico fue tratado con el 6xido de titanio trimetilsililado (11). (Esquema 24)
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Metodo B

O Q = N HaC_
Si(CHa)s HO-C~ N ¢ HeSsi—o—H
O-Si(CH,) i — A HaC
—o1 HO-C N
33 Il \_ O
(11) (4) (14)
o Cl
O
. MoO,Cl, N | o/
— =\ \O
N Cl

(15)

2 OH-Si(CHs); ——®  (CHy)3-Si-O-Si-(CHy);  + H20

Esquema 24. Anclaje covalente por el método B del Complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridin-4,4’-
dicarboxilato en TiO,.

La presencia tanto del ligando libre (4) como del ligando anclado (14), fue
observada en el espectro RMN-'3C CP-MAS. El espectro mostrado en la figura 25,
ilustra la diferencia entre una especie simplemente adsorbida 6 la especie
enlazada covalentemente. La diferencia observada no solo radica en los valores

de 9, sino en la amplitud de las sefales del material anclado.

El andlisis por RMN-*C CP-MAS del producto final (15) (Figura 25), indica
claramente que el anclaje covalente del ligando bipiridilo complejado con la unidad
MoO,Cl, es obtenido. La diferencia en los desplazamientos del carbono
carbonilico (C=0) del grupo carboxil (165.1 ppm ligando libre, 167.5 ppm ligando
anclado y 166.0 ppm complejo anclado), es la evidencia experimental que la

densidad electronica del C=0, se encuentra en un entorno quimico diferente.
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Nosotros ya hemos observado este comportamiento, utilizando otra ruta de anclaje
[20].

T T
180 170 180 150 140 130 120 110 100 90 30 70 &80 50 40 30 20 10 o]
ppm

T T T T T T T T T T T
180 170 180 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 10 o]
ppm

T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 80 50 40 30 20 10 0
ppm

Figura 25. Espectro RMN-'*C CP-MAS del &cido 2,2"-bipiridin-4,4’-dicarboxilico (4), (14) y
(15) por el Método B. (0) acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico libre. (*) Sefiales de

rotacion.

Por otra parte, cuando el acido bipiridinico es simplemente adsorbido, siguiendo el

procedimiento reportado por Khaled et al. [21], el material obtenido no reaccion6
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con MoO,Cl, para dar (15), demostrando asi, que es diferente la naturaleza y la
reactividad del acido, cuando es adsorbido 6 cuando est4d covalentemente

enlazado.

El espectro IR del complejo (15) obtenido por método B (Figura 26), permite
corroborar la presencia del complejo en la superficie. En el espectro se observa la
presencia de las vibraciones asignadas a las funciones C=0 (1720 cm™), C=C
(1620 cm™), C=N (1563 cm™), COO (1398 y 1229 cm™) y Mo=0 (949 y 911 cm™),
ya discutidas en la caracterizacion del complejo (15), obtenido por el método A,
pero las intensidades de las bandas y la resolucién del espectro difieren, debido a

la menor cantidad de complejo anclado obtenido por el método B.

8
[3)
g
8
1720 1620 é
%)
=
]
o
=
X
TiO, Degussa P-25
— MO00,Cl,-2,2-Bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO,
I T T T T T T T T T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 26. Espectro FT-IR (KBr) del complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato/TiO, (15) obtenido por el método B.

La concentracion del complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato anclado a

la superficie por este método, es directamente dependiente del porcentaje de
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acido anclado inicialmente y fue determinada por TGA y andlisis elemental (Figura
27).

En el perfil de descomposicion térmica se observa un cambio de pendiente que
esta en el rango de temperatura entre 410 y 530°C. Esta pérdida de masa esta
asociada a la descomposicion del complejo y equivale al 1,93%.
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—8— MoO2Cl2-2,2’bipiridina-4,4-dicarboxilato /TiO2 (15)
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TEMPERATURA (°C)

Figura 27. Perfil termogravimétrico para el sistema MoO,Cl,-2,2’bipiridina-4,4’-
dicarboxilato/TiO, (15) obtenido por el método B.

Este porcentaje nos permite determinar una concentracion de complejo anclado
equivalente a 0,11 mmol/g de TiO, y fue corroborado con los valores obtenidos por
andlisis elemental. No se observa pérdida de masa por ningun otro producto

estable presente en el soporte.

Las rutas de reaccion mostradas en los esquemas 3.5 y 3.6, indican un patrén
diferente de anclaje por cada uno de los métodos, conllevando a una pequefia
diferencia en el modo de agregacion de los sistemas (15), lo cual se reflejan en los
espectros RMN-*C CP-MAS observados.
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3.3. Anclaje covalente del &cido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético vy

complexacién con MoO,Cl,.

El &cido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1), fue escogido como ligando de
partida, ya que la presencia de la funcion carboxilato, indispensable para el anclaje
sobre el Oxido de Titanio, permite una comparacion catalitica directa con el

sistema obtenido con el ligando 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (4).

Este ligando al coordinarse con metales de transicidn, presenta un
comportamiento contrario al observado para sus analogos bipiridinicos, ya que
tiene el potencial de formar complejos tridentados N,N,O-, obteniéndose complejos

tipo heteroescorpionatos.

~ ~

/
HO N—N (@] N—N
N Ny . \\M/
PN Y2 \
o N—N O N—N

AN .

Figura 28. Formacion del complejo tridentado N.N,O- en presencia del acido (1).

Este especial comportamiento puede ser obstaculo, si se quiere conservar la
funcién carboxilato como grupo puente para su inmovilizaciéon sobre la superficie
del TiO,.

Una alternativa planteada consistio en proteger el grupo carboxil por la formacion
de ésteres. Se intent0 asi, ésterificar la funcion acida con un grupo trimetilsilil
(Esquema 25), seguido por la formacién del complejo con MoO,Cl,. El complejo
obtenido deberia reaccionar con los grupos —OH en la superficie del 6xido de

titanio, de la misma forma como se realizo con su analogo bipiridinico.
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Esquema 25. Anclaje fallido del &cido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) en TiO,.

Sin embargo, esta ruta empleada, no pudo concretarse ya que la reaccion del
éster trimetilsilil con la unidad MoO,Cl,, conlleva a la formacién cuantitativa del
complejo heteroscorpionato (7), eliminando la posibilidad de anclaje a través del

grupo carboxilato. (Esquema 25)
El complejo (17) deseado, fue obtenido por una modificacion del procedimiento,

en este caso, se hizo reaccionar el acido carboxilico con la superficie de TiO;

Trimetilsililada (11), antes de un tratamiento con MoO,Cl, en THF (Esquema 26).

O’Si(CH3)3 7 HAC CH
\(Y O/Si(CH3)3 o) \g_?/ 03 \@/Cl ’
HO N—-N N/

—_— (@]

O N-N
/&)\ /w\ HzC N\ CHj;
(1) (16) (17)

Esquema 26. Anclaje covalente del acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) en TiO..
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La inmovilizacién covalente inicial del ligando (16), y la alta proteccion brindada
por los grupos titanato (Ti-O-) facilito la obtencion del complejo MoO,Cl,-Bis-(3,5-

dimetilpirazol-1-il) acetato anclado sobre el TiO,.

Una caracterizacion inicial por espectroscopia infrarroja, permitid6 observar la
presencia de los grupos funcionales asociados al complejo anclado (17). El
espectro FT-IR del TiO, y del complejo anclado (17) es presentado en la figura 29.

La presencia del alargamiento C=0 del grupo carboxilato es confirmado por la
banda de 1760 cm™. Las vibraciones de alargamiento C=C y C=N del ligando
heterociclico fueron observadas a 1671,1646 y 1558 cm™, y las sefiales a 1423 y
1161 cm™ fueron asignadas a los modos de alargamiento asimétrico y simétrico
del grupo O-C=0 respectivamente. El espectro infrarrojo exhibe dos sefiales a 939
y 901 cm™, caracteristicas de las frecuencias de alargamiento asimétrico y

simétrico del grupo cis-[MoO,].
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MoO,Cl,-Bis-(3,5-dimetilpirazol-1-yl)acetato/TiO,
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Figura 29. Espectro IR (KBr) del sistema MoO,Cl,-Bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acetato

anclado sobre TiO,.
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La carga del complejo organometélico obtenido por TGA (0.058 mmol/g de TiO,),
es un valor relativamente mas bajo al valor obtenido para su analogo bipiridinico.
En este caso, aunque el ligando anclado (16), es mucho menos propenso que el
éster de trimetilsillo a transformarse en el complejo heteroescorpionato (7),
parcialmente puede sufrir una transformacion hacia el complejo tridentado,
conllevando a wuna disminucion del nuamero de moléculas enlazadas

covalentemente a la superficie.

El caracter covalente del sistema (17), fue claramente establecido por
espectroscopia RMN-*C CP-MAS, cuando se comparé los espectros obtenidos

para el acido libre (1), el acido anclado (16) y el complejo heteroescorpionato (7).

Loeeem 1
/ N
©
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T T T T T T T T T T T T T T T
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—165.7
—1495
—147.4
—142.0
~140.9
|
=z
(©)

T T T T T T T T T T T T T T T T
176 170 166 160 166 150 145 140 136 130 126 120 116 110 106 100 95
ppm

Figura 30. Espectro RMN-'*C CP-MAS de una mezcla mecénica del acido bis-(3,5-

dimetilpirazol-1-il) acético (1) + TiO, y del &cido anclado (16).
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Una comparacion de los espectros RMN-*C CP-MAS entre el 4cido anclado (16) y
una mezcla mecéanica del acido (1) con TiO, se presenta en la Figura 30. Aunque
no se observa una diferencia notoria en los desplazamientos quimicos del
carbono carbonilico (Cs), (165.3 ppm vs 165.7 ppm) para el ligando libre (1) y el
ligando anclado (16), cada uno de los carbonos del grupo pirazol (C;, C,y C3) en el
ligando anclado, resuenan en posiciones muy diferentes a los carbonos del &cido

libre (1) evidenciando asi, un caracter covalente del compuesto anclado a la

superficie del soporte.
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F1S
—107.7

O&\ 0/0

—144.5
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—111.8
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Figura 31. Espectro RMN-*3C CP-MAS del complejo bidentado anclado (17) vs el

complejo heteroescorpionato (7).

Por otra parte, es importante mencionar que la naturaleza diferente de los dos

materiales (libre vs anclado), conlleva a la obtencién de espectros de RMN-*C
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CP-MAS con sefiales anchas, que evidencia el caracter dependiente del material
organico con el soporte. Este fendmeno ha sido previamente observado para otro

tipo de complejos funcionalizados en silice [22,23].

Este fenOmeno se resalta aun méas, cuando se compara el complejo bidentado
anclado (17) con el complejo heteroescorpionato (7) (Figura 31). Una notable
influencia del centro metalico, se refleja en los desplazamientos quimicos de cada

uno de los carbonos.

Por ejemplo, el carbono carbonilico (Cs) pasa de 165.7 ppm en el ligando anclado
(16), a 164.4 ppm en el complejo bidentado anclado (17) y a 163.7 ppm en el
complejo heteroescorpionato (7). Este efecto de desplazamiento es posible
observarlo en cada uno de los carbonos. Por otra parte, el fendmeno de
ensanchamiento de las sefales al sistema estar anclado se refleja claramente
(Figura 31).

En conclusion, los resultados presentados anteriormente, nos permiten la
elucidacion estructural de los diferentes centros activos, anclados covalentemente

sobre 6xido de titanio, utilizando un nuevo método de anclaje.

Este procedimiento de anclaje nos garantiza, tener un conocimiento con mayor

aproximacion de las especies activas presentes, el cual es un requisito

indispensable, para la busqueda de nuevos materiales hibridos heterogéneos, que

permita comparar su actividad en procesos cataliticos selectivos, tal como se

planted al inicio de este trabajo.

A continuacion se discutirdn los resultados de algunas propiedades fisicas,
especialmente relacionadas con mediciones electroquimicas, utilizando la técnica

de voltametria ciclica aplicada en disoluciones y en materiales solidos. Toda esta
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informacion seré utilizada para explicar la influencia del tipo de ligando, en los

procesos de transferencia de a&tomos de oxigeno catalizada por estos sistemas.
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CAPITULO 4.
ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE COMPLEJOS DE
DIOXO-MOLIBDENO LIBRES Y SOPORTADOS EN TiO.,.
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4.1. Analisis por Voltametria Ciclica de complejos de dioxo-Mo en

disolucion.

Se estudié el comportamiento redox de los complejos de dioxo-Mo (V1) (7) y (8) en
disolucion por voltametria ciclica, con el fin de analizar el potencial de reduccion

catddico de los complejos, en funcion de la naturaleza del ligando.
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Figura 32. Complejos de dioxo-Mo analizados por voltametria ciclica en disolucion.

Todos los experimentos voltamétricos se realizaron en atmoésfera de N, a
temperatura ambiente, utilizando como electrolito de soporte disoluciones 0.1 M de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBus-PFg) en CH3CN. ElI comportamiento
redox de los dioxo-Mo Complejos (7) y (8) fue medido en disoluciones 0.1 mM y
velocidades de barrido entre 25-200 mV s [1,2].

Mediante un experimento de control y utilizando el electrolito de soporte, se
determind el rango de trabajo (Figura 33). Se observé que el disolvente en las
condiciones de medicion empleadas, puede ser reducido en un potencial catodico
mayor de -1,8V y oxidarse a potenciales superiores de 2,5V. En consecuencia, el

rango de trabajo disponible para este estudio se establecié entre estos valores.
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Figura 33. Voltamograma Ciclico para soluciones 0.1 M de NBuy-PFg en acetonitrilo.

Determinacion del rango de Trabajo bajo estas condiciones.

Para determinar la electro-actividad de los ligandos (1) y (5) usados en la sintesis
de los complejos dioxo-Mo (7) y (8), se analizaron disoluciones de la misma

concentracion de ligando presente en el correspondiente complejo de dioxo-Mo.

a). : R b).
) ——4,4'-dicarbometoxi-2,2'-bipiridina (5) ) . . o . "
—acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1)
3 -
2 L
o )
i §
9 -
£ g
S H
[}
9]
-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 1,1E-15 0,3 0,6 0,9 1,2 -1,2 -0,9 -0,6 -0,3 1,1E-15 03 0,6 0,9 1,2
Potential (V) vs SCE Potential (V) vs SCE

Figure 34. Voltamograma Ciclico para disoluciones de a) 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina

(5). b) acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1).

La figura 34 presenta los voltamogramas obtenidos para cada ligando. El ligando
4.4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) (Figura 34a), presenta un pico de reduccion
en -0,290V vs SCE, mientras el acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1)
muestra su pico de reduccion a -0.602V vs SCE, (Figura 34b). En el barrido de
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regreso, se obtiene un pico correspondiente a la oxidacion de la especie generada
en la reduccion inicial, confirmandose la reversibilidad del proceso en cada uno de

los ligandos.

Para el caso de los respectivos complejos (7) y (8), los valores medidos de los

potenciales de reduccion catédicos (AE,) son presentados en la Tabla 4.1.

Tabla 4. Potencial de reduccién catédico de complejos de dioxo-Mo (VI).

Mo Nombre AE, V* low-cnergy
complex LMCT, A(nm)
8 MoQ,-DiCloro-(4,4-dicarbometoxi-2,2-bipiridina) - 0,348 (Irrev) 334
7" MoQ,-Cloro-(Bis(3,5-dimetilpirazol- 1-iljacetato) - 0,570 (Rev) 360

* AEp = E,;, = E,;»-0,028. Volts vs SCE
b Complejo Reversible. AE; = AEy;5= (Ey, + E, )/2.

En la figura 35 se indican los voltamogramas del complejo dioxo-Mo (8) y se

puede apreciar el comportamiento redox obtenido en los dos rangos de trabajo.
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¢ ——Dioxo-dicloro-Molibdeno-4,4’-dicarbometoxi-2,2’-
Dioxo-dicloro-Molibdeno-4,4’-dicarbometoxi-2,2’- bipiridina (8)

bipiridina (8)

Corriente (u.a.)
Corriente (u.a.)
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Figure 35. VC para el complejo dioxo-Mo (8) en CH3;CN. a) Rango de trabajo completo. b)

Rango de trabajo donde la unidad MoO, es reducida.

Dos procesos de reduccion pueden ser observados al variar el potencial en el

rango de valores negativos. El primero a -0.348V vs SCE, esta asociado a la
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reduccion del centro metalico Mo(VI), mientras que el segundo a -1.805V vs SCE
es asignado a la reduccion del ligando bipiridinico. Esta segunda reduccién
presenta un ligero desplazamiento en la direccion catddica, en comparacion con la

misma reduccion observada para el ligando libre.

Cuando se cambi6 el potencial hacia la direccion anddica, un débil pico de
oxidacion a -0.170V vs SCE fue observado. Este mismo proceso de oxidacion
también se presentd en la disolucion que contenia Unicamente el ligando. La
ausencia en el voltamograma, de una clara sefal de oxidacion del centro metalico
Mo(VI) reducido, indica que un proceso de reduccion irreversible esta ocurriendo
como resultado de la formacion de una nueva especie. Estudios electroquimicos
realizados para diferentes complejos de dioxo-Mo(VI), han mostrado

generalmente, comportamientos irreversibles o cuasi-reversibles [3,4].

Spence [5] ha demostrado para una serie de complejos de dioxo-Mo(VI), que los

monomeros de Mo(V) no se pueden obtener por reduccion electroquimica de los

correspondientes complejos de Mo(VI). Por otra parte, la diferente estequiometria
para los dos estados de oxidacion (MoO(IV) vs MoO,(VI)), es probablemente la
contribucion principal al comportamiento redox irreversible de los complejos de

dioxo-Mo(VI) con ligandos bipiridina [6].

Una prueba adicional del proceso de reduccion irreversible, es observada cuando
el proceso de oxidacion-reduccion se invierte (Figura 36). El proceso de reduccion-
oxidacion (linea negra) muestra un pico a 0.959 V vs SCE, que corresponde a la
oxidacion de una nueva especie generada después del proceso de reduccién de la
unidad Mo (VI) que se lleva a cabo en -0.348V. Esta especie no se encuentra
cuando se hace el proceso inverso (oxidacion-reduccion, linea roja), lo que indica
gue la sefal a 0.959 V vs SCE, corresponde a una especie que se genera in situ

en la disolucion y que no esta presente inicialmente.
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Figura 36. Diferencia entre un voltamograma oxidacién-reduccion y reduccion- oxidacion

para el complejo de dioxo-Mo (8) en acetonitrilo.

Estos resultados concuerdan con los resultados experimentales observados para
diferentes complejos de dioxo-Mo (VI) con bipiridinas disustituidas, los cuales,
cuando participan en procesos cataliticos de TAO en disolucién, se reducen y

tienden a generar dimeros termodindmicamente estables [7,8].

X X
/o Reduccion v
—Mo= —_— i
L—Mo<\ VI - L—Mo=0 Dimero Inerte
| "o Gana e
X X

L= Bipridinas
X= SCN, Cl, Br

Esquema 27. Esquema de formacion de dimeros Mo(V) a partir de la reduccién de la
unidad Mo(VI).

Por otra parte, el comportamiento redox del complejo MoO,ClI-[bis-(3,5-dimetil-

pirazol-1-il)-acetato] (7) es diferente al observado para el dioxo-Mo (8) (Figura 37).
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MoO2Cl [(bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-yl)-acetato] (7)

Corriente (u.a)

-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
Potencial (V) vs SCE

Figure 37. Voltamograma Ciclico para el complejo MoO,Cl-bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-

acetato (7) en acetonitrilo.

El potencial de reduccion para el complejo (7) se obtuvo a -0.570V vs SCE,
calculado como potencial de reduccion del pico medio Ej5,, y obtenido segun la

ecuacion 4.1 [9]:

El sistema Mo-Bispirazol (7), exhibe una bien definida pareja reductiva por un
electrén, que se puede atribuir a la reduccion de Mo (VI) a Mo (V) indicativo de un
proceso de naturaleza cuasi-reversibles [9]. Una posible explicacion de la

naturaleza reversible del complejo (7) es presentada en el esquema 28.

La estructura tridentada formada por el grupo carboxilato en el ligando
bispirazolidinico, favorece la acomodacién de la carga en la unidad de Mo(V)
(Esquema 28b). Los atomos de oxigeno presentes en ligando puede deslocalizar
la carga por resonancia y estabilizar la unidad de Mo (V), que pueden regresar a
su estado de oxidacion Mo(VI) por la pérdida de un electrén. Los valores obtenidos
y el comportamiento observado en este complejo son consistentes con

compuestos del mismo tipo publicados recientemente [10,11].
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Esquema 28. Posibles estructuras propuestas que favorecen la reversibilidad de la
unidad Mo(VI1) a Mo(V) en el complejo (7).

4.2. Andlisis por Voltametria Ciclica de complejos de dioxo-Mo anclados

sobre el TiOs.

Dos tipos diferentes de electrodos semiconductores tipo film (pelicula), han sido
preparados por la sinterizacion de nanoparticulas de TiO, en placas de 6xido de
indio-estafio (ITO) empleadas como soporte. Los electrodos con peliculas de TiO,
se prepararon siguiendo los procedimientos publicados por Gratzel et al. [12]. Los
electrodos se prepararon con los materiales solidos TiO, P-25 y el complejo
anclado MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, (15), como se ha descrito
en el capitulo 3.

ElITO es uno de los oxidos transparentes mas utilizados en electroquimica debido
principalmente a su conductividad eléctrica y transparencia Optica [13]; las
peliculas delgadas (ITO) sobre sustratos de vidrio se utilizan tanto en procesos

fundamentales [14-16] como en procesos aplicados [17,18].
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La morfologia de los electrodos de ITO preparados con TiO, P-25 (TiO,/ITO) y
MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, (Mo-TiO,/ITO), fue estudiada por

microscopia electrénica de Barrido (SEM), como se indica en la figura 38.

Figure 38. Analisis SEM de los electrodos TiO,/ITO y Mo-TiO»/ITO preparados.

En la fotografia de la izquierda, que corresponde al electrodo TiO/ITO, se observa
la deposiciébn de una capa granular homogénea, con la formacién de granulos

redondos de tamafio promedio entre 3y 8 pm.

Por otra parte, para el electrodo Mo-TiO,/ITO (derecha), la capa depositada posee
granulos no homogéneos. En este caso, los granulos mas grandes pueden medir

50 um y los mas pequeiios alrededor de 1,5 um.

La variacion del tamafio del granulo podria explicarse como el resultado de la
diferente  morfologia del polvo, del sistema Mo0O,Cl,-2,2-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato/TiO, (15), debido a la reaccion de anclaje en la superficie del
semiconductor y también por una agregacion de las particulas durante el proceso

de secado del electrodo a 120°C.
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Figure 39. Analisis DRX: a) TiO, P-25 y b) MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4-dicarboxilato/TiO,
(15).

La estructura cristalina de los materiales utilizados en la preparacion de los
electrodos se verificd por difraccion de rayos DR-X en polvo. En la figura 39 se
presentan los difractogramas obtenidos para el TiO, P-25 y para el sistema
MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, (15).

Se constata que el TiO, P-25 utilizado, se compone de las fases anatasa y rutilo
sin una orientacién preferencial. La fase predominante es anatasa, tal y como se
observa por la intensidad de sus picos y no se observa una modificacion
significativa de la estructura cristalina del soporte después de la reaccion de

anclaje en el sistema (15).

En el analisis por DRX de los electrodos TiO,/ITO y Mo-TiO,/ITO se evidencia la
conservacion de las fases anatasa y rutilo para el TiO, y adicionalmente se
observa la presencia de los picos caracteristicos del ITO (Oxido de Indio) (Figura
40). El analisis por DRX no evidencia una modificacion de la estructura cristalina

del TiO, film en los electrodos.
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Figure 40. DRX observado para los electrodos de ITO. a) TiO,/ITO y b) Mo-TiO,/ITO

Un andlisis elemental por espectroscopia de fluorescencia de rayos X (EDX),
permite evidenciar la presencia o ausencia de molibdeno en los respectivos
electrodos preparados (Figura 41). El andlisis EDX del electrodo TiO,/ITO revela
una alta concentracién de atomos de Ti y O en la superficie provenientes del TiO,,

y la presencia de Si e In provenientes del ITO (Figura 41a).

Para el caso del electrodo Mo-TiO2/ITO, el andlisis por EDX, evidencia la
presencia de Ti, O, Si e In, y se corrobora la presencia de Mo, proveniente del
complejo, asi como el carbono, proveniente del ligando que forma el complejo,
(Figura 41b).

Estos resultados (DRX y EDX) sugieren que los materiales utilizados para la
preparacion de los electrodos, no presentan modificaciones quimicas durante la
preparacion de las peliculas, ni en el proceso de sinterizacion realizado a 120°C

por 2 horas.
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Figure 41. Analisis por espectroscopia EDX para los electrodos de ITO. a) TiO,/ITO y b)

Mo-TiO,/ITO.

Para determinar la electro-actividad del vidrio ITO, se realizaron experimentos de

VC con disoluciones 0,1 M de NBu4-PFg, utilizando como electrodo de trabajo una

placa de ITO Unicamente.
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Potential (V) vs SCE

Figura 42. VC obtenido usando como electrodo de trabajo una placa de ITO.
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A partir del voltamograma obtenido (Figura 42), se estableci6 que el disolvente
puede reducirse a un potencial catédico mayor de -0,8 V vs SCE y oxidarse a un
mayor potencial de 1,5 V vs SCE. El rango de trabajo para este estudio se

estableciod entre estos dos valores.

La figura 43 muestra los voltamogramas obtenidos para el electrodo ITO (sin
pelicula) y para el ITO con la pelicula de TiO;, nanocristalino (TiO,/ITO), realizado
bajo las mismas condiciones experimentales. Para el electrodo TiO,/ITO (pelicula
de TiO,), se observa una corriente de reduccion, que aumenta constantemente
con el potencial aplicado, aumentando en la region de potencial negativo. La
correspondiente oxidacion ocurre cuando el barrido de potencial es invertido. No

se observé esta misma corriente para el electrodo ITO.
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Potential (V) vs SCE

Figura 43. Voltamograma Ciclico para los electrodos de ITO e TiO,/ITO en soluciones
0.1M de NBu4-PFgen CH;CN

Los voltamogramas ciclicos de electrodos con muestras cristalinas de TiO», pero
en una disolucion electrolitica acuosa, han mostrado un comportamiento similar al
del electrodo de TiO, nanocristalino como el TiO,/ITO [19]. La corriente observada

se puede interpretar como una corriente de carga que esta asociada a varios
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componentes de la capacitancia del semiconductor (TiOy) [20-22]. Adicionalmente,
el voltamograma ha sido interpretado como el efecto capacitivo asociado a la
formacion de una capa de carga acumulada, que se relaciona con el proceso

redox de la superficie, Ti** + e <> Ti *'[22-26].

Con el fin de evaluar la posicidn energética relativa del complejo de dioxo-Mo,
unido covalentemente a la superficie del semiconductor por un grupo carboxilato,
se evalué la electro-actividad del electrodo Mo-TiO,/ITO. El voltamograma

obtenido se presenta en la Fig. 44.

Para el electrodo Mo-TiO,/ITO, se observa que la corriente de reduccion catddica,

se inicid en un potencial menor al observado para el electrodo TiO,/ITO. En el

voltamograma es posible diferenciar cada una de las especies presentes en la

pelicula del electrodo y determinar su potencial de reduccion.
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Figura 44. Voltamograma Ciclico para los electrodos de ITO,TiO,/ITO y Mo-TiO,/ITO en
disoluciones 0.1M en de NBus-PFgen CH;CN
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El potencial de reduccion estimado para el complejo de dioxo-Mo en la pelicula de
TiO, corresponde a -0,354 V vs SCE y es compatible con el valor obtenido para el

complejo en disolucién (Ver seccion 4.1).

Aunque la posicion relativa del potencial de oxidacion para el complejo de dioxo-
Mo no es posible estimarlo bajo estas condiciones, su posicion fue calculada a
partir de la diferencia entre el orbital LUMO vy la transicion energética de mas baja
energia observada por absorcion uv-vis (A=334 nm). La posicion relativa calculada
para el orbital HOMO fue +3.64 V vs SCE.

De estos resultados podemos indicar, que energéticamente es mas facil reducir el

complejo _que reducir el 6xido de titanio. Estudios electroquimicos realizados

recientemente (Cheon et al. 2003), sobre superficies de TiO, modificadas con
grupos fosfonatos, han permitido caracterizar el comportamiento 6xido-reduccién
de las moléculas ancladas de manera semejante a la realizada en este trabajo
[27].

4.3. Factibilidad termodindmica de transferencia electrénica para el
sistema Mo0O,-Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO,.

La transferencia de electrones desde una molécula en un estado fotoexcitado, a
otra en su estado basal, depende de la energia libre del proceso de Transferencia

Electronica (TE), y de la energia o barrera de activacion en la transferencia [37].

Si existen factores estructurales que mantienen separados a los reaccionantes
(mediante grupos separadores o puentes) a distancias fijas, como en sistemas
anclados, la TE es permitida durante el tiempo de vida del donor excitado, debido
a la existencia de factores nucleares favorables. La energética y la cinética de la
transferencia dependen de la estructura de los reaccionantes, de la distancia entre

ellos, de la naturaleza y la polaridad del medio y de los efectos coulombicos [38].
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Esquema 29. Representacion esquematica de un proceso de transferencia electrénica

fotoinducida.

En procesos de Transferencia Electrénica Fotoinducida (TEF), por ejemplo en
sistemas amino-carbonilo [43], donde existe un par electronico del grupo amino
(Donor) en un nivel energético mas alto que el estado basal = del C=0 (Aceptor),
se ha mostrado que la Transferencia electronica exoenergética solo puede ocurrir
una vez que se haya producido la excitacion n—n*(C=0) (ver esquema 30). Lo
anterior también se cumple para donores electrénicos menos activos como los

alquil carboxilatos, hidrocarburos insaturados, aromaticos y otros [44-47].

n*co

hv, ISC
T (R,C=0) == Sy (R,C=0)

Esquema 30. Representacion de un proceso de TEF en sistemas Amino-Carbonilo.

Partiendo del hecho que el sistema hibrido MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato/TiO, (15), puede ser considerado como un sistema formado por un
donor de electrones (TiO2) y un aceptor de electrones (complejo MoO,L,), uno de

nuestros intereses al realizar un estudio electroquimico, era lograr obtener
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informacion de la factibilidad termodindmica de transferencia de carga entre la
banda de conduccién del semiconductor y los orbitales HOMO o LUMO del

complejo anclado, al sistema ser iluminado por luz UV-vis.

Una forma de visualizar la posibilidad de transferir electrones, desde la banda de
conduccién del semiconductor hacia los orbitales frontera del complejo (donor-
aceptor), fue elaborando un diagrama relativo de niveles de energia de nuestro
sistema hibrido, donde se establecieron las posiciones, tanto del donor como del

aceptor dentro de la misma escala, tal como se muestra en el esquema 31.

Los valores establecidos para la banda de conduccion y la banda de valencia para
el TiO, ya han sido establecidos en la literatura y corresponden a -0.7V y 2.5V vs
SCE respectivamente [28,29], mientras que los valores asignados para los
orbitales HOMO y LUMO, corresponden a los potenciales de oxidacién y reduccion

calculados en este trabajo.

Energia

Banda de
Conduccién

------------------- 0.7V —

— [ UMO -0.35V
Band gap= 3[{2 eV

A= 334 nm

j HOMO 3.64V

Complejo
MoO, Bipiridina

Banda de
Valencia

2.5V |—

TiO,

Potencial/V vs SCE

Esquema 31. Diagrama de Niveles de Energia relativos para el sistema MoO,Cl,-2,2’-
bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO,.
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Es bien reconocida la propiedad del TiO, de transferir electrones desde su banda
de Valencia hacia su banda de conduccion al ser iluminado con fotones de energia
igual o superior a la diferencia entre sus bandas, y simultaneamente de acuerdo a
su potencial redox (o nivel de energia), producir una transferencia de electrones
hacia moléculas aceptoras [30-34]. Este proceso se ha empleado en la
remediacion ambiental, en el aprovechamiento de fuentes alternas de energia
como: la generacion de hidrogeno y en la conversion de la energia solar mediante

celdas foto-voltaicas [35-36].

La factibilidad termodindmica para reacciones de transferencia electrénicas en
estados excitados, esta determinada por el cambio en la energia libre de Gibbs
(AG<0). Para reacciones (Donor-aceptor) la energia libre involucrada en la
transferencia electronica se puede calcular empleando la ecuacion de Rehm-
Weller [39], basada en los potenciales redox del Donor (D) y Aceptor (A), que se

describe como:

AGre = Eqp @ — By, ®9 _E¢ + C,

Donde Ey; @ es el potencial de oxidacién del donor, E1; R es el potencial de
reduccion del aceptor, Es es la energia del estado excitado del donor y C es el

término Coulémbico.
Para nuestro caso esta ecuacion se puede aproximar de la siguiente forma:
AGre = Egc — Eyjp B9

ya que Ey, @ — Es, equivalen a la energia de la banda de conduccién (Egc) v el
termino de Coulémbico puede despreciarse al no existir especies idnicas durante
la reaccion y al utilizar disolventes polares (como el acetonitrilo) que minimizan su
efecto [40].
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Los valores de AGre calculados para los dos posibles casos de transferencia
electronica (CB hacia el HOMO o CB hacia el LUMO), correspondieron a -2.96 V' y

-0.35V, tal como se muestra en el esquema 32.

Los valores calculados nos permiten afirmar, que la transferencia electrénica
desde el semiconductor hacia el complejo de dioxo-Mo anclado covalentemente al

TiO, es termodindmicamente posible en presencia luz Uv-vis.

Energia
hv

Banda de
Conduccién

Y

Complejo
TiO, MoO, Bipiridina

Band gap= 3.2 eV

Banda de
Valencia

+3.64V

Potencial/V vs SCE

Esquema 32. Proceso de Transferencia Electrénica Fotoinducida en el sistema MoO,Cl,-
2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO,. 1.Transferencia electrénica por efecto de la luz UV-
vis. 2.Transferencia electrénica desde la BC al orbital LUMO (AG+g= -0.35V) 0 3.
Transferencia electrénica desde la BC al orbital HOMO (AG1g=-2.94V), ambos procesos (2

y 3) son termodinamicamente favorables.

Este andlisis energético podria explicar los resultados cataliticos obtenidos
anteriormente en nuestro grupo [41,42], en el cual se propuso que un efecto
sinérgico entre semiconductor, complejo y luz favorecia la oxidacion de los
sustratos por el centro activo MoO,, debido a un proceso de transferencia

electronica fotoinducida. Es importante mencionar que la cinética de TE y los
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factores nucleares o barreras de activacion en este sistema rigido, no han sido

evaluados.

En el siguiente capitulo se presentaran los resultados cataliticos obtenidos en la

oxidacion de arilalcanos por los sistemas hibridos preparados en esta

investigacion y cuya actividad se explica por la factibilidad termodinamica del

proceso foto-inducido.
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CAPITULO 5.
REACCIONES DE OXO-TRANSFERENCIA
FOTOINDUCIDA
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5.1. Foto-oxidacion de arilalcanos por complejos de dioxo-Mo-
con ligandos bipiridinas, libres y anclados al TiO».

En primera instancia se evalué la foto-oxidacién selectiva de etilbenceno y
difeniimetano, como moléculas modelo en la Transferencia de Atomos de Oxigeno

(TAO) en presencia de complejos de molibdeno.

Etilbenceno Difenilmetano

Figura 45. Arilalcanos evaluados en la TAO por complejos de dioxo-Mo libres y anclados
sobre TiO..

Con el proposito de evaluar el efecto del método de anclaje del sistema (15),
obtenido por los procedimientos Ay B (Esquema 3.5y 3.6), se hizo necesario a la
vez comparar la actividad del complejo libre dioxo-dicloro-molibdeno-4,4'-
dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (8) mezclado mecanicamente con el TiO, P-25,

mediante el seguimiento de la cetona formada.

Estudios anteriores, han reportado la transferencia de atomos de Oxigeno hacia
arilalcanos, alcoholes y olefinas por complejos de dioxo-Mo en disolucion, usando
como oxidante DMSO [1]. Se ha determinado que la oxidacién en todos los casos,
ocurre sobre el carbono bencilico (C,), obteniéndose el respectivo alcohol o

cetona.
Aunque el mecanismo de oxo-transferencia desde la unidad Mo=0O, hacia el

arilalcano, no esta definido completamente, se ha propuesto la hipotesis que los

productos carbonilicos son obtenidos, via oxidacion del alcohol inicialmente
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formado [1,2]. Esto implica que son necesarias 2 moles del complejo por mol de
cetona formada (Esquema 33).

H OH H
MoO,Ln | Oxidacién Primaria
Ar c< _— Ar C\ Consumo de 1 mol de MoO,
R R
OH o . .2 .
H MoO,Ln H Oxidacién Secundaria
| y Ar c + H,O Consumo de 1 mol de MoO,
Ar C\ \
R R

R =H, Alquil, Aril

Esquema 33. Oxidacion de arilalcanos a arilcetonas por complejos de dioxo-Mo(VI).

Bajo nuestras condiciones (indicadas en el esquema 34), la molécula de
etilbenceno ha mostrado previamente, ser oxidada selectivamente en la presencia
de un sistema catalitico analogo [3,4], a los sistemas cataliticos sintetizados en

este trabajo.

MoO,
EE—
CH;CN

hv
P=1 atm Acetofenona

T=25°C

Etilbenceno

Esquema 34. Oxidacion de etilbenceno por complejos de dioxo-Mo(VI).

En el presente trabajo, se decidi6 comprobar si las diferentes rutas de sintesis,

usadas para preparar el complejo anclado al TiO,, tenia un efecto en su
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reactividad, y si la metodologia en el modo de anclaje podria dar lugar a la

obtencién de diferentes especies cataliticas, quimicamente enlazadas a la

superficie.

El procedimiento utilizado consistio en determinar la formacion de acetofenona

durante toda la reaccion catalitica [3,4]. El ciclo catalitico consiste de una primera

parte, donde en presencia de luz ultravioleta-visible (uv-vis) y N,, se produce una

transferencia estequiométrica de oxigeno desde el complejo de dioxo-Mo (VI)

hacia el sustrato, seguido de un periodo de burbujeo de O, en la oscuridad,

durante el cual las especies reducidas Mo(IV) pueden reoxidarse de nuevo a

Mo(VI). Luego, la secuencia N»-luz y O,-oscuridad puede repetirse a voluntad.

(Mol Cetona/Mol MoO2)* 100

350,00

300,00

250,00

200,00
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100,00

50,00

0,00

Luz Oscuridad Luz Oscuridad Luz
N2 0, N, 0, N,
==
— A - (8) + TiO2

*--(15). Método A
4—(15). Método [

o

Z A —— A ——— A—— N
%-- == -
-~ T
z -
/__'.___ __A_' _____________ | |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 46. Oxidacion de etilbenceno en acetonitrilo. Moles de acetofenona/mol MoO, en

funcion del tiempo.

Los resultados observados con el complejo anclado (15), preparado por los

métodos A y B (esquema 3.5 y 3.6) se muestran en la Figura 46, y se comparan

con el sistema homogéneo analogo no enlazado, el cual consistio en una mezcla
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mecénica del complejo dioxo-dicloro-molibdeno-4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina
(8) y TiO, P-25.

A pesar que la concentracion de complejo anclado (15), obtenido por el método A
(0,23 mmol/g) y el método B (0,11 mmol/g) son diferentes, la formacién de la
cetona durante el curso de la reaccion es similar, cuando se utilizan
concentraciones equimolares de complejo anclado. Esto contrasta con el sistema
homogéneo (8) mezclado fisicamente con TiO,, que presenta un comportamiento

radicalmente diferente.

O C

0= |1 O
HyC-0-E~4 N
7N
Mo=0 *t 5 + H,0
=\
H,C O-C N
3 :% i

Esquema 35. TAO por el complejo de dioxo-Mo(VI) (8) hacia el etilbenceno.

La formacion lenta de acetofenona observada para el sistema homogéneo (8),
indica que la transferencia sucesiva de dos atomos de O a partir de dos moles de
la unidad MoO;, (8), para producir un 50% de acetofenona solo ocurre después de
11 h de reaccién (Esquema 35). La curva indica claramente, que el sistema
catalitico MoO, homogéneo, una vez dona su atomo de oxigeno y se reduce el
metal, la transferencia de atomos de oxigeno se detiene, como una consecuencia

del consumo de la unidad MoO» en la oxidacion del sustrato.

Este comportamiento obedece a un tendencia tipica de los complejos en
disolucién, al perder actividad por la interaccion de sus centros reducidos,
originando especies diméricas tipo Mo(V)-O-Mo(V), las cuales son

termodinamicamente estables pero oxidativamente inactivas [5-7].
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Por otro lado, el sistema anclado (15), obtenido con el método A o B, present6 una
reactividad similar a la indicada recientemente por nuestro grupo de investigacion
[8]. En este caso, con N, y luz ultravioleta-visible, se forma un 50% de

acetofenona, al cabo de las cuatro primeras horas (primer ciclo de irradiacion).

La especie Mo (IV) reducida, se oxida de nuevo en la oscuridad con O, para dar

una especie oxo-peroxo-Mo(VI) (Esquema 36a), la cual es capaz de transferir dos

atomos de oxigeno al sustrato cuando esta en presencia de luz uv-visible y N
(Esquema 36b). La secuencia de re-oxidacion con O, de las especies Mo(IV)

puede ser repetida sin observarse desactivacion.

a).
0 — < o
0-C\ ,leaw 2
Mo=0 ——» o-c
=\ _o-
—O-C \ N |
o~ Cl
le)

? 9
=0 0O=0
7 7
| |
2 Tz
—=2—0
7N\
GRS
+
O io
+

Esquema 36. TAO por el sistema anclado (15). a). Re-oxidacién del centro activo por O,.

b). TAO hacia el etilbenceno por la especie oxo-peroxo-Mo(VI).

Es reconocido que algunos metales de transicion, en un estado reducido, tienen la
capacidad de interaccionar con el O, para generar grupos metal-peroxo [9,10]. Las
diferentes especies metal-oxigeno que pueden estar involucradas en esta clase de

activacion se muestran en el esquema 37.
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Este comportamiento de la unidad MoO(lV), igualmente se ha utilizado, en la
sintesis de complejos oxo-peroxo-Mo(VI1) del tipo [MoO(O)(CN)4* a partir de la

interaccion del O, con la forma reducida del metal [11].

M 4+ O,

|

1
Mn+1 Mn+1 o Mn+1 o M=t
\ /OH \O/ \O/ \ Mo+l / \

O (0] (0]
Hidroperoxo Superoxo u-Peroxo Peroxo

Esquema 37. Especies metal-oxigeno [10,12].

Por otra parte, se verificd la capacidad TAO del sistema anclado (15), en la

oxidacion selectiva de difenilmetano bajo las mismas condiciones de reaccion ya

descritas.
O

(15)

— >

CH5CN

hv

P=1 atm

difenilmetano T=25C benzofenona

Esquema 38. Oxidaciéon de 1,2-difenilmetano por complejos de dioxo-Mo(V1).

La oxidacion selectiva de difenilmetano a difenilmetanona, es un proceso de
sintesis industrial importante [13], que se ha incrementado con el uso de
catalizadores heterogéneos [14] tales como aliminas [15], silices del tipo MCM-41
[16] y complejos de manganeso utilizando agentes de reoxidacion diferentes al O,
[17]. Los resultados observados en este trabajo son presentados en la figura 47.

136
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Figura 47. Foto-oxidacion de difenilmetano por los complejos libre (8) y anclado (15) en

acetonitrilo a temperatura ambiente y presién atmosférica.

El porcentaje de formacion de benzofenona, medido al final del primer ciclo de
reaccion (660 minutos), fue inferior al obtenido en el caso del etilbenceno. Sin
embargo, se puede apreciar que la actividad del sistema anclado (15), es muy

superior al sistema (8) en fase homogénea.

Esta diferencia en la velocidad de TAO hacia el 1,2-difenilmetano es atribuida al
impedimento estérico generado por el segundo grupo fenilo, que desfavorece la
interaccion entre la unidad MoO. y el carbono bencilico del sustrato en el medio de

reaccion [18,19].

Por otra parte, normalmente es reconocido que en la oxidacion catalizada por
complejos de dioxo-Mo en solucion, es mas facil oxidar el difenilmetano que el
etilbenceno, por ser su carbon bencilico mas activo por la presencia de otro grupo

fenilo como sustituyente. En este caso la menor concentracion de benzofenona al
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final del primer ciclo (660 min.), es el reflejo de las limitaciones difusionales y

estéricas de una reaccion heterogénea.

Sin embargo, se reafirma nuevamente el papel del O, (en la oscuridad) para
regenerar el centro catalitico del complejo por la reoxidacion del Mo(lV), la
estabilidad del sistema anclado (15) preparado por los métodos A y B, y el
comportamiento similar en la oxo-transferencia, que evidencia nuevamente, que a
pesar de que cada una de ellos fue preparada por métodos sintéticos diferentes,

su centro activo (MoO,), permanece inalterado.

Podemos concluir por los resultados cataliticos observados que en ambos
sistemas (A y B) el anclaje implicé una interaccién covalente entre la especie
catalitica de molibdeno y la superficie de TiO,. Ademas, los porcentajes similares
observados de la cetona indican que las probables diferencias en el modo de
anclaje en la matriz de TiO,, tienen poco efecto en su reactividad. La principal
diferencia observada entre las especies obtenidas por las dos vias de sintesis

reside en el porcentaje de centros metalicos unidos a la superficie.

Finalmente, los resultados obtenidos permiten reforzar la hipo6tesis expresada por
el grupo de la existencia de un efecto sinérgico entre el TiO,, el complejo dioxo-Mo
y la luz (A2380 nm) [3, 4, 20], el cual favorece la transferencia del oxigeno desde el
centro activo MoO;, hacia el sustrato, obteniéndose el respectivo producto oxidado.
Ademas, en el anterior capitulo se observé que es favorable termodindmicamente

la transferencia de carga del TiO; hacia el complejo.

5.2. Efecto del ligando en la foto-oxidacion de etilbenceno por

complejos de dioxo-Mo libres y anclados al TiO..

Con el objeto de estudiar el efecto del ligando, se realiz6 un estudio comparativo

de la reactividad entre complejos de dioxo-Mo con ligandos bispirazolidinicos y
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bipiridinicos. Se evalud la oxidacion de etilbenceno catalizada por este tipo de
complejos, tanto en fase homogénea, como en fase heterogénea enlazados

covalentemente al TiO..

\N
\_N. %/

COOH

Figura 48. Representacion esquemadtica de los ligandos usados para el estudio

comparativo en la TAO hacia etilbenceno.

Para comparar los ligandos bipiridinicos y bispirazolidinicos, se deben tener en
cuenta algunas caracteristicas. Se destaca por ejemplo que la bipiridina tiene una
estructura rigida, mientras que el bispirazol tiene una importante capacidad
flexional [21], pero lo que podria ser aln mas importante en un proceso catalitico
son las propiedades donadoras o aceptoras de electrones para cada uno. El
bipiridilo es un aceptor de electrones mientras que el ligando bispirazolilo se

comporta como un buen donor de electrones [22].

Una comparacion similar entre ligandos bispirazolilo y ligandos 2,2’-bipiridilo que
carecen de la funcion carboxilato, se ha reportado en una reaccién de epoxidacion
de olefinas, catalizada por complejos de dioxo-Mo y t-Butil-hidroperoxido como
oxidante [23]. ElI Turnover catalitico (TOF), obtenido con el complejo Mo-bis-

pirazolilo ha demostrado ser ligeramente superior a su analogo bipiridilo.
En nuestro caso, cuando un grupo carboxilo es introducido en estos ligandos, la

especie obtenida producto de la interaccion con la unidad MoO., es diferente.Para

el acido 2,2'-bipiridin-4,4’dicarboxilico (4), es necesario realizar una metilacién con
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el fin de alcanzar la complexacion y obtener el producto (8), mientras el acido bis-
(3,5-dimetilpirazolil) acético (1), al reaccionar directamente con MoO,Cl,, se
transforma en un ligando N,N,O- tridentado, dando cuantitativamente el complejo

heteroescorpionato (7), tal como se describio en el capitulo 2.

y o
\ﬂ/ H,CO cl

-z
|
o N—N o
o N—N \Jo ~n"\ O
\ cl H,CO U cl
N o)
(7) (8)

Figura 49. Complejos de Dioxo-Mo utilizados en el estudio comparativo de TAO hacia

etilbenceno.

Aunqgue el entorno de la unidad MoO, es un poco diferente en los dos complejos
(7 y 8), cuando el complejo (7) se hizo reaccionar con etilbenceno en disolucién,
siguiendo el protocolo Na-luz 0 O-oscuridad (Seccién 4.1), y se comparé con el
complejo de molibdeno correspondiente dioxo-dicarboximetil-bipiridilo (8), la tasa
estimada de Oxo-transferencia para dar acetofenona, demostré ser mas alta para
el complejo con el ligando tridentado por un factor cercano de dos a tres (Figura
50).

Este resultado esta de acuerdo con una comparacion similar reportada, en la
oxidacion de fosfinas con TBHP, con un complejo heteroescorpionato analogo de
MoO, [24], sugiriendo que la presencia de una funcion carbonilo unido al centro
metalico acelera significativamente la actividad TAO.
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Figura 50. Oxidacién de etilbenceno por complejos de dioxo-Mo (7) y (8) en fase

homogénea.

Ademas, esta comparacion revela que el proceso de transferencia de oxigeno se
detiene para ambos sistemas aproximadamente después de 660 minutos, como
se observa en la figura 50. Esto indica que la naturaleza del ligando en el complejo
dioxo-Mo(VI), desafortunadamente, no altera su tendencia a dar un dimero oxo-
Mo(V), totalmente inerte a la reoxidacion por O,, o que conlleva, inexorablemente,

al fin de cualquier actividad catalitica en los sistemas en solucion.

Al analizar la reactividad del complejo heteroescorpionato (7), se observa, que
aunqgue el proceso de desactivacion ocurre, se desarrolla a un ritmo mucho mas
lento. Esta tendencia a dar especies no reactivas en condiciones homogéneas,
cuando el O, participa directamente como oxidante ya ha sido reportada
anteriormente [5-7]. Este comportamiento en solucién, limita la comparacion de los

ligandos, simplemente a una transferencia estequiométrica de atomos de oxigeno.

Esta desventaja fue parcialmente eliminada, cuando se evalu6 el comportamiento

en fase heterogénea. En este caso, la comparacion fue mas directa con respecto a
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los dos sistemas homogéneos, ya que el modo de complexacién resultd ser

bidentado e idéntico en ambos casos (Ver Figura 51).

cl
N | o W
NP4 o N-N_ Cl
Mo \N/7_O
N/l No >—< N{O::o
& TiO, o N-N"&
YN
(15) (17)

Figura 51. Complejos de dioxo-Mo anclados al TiO, y utilizados en el estudio comparativo
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Figura 52. Formacion de acetofenona por complejos dioxo-Mo anclados (15) y (17).

Los resultados cataliticos de oxotransferencia que se muestra en la Figura 52,

revelan un significativo incremento en la velocidad inicial de formacion de

acetofenona con el complejo (17). Este incremento puede considerarse, como una

directa consecuencia de la funcién del ligando y del efecto generado por la

propiedad donora de electrones, del anillo pirazol.
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Adicionalmente, este resultado observado conlleva a plantear, que en el sistema
homogéneo (7), el caracter tridentado, inicialmente responsable de su mayor
actividad en comparacion con el sistema homogéneo (8), no es el Unico factor a

tener en cuenta para favorecer el proceso de TAO.

Continuando con el ciclo catalitico, se observa que el sistema heterogéneo (17),
después de un periodo en la oscuridad bajo O, durante el cual el Mo (IV) se oxida
de nuevo, la formacion de acetofenona continua, tal y como se esperaba a un
ritmo similar al sistema con ligandos bipiridinicos (15). Sin embargo, después del
segundo periodo de re-oxidacién con O, su actividad catalitica se detiene
abruptamente, comportamiento contrario al mostrado por el sistema bipiridinico
(15).

(0)
+ HQO
Dimero Inerte
Cl Cl1
| o | v
2 L—md{ VI » 2 L—Mo=0
o N,; luz uv-visible \
Cl Cl
(0)
oscuridad
Ny luz uv-visible
L= Bispirazolil,
Bipridil O,
Cl1
vi| 0
L—Mo—O
\ \ /
o
Cl1

Esquema 39. Proceso general de TAO hacia etilbenceno por complejos de dioxo-Mo (VI)

con ligandos bipiridilo y bispirazolilo.
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La pérdida de actividad del sistema (17), se puede explicar mediante la formacion
progresiva de un dimero inactivo, el cual podria derivarse de la transformacién del
«ester« titanato (17), en el heteroscorpionato (7) (Ver esquema 40), el cual es
soluble en el medio de reaccién y, como se mostré anteriormente, tiende a

dimerizarse rapidamente.

~r ~

//
O N-N_Cl 0 N—N 0
\M/o/’o . 2\ <\Mo/< S — Dimero Inerte
. /130 N
TiO, o) N-N" C1 ) N—N }Jlo

é
5

(17) (7)

Esquema 40. Esquema propuesto para la desactivacion del complejo anclado (17).

Adicionalmente otra razén admisible, esta relacionada con una reoxidacion lenta
del complejo bispirazolilo-Mo(IV) en presencia de O, en la oscuridad, que da mas
tiempo para que el complejo anclado pueda incrementar la probabilidad de
lixiviarse por su tendencia a la formacién del heteroescorpionato (7). Esta
velocidad lenta de re-oxidacion (Interaccion del centro reducido MoO con O,
molecular), puede estar determinada por las mismas propiedades donor-aceptor
del ligando, y asociarse igualmente a la pobre capacidad r-aceptora del grupo

pirazolilo que desfavorece la re-oxidacion.

Podemos concluir a partir de la comparacion realizada, que desde un punto de
vista préctico, el sistema dioxo-Mo con ligandos bispirazolidinico (17) mostrd un
significativo incremento en la actividad catalitica TAO con respecto al complejos
bipiridinico, siempre y cuando se mantenga el complejo cataliticamente activo, es

decir mientras no se presente su lixiviacion.
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Igualmente se resalta, que en estos sistemas se debe establecer un equilibrio
entre la propiedad donor-aceptor del ligando para la actividad oxidativa y para la
reoxidacion de la especie Mo(IV) en presencia de O,. Es decir, el complejo
anclado con ligandos bispirazolidinicos (17), es un mejor agente TAO debido a su
propiedad 1 donor, pero un mal sistema para la activacion de O,. En este sentido,
un mejor equilibrio se observé para el sistema sintetizado con ligandos

bipiridinicos.

5.3. Transferencia de &tomos de oxigeno por un mecanismo de

Transferencia Electrénica Fotoinducida.

Es importante mencionar que las reacciones de oxidaciéon con O, tanto en fase
homogénea, como en fase heterogénea y en ausencia de luz, no permiten la
oxidacion del etilbenceno bajo nuestras condiciones. Igualmente, se resalta que en
todas las reacciones de foto-oxidacion, se utilizé una lampara de halégeno de 125
W (Osram). Se determind su espectro de emision continuo de la lampara entre
360 y 880 nm, donde la energia emitida tiene su maximo en la regién visible, la
cual puede activar el TiO.
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9400 4
7400 A
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Figura 53. Espectro continio para la lampara de halégeno de 125 W (Osram).
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Los resultados observados tanto en el analisis electroquimico, como en las
reacciones de oxo-transferencia fotoinducida, revelan la existencia de un efecto

sinérgico entre el semiconductor, el complejo de dioxo-Mo anclado y la luz.

Con base en estos resultados y teniendo en cuenta los antecedentes indicados
para la oxidacion de arilalcanos en presencia de semiconductores, asi como
nuestras condiciones de reaccioén, nos permitimos proponer un posible esquema
de reaccion que explique la oxidacion del etilbenceno por el sistema dioxo-Mo-

dicloro-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, (15) estimulado por la luz UV-vis.

Energia
0.7V
A o _ c e
O s LUMO (-0.35V) —0-C AN | O LUMO
7 Mo/
\0— N \O—
HOMO (+3.64V) i WA HOMO
2.5V —| o
14
Potencial/V vs SCE ) *
TiO,/MoO,L

(20)

Esquema 41. Proceso de excitacion y transferencia electronica para el sistema Dioxo-Mo-

Dicloro-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, (15) en presencia de luz uv-vis.

El proceso TAO fotoinducido, se origina por la transferencia electrénica
intramolecular desde el semiconductor excitado por irradiacion uv-vis, hacia el
centro activo MoO; (Etapa 1, Esquema 41). Es reconocida la capacidad del TiO,
de generar pares de electrones libres y huecos, al ser iluminado con fotones de
energia igual o superior a la diferencia entre sus bandas (BV y BC), los cuales se
disocian como foto-electrones libres en la BC (TiO;(e")) y foto-huecos en la BV
(TiOo(h™)) [25,26].
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En este proceso los electrones de la BC del TiO,, permiten una trasferencia de
electrones hacia los orbitales frontera del complejo, originando un incremento de la

densidad electronica en la unidad MoO,, para generar la especie excitada:

TiOleoozL*(ZO), (Etapa 2, Esquema 41).

D

1

Y
" ?\i ‘ igando

“1.

(15)

Figura 54. Representacion esquematica de la interaccion entre orbitales del TiO, y el

grupo carboxilato del ligando.

Este esquema propuesto se fundamenta en dos aspectos: (1) En este trabajo se
generd una unién covalente entre el semiconductor y el complejo a través de un
grupo carboxilato. Este enlace permitié obtener un sistema conjugado, conformado
por la interaccion de los orbitales atobmicos que pueden permitir la deslocalizacion
y transferencia de carga a través del ligando hacia el centro metalico MoO (figura
54), [27,28] y (2) Se determind la viabilidad termodinamica (AG<0), para la
transferencia electronica entre el semiconductor y el complejo anclado por medio
de las mediciones electroquimicas y datos reportados en la literatura [29,30].

La participacidon del sustrato se origina, por interacciéon del sustrato absorbido con
los huecos foto-generados, conllevando a la formacion del respectivo cation
radical bencilico (Etapa 3, Esquema 42). La foto-oxidacion de compuestos
organicos por TiO, en CH3CN, se ha estudiado ampliamente desde el punto de
vista de su mecanismo. Los productos primarios de oxidaciéon son generalmente

obtenidos a través de un mecanismo de transferencia de electrones entre el hueco
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foto-generado, (TiO2-h"), y el substrato adsorbido, dando origen a un cation radical

como intermediario [31-33].

N, _ T
—O0-C \ N\ /0
T102 g /lT[O\ -
—O- (o]
=Howmo 0N
cH, O)S CHy (21)
H H
cation radical @ ©)'+<CH3
cation radical
N,
M —O0- C
. —0-C\ N\|(IV) % TiO \’ / H H
TiO, Mo ° + 1Y, i‘“\
-0-C N
1 \
o
v 1-fenil-etanol
(22)
(23)

Esquema 42. Obtencion de 1-fenil-etanol por un proceso fotoinducido.

Posteriormente, la interaccion entre el cation radical bencilico y el centro activo

MoO, (21) se realiza por medio de una reaccion concertada, formando un enlace o

oxigeno -carbono y da origen a la especie (22) (Etapa 4, Esquema 42), siendo
este, el primer paso para la transferencia selectiva de oxigeno sobre el carbono

bencilico.

El rompimiento del enlace Mo-O se origina por la transferencia de electrones del
orbital Tm enlazante al centro metalico, debilitando el enlace Mo-O y originando la
unidad Mo(lV) (23) y el respectivo alcohol (1-Fenil-etanol), como primer producto
de oxidacion (Etapa 5) [34].
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La obtencién de Acetofenona, es originada a partir del 1-fenil-etanol formado
inicialmente. La interaccion del 1-fenil-etanol con los h+ del TiO, produce el
respectivo cation radical, el cual participa por una reaccidn concertada con la
unidad MoO; (21) dando el intermediario propuesto (24), (Etapa 6, 7 y 8), tal y

como se presenta en el esquema 43.

9 a ) LUMO ew ]
o-¢ 1\'/1% — TiO -0-C ,N\DL/O
| o © 122 —n’| o~
O‘ﬁ & o HOMO e WANE
° 7 °
HO H HO_ H
@X% ©2+<CH3 (21) w0 B
@ «+ CHj
1-fenil-etanol cation radical

cation radical

o) OH
\I
H,0 T / H oH
2 + < OH i0, Lo-c lL\ 5@43

Acetofenona +

(23) (24)

Esquema 43. Obtencion de acetofenona a partir de 1-fenil-etanol por un proceso

fotoinducido.

La acetofenona se obtiene a partir de un proceso de deshidratacion del di-ol

formado, producto de la reaccion concertada (Etapa 7), entre el cation bencilico 1-
fenil-etanol y el centro activo TiOleoOZL*(ZO). En este esquema de reaccion

propuesto, se corrobora la necesidad de 2 moles de complejo MoO,(VI) por mol de
cetona formada, tal como se ha indicado inicialmente con los resultados cataliticos

observados experimentalmente (Esquema 36).
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Con los resultados presentados en este capitulo, se evidencia que la oxidacion del

arilalcano con O, se requiere participacion del conjunto: semiconductor, luz y el

centro activo MoO,, para dar lugar al efecto que hemos denominado Sinérgico, el

cual permite el aumento de la actividad del catalizador hibrido propuesto.
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CAPITULO 6.
CONCLUSIONES
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6.1. Conclusiones

En este trabajo de investigacion se logro:

1. Un nuevo método de anclaje covalente entre grupos carboxilatos y los -OH
superficiales en el TiO,, que permitio el anclaje de los complejos MoO,Cl,-2,2'-
bipiridina-4,4'-dicarboxilato (15) y MoO,Cl,-Bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acetato
(17) sobre el TiO, mediante dos procedimientos, observandose la misma

tendencia en su actividad catalitica.

2. La elaboracion de un diagrama de energia relativo, construido a partir de
mediciones electroquimicas, el cual permiti6 corroborar la factibilidad
termodinamica (AGte<0) para la transferencia de carga desde la banda de
conduccion hacia la unidad MoO,, cuando el sistema es iluminado con
radiacion Uv-vis. Esta factibilidad, permite explicar la sinergia propuesta
durante la oxidacion de etilbenceno, por el sistema hibrido (15) en presencia de
O,V luz.

3. Estudiar la influencia del ligando: 2,2'-bipiridina-4,4'-dicarboxilato y bis-(3,5-
dimetilpirazol-1-il) acetato del complejo de dioxo-Mo, en la transferencia
fotoinducida de atomos de oxigeno hacia el etilbenceno. Se resalta que en los
complejos anclados se debe establecer un equilibrio entre las propiedades:
donor-aceptor electronico del ligando que favorezca la re-oxidacion de la
especie Mo(lV) para mantener una actividad oxidativa importante en presencia
de O..

6.2. Perspectivas.

Los resultados obtenidos durante esta investigacion permiten proponer las

siguientes lineas de trabajo:
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Realizar el anclaje de los complejos sobre materiales mesoporosos, los
cuales pueden permitir un aumento del numero de centros activos para el
anclaje en la superficie, que se puede manifestar en una mayor actividad

catalitica.

Extrapolar las nuevas metodologias de anclaje disefiadas y evaluadas en
este trabajo, hacia la sintesis de nuevos materiales hibridos, ya sea con
diferentes complejos organometalicos o con diferentes grupos puentes
como hidroxilos, que puedan ser evaluados en diferentes reacciones

cataliticas.

Estudiar los procesos de transferencia de atomos de oxigeno fotoinducida,
desde el punto de vista cinético, para evaluar como diferentes factores

(ligando, grupo conector, disolvente) pueden favorecer la TAO fotoinducida.

Evaluar la estabilidad (Lixiviacion) de los sistemas hibridos en diferentes
medios organicos y acuosos, con el fin de disefiar sistemas selectivos para

cada medio.
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PARTE III.
SECCION EXPERIMENTAL Y ANEXOS
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CAPITULO 7.
PARTE EXPERIMENTAL: PROCEDIMIENTOS
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7.1. Reactivos

Todos los reactivos empleados fueron adquiridos comercialmente (Merck, Sigma-
Aldrich, Mallinckrood, J.T. Baker, Carlo Erba, EM Science) y fueron usados sin
posterior purificacion, a menos que se indique lo contrario. Las reacciones de
sintesis de ligandos bipiridinico, bipirazolidinico y complejos de dioxo-Mo se

realizaron en una linea estandar de vacio y atmosfera de No.

Todos los disolventes fueron cuidadosamente desgasificados antes de su uso,
mediante evacuacion repetida de oxigeno con N, seguida por la adicién del
respectivo agente desecante. El diclorometano, cloroformo y n-pentano fueron
secados con tamices moleculares activados; el metanol fue destilado con una
mezcla de metdéxido de magnesio y el acetonitrilo fue destilado con cloruro de
calcio y guardado en N,. Finalmente, el benceno fue destilado antes de cada

reaccion utilizando una mezcla de benzofenona y sodio [1].

El Oxido de titanio (Degussa P-25) fue deshidratado a 60°C y vacio (5x10™ mbar)
por 48 horas, inmediatamente antes de su uso y se mantuvo todo el tiempo bajo

argon.
7.2. Andlisis Instrumental

Los andlisis IR fueron llevados a cabo en un espectrometro Perkin-Elmer
1720XFT. Los espectros Uv-vis en disolucién fueron medidos en un espectrémetro
HP-8423. Para los andlisis RMN-'H y '3C se emplearon espectrémetros Bruker
Avance de 200 y 300 MHz, realizados en la Universidad de Paul Cezanne en
Marseille, Francia, bajo la direccion de Fabio Ziarelli [2]. Todos los espectros
RMN-CPMAS fueron obtenidos en un espectrometro RMN Bruker Avance-400

MHz, operando a una frecuencia de resonancia de 101.6 MHz para *3C.
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Los experimentos RMN-CPMAS **C se realizaron en una sonda Bruker (D-
bearing) con rotores de dioxido de zirconio de 4 mm de diametro externo. Se
aplicé la técnica CP (polarizacion cruzada), durante el giro al angulo magico (MAS,
Magic Angle Spining) del rotor a 10 KHz [3]. Para obtener una buena relacién
sefial:ruido, en los experimentos de RMN-CPMAS **C se realizaron acumulando
2028 barridos, usando un decaimiento de 2s. Para el desplazamiento quimico de
las sefiales de *C se tom6 como referencia el tetrametilsilano y se calibré con la

sefal del carbono carbonilico de la glicina [4,5].

Los sistemas anclados al TiO, sintetizados fueron cuantificados por
termogravimetria (TGA), en un SDT-2960 de TA Instruments, con una rampa de
calentamiento de 10°C/min, bajo flujo de N, desde 25°C a 800°C.

Todos los experimentos de voltametria se realizaron bajo atmosfera de N, a
temperatura ambiente, utilizando disoluciones 0.1 M de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (NBus-PFg) en CH3CN como electrolito de soporte. El
comportamiento redox fue determinado utlizando soluciones 0.1 mM vy
velocidades de barrido entre 25-200 mV s™[6]. Las mediciones electroquimicas se
desarrollaron en un potenciostato PAR 263A, con un sistema de tres electrodos,
gue consistia de un electrodo de carboén vitres, un electrodo de platino como
contraelectrodo y un electrodo Calomel (SCE) como electrodo de referencia. La
pareja ferrocina/ferroceno fue usada para monitorear y calibrar el electrodo de
referencia [7].

Finalmente, el seguimiento de los productos de foto-oxidacion del etilbenceno y
difenilmetano se llevo a cabo por GC en un cromatégrafo HP-6890 con una
columna HP-INNOWAX con fase estacionaria de polietilenglicol (30 m x 320 ym x
0.25 um) y un detector FID, utilizando productos de oxidacién comerciales como

referencia.
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7.3. Sintesis de ligandos bispirazolidinicos.

7.3.1. Acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1).

El acido dicloroacético (3.22 g, 25 mmol), 3,5-dimetilpirazol (4.81 g, 50.00 mmol),
KOH (5.05 g, 90.00 mmol), K,CO3 (12.44 g, 90.00 mmol) y cloruro de benziltrietil-
ammonio (1.00 g), usado como agente de transferencia de fase, fueron disueltos
en 150 mL de tetrahidrofurano y calentados a reflujo por 72 horas. El disolvente
fue removido con vacio, el residuo sélido fue disuelto en 150 mL de agua y la
disolucion fue acidificada con &cido clorhidrico 1 N hasta pH de 7. Para eliminar el
exceso de 3,5-dimetilpirazol sin reaccionar, se hizo una extraccién con dietil éter
(2x150 mL). La fase acuosa se acidificO hasta un pH de 1 y se realizaron
nuevamente extracciones con dietil éter (4x150 mL). La fase organica fue secada
sobre sulfato de magnesio y el disolvente fue removido con vacio. El producto se
recristalizd en acetona [8,9]. IR (KBr) v= 1746 cm™(C=0), 1563 (C=N). *H NMR
(CDCls, 200 MHz): & (ppm)= 2.16 (s, 6H, CH3), 2.23 (s, 6H, CHs), 5.89 (s, 2H, Hp,),
6.93 (s, 1H, CH). *C NMR (CDCls, 50 MHz): & (ppm)= 11.1 (CHs), 13.3 (CHs),
70.4 (CH), 107.8 (CHp,), 141.9 (C,,), 148.9 (Cp), 165.1 (COH). *C RMN/CPMAS
(400 MHz, solidos, 23 °C) & (ppm)=165.3 (C=0), 150.4 (Cp,), 146.1 (Cp;), 143.5
(Cpz), 142.3 (Cpy), 108.9 (CHy,), 107.4 (CHy,), 71.7 (CHmer), 13.6 (CHg), 13.2 (CHg),
12.1 (CHg), 10.5 (CH3). Analisis elemental: C1,H16N4O, Calc.: N: 22.57, C: 58.05,
H: 6.50. Exp.: N: 22.19, C: 59.41, H: 7.0.

7.3.2. Ester metilico del acido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (2).

A una disolucién del acido (1) (1.00 g, 4.03 mmol) en exceso de metanol se
adicioné H,SO,4 (0.15 mL, 0.28 g, 2.86 mmol) y se agitdé a temperatura ambiente
por 5 dias. El disolvente fue eliminado con vacio y 200 mL de dietil éter fue
adicionado al residuo. La fase organica fue tratada con una disolucion acuosa
saturada de NaHCO3; y secada con Na,SO,. La disolucion fue concentrada
eliminando el disolvente con vacio para obtener un sélido blanco. El producto fue

recristalizado de la mezcla éter de petroleo/ Acetato de etilo [10]. El rendimiento
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fue de 80% (0.8 g). IR (KBr) indic6: 1762 (C=0), 1564 (C=N). "H NMR (CDCls, 200
MHz) & (ppm)= 6.94 (s, 1H, CH), 5.85 (s, 2H, H,,), 3.89(s, 3H, OCHg), 2.19 (s, 6H,
CHs), 2.11 (s, 6H, CHs). **C NMR (CDCls, 200 MHz): & (ppm)= 167.1 (C=0), 148.5
(Cpa), 141.4 (Cpy), 107.6 (Cpy), 73.1 (CH), 53.5 (OCHs3), 13.5 (CH3), 11.1 (CHa).

7.3.3. Ester trimetilsilil del &cido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (3).

En un baldn fondo redondo de dos bocas se disolvieron 1 mmol (0.248 g) del acido
bis-(3,5-dimetilpirazol-1-yl) acético (1) en 40 mL de benceno y a la disolucion se le
adicion6 0.5 mmol (0.102 g) de agente sililante bistrimetilsilil-urea y se dejé
reaccionar por dos horas a reflujo. La disolucion se filtrd y el disolvente se evapor6
en vacio obteniéndose un solido blanco [11,12]. IR (KBr) 17500 (C=0), 1561
(C=N), 836 (-Si-CHs). *H NMR (CDCls, 200 MHz): & (ppm)=6.82 (s, 1H, CH), 5.90
(s, 2H, Hp,), 2.24 (s, 6H, CHs), 2.20 (s, 6H, CH3), 0.155 (s, 9 H, (Si-(CHs )3). *C
NMR (CDCI3, 200 MHz) & (ppm)=175.5 (CO.-Si-(CH3 )3), 149.0 (Cy,), 141.6 (Cy,),
107.8 (Cyy), 42.4 (CH), 13.3 (CHg), 11.1 (CHs).

7.4. Sintesis de ligandos bipiridinicos.

7.4.1. Acido 2,2’-bipiridin- 4,4’-dicarboxilico. (4).

A una disolucion de acido sulfarico (125 mL, 98%) se le adicionaron 5.0 g (20.5
mmol) de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina. Bajo agitacion se le adicionaron lentamente
24 g (81.5 mmoles) de dicromato de potasio, controlando que la temperatura
permaneciera entre 70 y 80°C. Ocasionalmente la mezcla fue enfriada en un bafio
de hielo durante la adicion de dicromato de potasio. Después de que el dicromato
fue adicionado se mantuvo la agitacion hasta que la reaccion se mantuvo en 40
°C. La mezcla de reaccion tomé una coloracion verde oscuro y fue mezclada con
800 mL de agua fria y luego se filtr6. El solido obtenido fue lavado con abundante
agua. El sdlido amarillo claro fue purificado por reflujo con una disolucion de acido
nitrico al 50% por 4 horas. Esta disolucién fue colocada sobre un bafio de hielo y

se enfrio hasta -5°C y fue diluida con 1 L de agua. El solido precipitado fue filtrado,
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lavado con agua (3x100 mL) y acetona (3 x 100 mL) y se obtuvo 6.2 g de un sélido
amatrillo claro (rendimiento 94%) [13]. IR (KBr) v: 1717 (C=0), 1604 (C=N); RMN-
13C CP MAS, 5 (ppm)=165.1 (2C0O0), 150.9 (4C), 140.5 (2CH), 127.1 (2CH), 123.3
(2CH).

7.4.2. 4,4-dicarbometoxi-2-2’-bipiridina (5).

A 30 mL de cloruro de tionilo (SOCI,, doblemente destilado) se le adicionaron 1.0
g (4.1 mmol) del didcido (4) y la mezcla se llevdé a reflujo durante 4 horas
(agitacion constante, hasta dilucion del acido). El exceso de SOCI, fue destilado a
presion reducida y el sélido residual se disolvi6 en metanol anhidro (30 mL) y se
llevo a reflujo durante 3 horas. Finalmente se evapord el alcohol residual. Se
observé la formacion de un solido morado claro, se recristalizé con n-pentano a -
15°C por 12 horas [14,15]. IR (KBr) v: 2967 (mediana); 1731 (COOCH3); 1437
(C=C); 1295 (C=N); 1245 (C=C); 958 (C=N). RMN-'H (CDCls;, 200 MHz), d
(ppm)=9.12 (6H), 8.96 (2H); 8.16 (2H); 8.03 (2H).

7.4.3. 4,4-dicarbotrimetilsililato-2-2’-bipiridina (6).

Se dispersaron en un balén fondo redondo de dos bocas, 0.5 mmol (0.120 g) del
acido 4,4’dicarboxi-2,2’-bipiridina (4) en 40 mL de benceno. A la suspensién se le
adicioné 0.5 mmol (0.102 g) del agente sililante bistrimetilsilil-urea y se dejo
reaccionar por cuatro horas en reflujo. La mezcla se filtr6 y el disolvente se
evapor0 en vacio obteniéndose un sélido blanco. El espectro IR en KBr indico:
1706 (C=0), 854 (Si—~CH3). 'H NMR (CDCl;, 200 MHz): & (ppm)=8.91 (dd, 2H,
CH), 7.89 (dd, 2H, CH), 7.30 (d, 2H, CH), 0.44 (s, 9H, SiMe3). *C NMR (CDCls,
200 MHz): & (ppm)=156.7 (2COO0), 152.9 (2C), 150.1 (2CH), 128.4 (2C), 123.4
(2CH), 121.1 (2CH), 0.14 (6C, SiMes) ppm. **C RMN-CPMAS (400 MHz, 23 °C): &
(ppm)=163.7 (2 COO), 154.9 (2 C), 149.6 Y 137.6 (2 CH), 140.1 y 137.6 (2 C),
124.8 y 123.6 (2 CH), 120.4y 119.6 (2 CH), 0.2 y 0.5 (6C, SiMe3).
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7.5. Sintesis de complejos de dioxomolibdeno libres.

7.5.1. MoO,ClI [(bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato] (7).

Una disolucién de acetonitrilo (40 mL) que contenia 0.5 mmoles (0.120 g) del
acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-yl)] acético (1), se adicion6 sobre una disolucion de
acetonitrilo que contenia 0.5 mmoles de MoO,Cl,. La mezcla se dej6é reaccionar
por cuatro horas observandose la formacion de un precipitado verde claro.
Parcialmente soluble en CH,Cl, [16,17]. IR (KBr) v: 1694, 1674(C=0), 1557 (C=N),
942, 910 (MoO,). *H NMR (CDCls;, 200 MHz): & (ppm)=6.49 (s, 1H, CH), 6.12 (s,
1H, CH,,), 6.06 (s, 1H, CH,,), 2.69 (d, 6H, CHs), 2.46 (d, 6H, CHsz). 'H NMR
(DMSO, 300 MHz) & (ppm)=7.12 (s, 1H, CH), 5.87 (s, 2H, CH,,), 2.18 (s, 6H,
CHs), 2.08 (s, 6 H, CH3). *C RMN-CPMAS (400 MHz, 23 °C) & (ppm)= 163.7 (s,
C=0), 155.7 (Cy,), 152.1 (Cy,), 144.5 (Cp,), 142.3 (Cp;), 111.8 (CHyy), 107.7 (CHpy),
66.5 (CHmet), 14.8 (CH3), 14.0 (CH3), 13.0 (CH3), 9.8 (CHgz). Analisis elemental
C12H15CIMON4O4 Calc. C= 35.1, H= 3.68, N= 13.64, Exp.: C= 34.97, H= 3.77, N=
13.45.

7.5.2. M0oO,Cl,-4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-bipiridina. (8).

Una disolucién de CH,CI, que contenia 2.57 mmol de 4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-
bipiridina (5) (0.7 g), fue adicionada sobre un slenchk que contenia 3 mmol de
MoO,Cl,. Se observo la desaparicion paulatina del solido y un cambio en la
coloracion de la disolucion (verde claro) al cabo de tres horas de reaccién. La
disoluciéon se filtr6 y el producto se precipité con éter etilico, obteniéndose un
sélido verde claro. Rendimiento 85%. IR (KBr) v: 1727 (C=0); 1434 (C=C); 944,
911 (Mo=0). RMN-'H (CDCls), & (ppm)=9.73 (d, 2H), 8.92 (s, 2H), 8.30 (d, 2H),
4.16 (t, 6H).

7.5.3. MoO.Cl,-4,4’-dicarbotrimetilsilil- 2,2’-bipiridina (9).

Una disolucion de benceno (40 mL) que contenia 0.5 mmol de 4,4'-
dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina (6) se adiciond sobre una suspension de
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benceno que contenia 0.5 mmol de MoO,Cl, y la mezcla se dejé reaccionar por
cuatro horas observandose la desaparicion del MoO,Cl, y la formacion de una
disolucién transparente. Al evaporar el disolvente se observo la aparicion de un
producto solido blanco. IR (KBr) v: 1705 (C=0), 940, 915 (Mo=0), 850 (Si—CHy3).
'H NMR (200 MHz, CDCls, 23 °C): & (ppm)=9.72 (dd, 2H, CH), 8.88 (d, 2H, CH),
8.27 (dd, 2H, CH), 0.44 (s, 18H, SiMe3). *C NMR (200 MHz, CDCls, 23 °C): &
(ppm)=153.0 (2C0OO0), 150.1 (2C), 143.4 (2C), 128 4 (2CH), 127.1 (2CH), 122.9
(2CH), -0.21 (6 CH3). *C NMR-CPMAS (400 MHz, 23 °C): & (ppm)=161.5
(COQSi), 160.0 (COOSI), 149.7 (2 C), 148.1 (2CH), 142.4 (2C), 126.8 (2CH),
123.4 (2CH), 0.2 (3SiCHg), 0.5 (3SiCHy3).

7.6. Anclaje covalente de ligandos N-carboxilatos sobre TiO,,

7.6.1. Reaccion de trimetilsilil acetato con TiO..

1 g de TiO2 Degussa P-25 (0.5 mmol de OH) previamente deshidratado en vacio
(10— 5 mBar) se disperso en 40 mL de benceno y a la suspension se le
adicionaron 0.150 mL de acetato de trimetilsililo. La suspension se dejé reaccionar
por 24 horas, la mezcla se filtrd, el sélido se lavd con benceno (2x 25 mL) y se
secO en vacio obteniéndose el producto (10) (Método A.) 13C NMR-CPMAS: & =
179.7, 20.9 ppm. Se observo total ausencia de sefiales Si-CH3 (—0.5 ppm). Se
obtuvo una concentracion de 0.432 mmol/g de TiO2 por TGA y 0.445 mmol/g de
TiO2 por andlisis elemental.

7.6.2. Reaccion de trimetilsililacion de TiO, con hexametildisilaxano.

1 g de TiO;, (0.5 mmol de OH) previamente deshidratado en vacio, se disperso en
40 mL de benceno y se le adicionaron 0.300 mL de hexametildisilazano. La
suspension se dejo reaccionar por 24 horas, la disolucion se filtré, el solido se lavo
con benceno (2x 25 ml) y se sec6 en vacio obteniéndose el producto (11). El

espectro *C NMR/CPMAS: & = —1.4 ppm. El alcance de trimetilsililacién varfa
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desde 0,25 hasta 0,35 mmol/g, dependiendo del grado de humedad en el medio

de reaccion.

7.6.3. Reaccion del acido acético con TiO; trimetilsililado (11).

A una suspension de benceno del recientemente preparado trimetisililato/TiO, (11)
(1.0 g), se le adicionaron 0.360 mL de acido acético (6,3 mmol). La mezcla se
dejé reaccionar por 24 horas a temperatura ambiente. La disoluciéon se filtré y el
sélido resultante se lavé con benceno (3x25ml) y se sec6 con vacio. El espectro
13C NMR/CPMAS: & = 179.8, 22.1 ppm. Total ausencia de sefiales Si-CH3 (-1.4
ppm). Los analisis elemental y gravimétrico indicaron un porcentaje acetato
correspondiente al grado de sililaciéon en el TiO,: La carga medida fue 0,220

mmol/g de TiO..

7.6.4. Reaccion de trimetilsililacion de acido isonicotinico.

Bis-trimetilsilil-urea (816 mg, 4 mmol) fue adicionada a una disolucion de CH,Cl,
(40 mL) que contenia el &cido isonicotinico (948 mg, 8 mmol) y la mezcla se llevd
a reflujo por 6 horas. La suspension resultante fue filtrada y la disolucién resultante
fue evaporada lentamente hasta obtener un solido blanco (12). Rendimiento: 67%
(960 mg). El espectro IR en KBr, v: 1717 (C=0), 857 (Si-CH3). *H NMR (200 MHz,
CD,Cl,, 23 °C): & (ppm)=8.74 (d, 2 H, CH, arom.), 7.81 (d, 2 H, CH, arom.), 0.39
(s, 9 H, SiCHy3).

7.6.5. Reaccion del 4cido isonicotinico con TiO; trimetilsililado (11).

A una suspension de benceno con el recientemente preparado Trimetisililato/ TiO,
(11) (1.0 g), se le adicionaron 0.045 g de acido isonicotinico (0.365 mmol). La
mezcla reaccion6 por 24 horas a temperatura ambiente. La mezcla se filtré y el
sélido resultante se secé en vacio obteniéndose (13). **C NMR/CPMAS (400 MHz,
sélido, 23 °C): & (ppm)= 168.6 (s, 1 C, COO0), 147.3 (s, 2 C, CH, arom.), 149.9 (s, 1
C, arom.), 122.4 (s, 2 C, CH, arom.). Se observa una total ausencia de sefales

para Si-CHz (-1.4 ppm). Para una mezcla solida de acido isonicotinico y TiO,:
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(ppm)= 165.4 (1C, C=0), 146.4 (2C, CH, arom.), 143.7 (1C, C, arom.), 124.0 (2C,
CH arom.) ppm. El porcentaje de isonicotinato en TiO, corresponde al grado de
sililacion del TiO, con una muestra de Si(CH3)3/TiO2 que contenia 0.35 mmol de
Si(CHg)s/g: se obtuvo 0.233 mmol de isonicotinato/g TiO, determinado por TGA y
0.31 mmol isonicotinato/g TiO, determinado por analisis elemental.

7.6.6. Reaccion de trimetilsililaciéon del acido 2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilico (4).

Permitase mirar la secciéon 7.4.3.

7.6.7. Reaccion del acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico (4) con TiO;
trimetilsililado (11).

A una suspension de benceno del recientemente preparado Trimetisililato/TiO,
(11) (1.0 g), se adicionaron 0.122 g del acido 2,2’bipiridina-4,4’-dicarboxilico (4)
(0.5 mmol, 100% exceso). La mezcla se dejé reaccionar por 72 horas a
temperatura ambiente. La mezcla se filtrg, el sélido se lavé con benceno y se seco
en vacio obteniéndose (14). *C NMR-CPMAS (400 MHz, soélidos, 23 °C): &
(ppm)= 168.4 (s, 2C=0), 150.7 (2C) y (2 CH), 140.0 (2C), 122.1 (2CH) y (2CH).
Los picos correspondientes al acido libre son también observados: & (ppm)= 164.7
(2 C=0), 140.0 (2C), 126.4 (2 CH)]. Total ausencia de sefiales Si-CHgz (-1.4 ppm).

7.6.8. Reaccion de 4,4’-dicarbotrimetilsililato-2-2’-bipiridina (6) con TiO,.

1 g de TiO, Degussa P-25 (0.5 mmol de OH) previamente deshidratado en vacio
(10~ mBar), se dispers6 en 40 mL de benceno y a la suspension se le adicion6
una disolucion de benceno que contenia 4,4’-dicarbotrimetilsililato-2-2’-bipiridina
(6) (0.25 mmol). La suspension se dejo reaccionar por 24 horas, la mezcla se filtro,
el sélido se lavd con benceno (3x 25 mL) y se secd en vacio. El espectro **C
NMR-CPMAS fue el mismo espectro que para el acido libre. & (ppm)= 164.7 (2
C=0), 140.0 (2 C), 126.4 (2 CH) y ausencia total ausencia de sefales Si-CHz (-1.4

ppm).
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7.7. Anclaje covalente de complejos de dioxomolibdeno con ligandos
bipiridinicos sobre TiO..

7.7.1. Reaccion de MoO,Cl,-4,4’-dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina con
TiO,. (Método A)

Una disolucién de benceno (40 mL) que contenia 0.5 mmol (0.294 g) del complejo
dioxo-molibdeno-dicloro-(dicarbotrimetilsililato-2,2-bipiridina) (9), se adicioné sobre
1 g de TiO, previamente deshidratado en vacio. La suspension se dejo reaccionar
por 12 horas, la disolucion se filtrd, el sélido se lavo con benceno (2 x 30 ml)
obteniéndose el producto (15) método A. **C NMR-CPMAS (400 MHz, sélidos, 23
°C) d (ppm)=165.0 (s, 2C0O0), 148.9 (s, 2C + 2CH), 143.7 (s, 2 C), 124.3 (s, 4CH).
Carga de complejo medido por TGA fue de 0.234 mmol/g TiO, y 0.229 mmol/g
TiO, por andlisis elemental.

7.7.2. Reaccion entre MoO.Cl, y el ligando anclado 2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato/ TiO, (14). (Método B)
A una suspension de benceno con 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, (1.0 g), se
adicion6 una suspension de benceno de MoO,Cl, (0.100 gr., 0.5 mmol). La mezcla
fue agitada por 72 horas a temperatura ambiente, la disolucion filtrada y el sélido
amarillo claro obtenido se lavé con THF (2 x 25 mL) y se sec0 en vacio. Producto
(15) obtenido por el método B. El espectro *C NMR (400 MHz, sélidos, 23 °C): &
(ppm)=165.0 (2CO0), 150.7 (2C + 2CH), 142.7 (2 C), 125.2 (2CH). Sefales
correspondientes al acido libre no fueron detectadas. La carga obtenida por TGA

fue: 0.100 mmol de complejo/g TiO,, y 0.118 mmol/g TiO, por analisis elemental.

7.8. Anclaje covalente de complejos de dioxo-Mo con ligandos
bipirazolidinicos sobre TiO,.

7.8.1. Reaccion del acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) con TiO;
trimetilsililado (11).
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A una suspension de benceno del recientemente preparado Trimetisililato/TiO,
(11) (1.0 g), se le adicionaron 0.122 g (0.5 mmol) del &cido bis-(3,5-dimetilpirazol-
1-il)] acético (1). La mezcla reaccioné por 24 horas a 60°C. La mezcla se filtrg, el
sélido se lavé con benceno y se sec6é en vacio obteniéndose (16). *C NMR-
CPMAS (400 MHz, sodlidos, 23 °C): & (ppm) = 165.7 (C=0), 149.5 (Cy,), 147.4
(Cpz), 142.0 (Cpy), 140.9 (Cpy), 108.7 (CHyp), 107.7 (CHypy), 72.7 (CHmer), 12.0
(2CHg), 10.2 (2CHj3).

7.8.2. Reaccion del bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il) acetato/TiO, (16) con
Mo O,Cl,(THF).

A una suspension de THF que contenia bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il) acetato/TiO,
(16) (1.0 g), se adicion6é una disolucion de MoO,CIl(THF), (0.5 mmol de
MoO,Cl,). La mezcla fue agitada por 24 horas a 60°C, la disolucion filtrada y el
sélido obtenido lavado con THF (2 x 50 mL) y secado en vacio. Producto obtenido
(17). IR (cm™) KBr: 1645 (C=0), 1100-1400 (C=C, C=N), 915-949 (MoO,). *C
NMR-CPMAS (400 MHz, solido, 23 °C): & (ppm)= 164.4 (C=0), 154.5 (2 Cy,),
144.2 (2 Cp;), 108.2 (CHyy), 103.5 (CHp;), 69.4 (CHmer), 12.7 (2CHs), 11.1 (2CHsy).

7.9. Estudio electroquimico por voltametria ciclica.

Los experimentos de voltametria ciclica se realizaron en acetonitrilo a temperatura
ambiente y bajo atmésfera de nitrdgeno. El acetonitrilo se purifico en reflujo con
CaH, por algunas horas y se realiz6 una destilacion fraccionada.

7.9.1. Determinacién del potencial redox de complejos en disolucion.

El comportamiento redox de los complejos en disolucion fue determinado usando
soluciones 1-2 mM de complejo en acetonitrilo y las velocidades de barrido de
potencial variaron entre 25-200 mVs™t. Con el fin de realizar algunas
comparaciones, los experimentos fueron realizados utilizando Unicamente el

electrolito de soporte o soluciones que contenian los ligandos 4,4’-dicarbometoxi-
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2,2-bipiridina (5) y el acido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1), usados en la

preparacion de los complejos.

7.9.2. Determinacién del potencial redox de complejos anclado sobre TiO..

El comportamiento redox de los electrodos de ITO y de ITO modificado con TiO, y
con MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4-dicarboxilato/TiO, (15), fue determinado usando
disoluciones 0.1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBus-PFg) y
velocidades de barrido de potencial entre 25-200 mV s™. Un electrodo de platino
como contraelectrodo y un electrodo calomel (SCE) fueron usados para las

determinaciones en acetonitrilo.

Las peliculas preparadas sobre ITO y usadas como electrodos fueron preparadas
siguiendo un método general [18]: 0.3 g de TiO, se colocaron en un mortero y
macerado con 1 mL de agua y 0.1 mL de acetilacetonato. El producto obtenido fue
completamente dispersado con 4 mL de agua y se adicionaron 0.05 mL de triton-X
para dar una disolucion coloidal. El sol coloidal obtenido fue dispersado en placas
de 2 cm? de ITO y el espesor de la capa homogenizado con una barra rodante. El
electrodo se dejo secar al aire por 30 min y la pelicula de TiO, fue sinterizada a
120°C por dos horas.

7.10. Reacciones de Foto-oxidacion.

Las reacciones de foto-oxidaciéon se llevaron a cabo usando un micro-reactor tipo
batch de 10 mL (Age-Glass modelo T-121m) con una lampara halégena de
inmersion (Osram, 220 V, 125W). Antes de llegar al medio de reaccion, la luz pasa
a través de un filtr6 de H,O que se utiliza para remover la radiacién IR y como

refrigerante.
7.10.1. Foto-oxidacion de etilbenceno.

Se prepard una disolucién patrén de etilbenceno (0.072 M) en acetonitrilo y se

tomd una alicuota de 10 mL para cada reaccion. Se usaron 15 mg del complejo
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anclado (0,234 mmoles de complejo/ g de TiO, (Método A) y 0,0435 mmol/g de
TiO, (Método B)). Para la reaccion en fase homogénea se utilizaron 5 mg
(1.06x10"° mol del complejo) y 10 mg de TiO, (Degussa P-25), respectivamente.

El tiempo de un ciclo de reaccion fue de 11 horas. Inicialmente el sistema se dejo
una hora en la oscuridad bajo atmdsfera de nitrégeno. Posteriormente se encendio
la lampara y se dej6 reaccionar por 4 horas en atmésfera de nitrégeno. Al cabo de
este tiempo se apagd la lampara y se burbujedé oxigeno por dos horas. A
continuacion se retiré el O,y se burbujed suficientemente con nitrdgeno con el fin
de eliminar el oxigeno presente en el medio y se ilumindé nuevamente la lampara
por otras 4 horas mas hasta completar 11 horas. La temperatura de reaccion se
mantuvo constante en 20+2°C usando un bafio termostatado de agua recirculante
(Julabo F-25).

El avance de la reaccion fue monitoreado cada dos horas por CG, utilizando la
técnica del estandar interno, usando como patrén Benceno. Los productos de
oxidacion fueron cuantificados, utilizando curvas de calibracion previamente

preparadas con productos comerciales.

7.10.2. Foto-oxidacion de difenilmetano

Se prepard una disolucion patréon de difenilmetano (0.060 M) en acetonitrilo y se
tom6é una alicuota de 10 mL para cada reaccion. Se usaron las mismas
condiciones utilizadas en la oxidacion de etilbenceno, el avance de la reaccion fue
monitoreado cuantitativamente por CG cada dos horas y la concentracion de los
productos de oxidacion, fue calculada a partir de una curva de calibracion

realizada inicialmente.
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Anexo 1. Trabajo presentado en 10° International Symposium Activation of
Dioxygen and Homogeneous Catalytic Oxidation. San Servolo Venecia-ltalia.
Julio 20-25, 2008.
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ANCHORING COVALENTLY HOMOGENEQUS CATALYST ON TiO, GENERATES SYNERGIC EFFECTS IN O, ACTIVACION.
CASE OF A Mo-DIOXO COMPLEX

C. A. Péezl2dl N. J. Castellanos 291, F. Martinez 0.3l F. Ziarelli ), G. Agrifoglio ], E. A. Paez-Mozol and H. Arzoum n 14
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Transition metal oxo constitutes a family of compound important for oxygen atom transfer processes and therefore of polential relevance fo O, activation. In this context molybdenum-oxo species hold an
imporiant place and many cxo, dioxo,and p-oxo complexes have been reported among which some exhibited exceptional oxo transfer ability and capable to activate O,[1]. However, one major problem
hinders these systems as catalysts since they have the unfortunate tendency to form in solution reduced oligomeric enfities, completely inert to reoxydation, stopping thus any catalytic cycle. Isolating
metallic centers by fixing them on a solid matrix should prevent this unwanted phenomenom. Some metal-oxo and even metal-peroxo complexes have been grafted on various silica supports and used as
such in oxydation reaction with hydroproxides. When dealing with O, activation we thought that selecting a solid marix which could intervene alse and directly in the reactivily of the system should be more
Judicious and thus we chose fitania, well known for its photocatalylic properties. The anchored catalyst is shown below. It was tested and comparad with analogous homogeneous systems hoth on O,
oxydation of phosphine[2] and arylalcanes.
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Anexo 2. Trabajo presentado VI Simposio Colombiano de Catélisis.Medellin-
Colombia. Octubre 27-30, 20009.
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FOTO-OXIDACION DE ARILALCANOS POR EL SISTEMA MoO,-
C1,-2,2°-BIPIRIDINA 4,4’-DICARBOXILATO / TiO2

Nelson Castellanosl’a, Johan Aveudaflol, Jorge Ol'l'egol,E]ll'iqllf‘ N‘Iejiaz, Fernando }-'Ial"rinezl,
Edgar Piez-Mozo' v Henri Arzoumanian®
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2 via El Refiigio, Piedecuesta, Santander, Colombia.
! Laboratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular-LEAM, Universidad Industrial de Santander, Cra 27
calle 9, Bucaramanga, Santander, Colembia
*UMR 6180 CNRS, Université Paul Cézanne, Chirotéchnologies: Catalyse et biocatalvse, Faculté des
sciences, S.t Jérome, Marseille, Francia
*e-mail: finartine@uis.edu.co

Resumen

El sistema MoO,Cl,-2.2-bipiridina-4.4-dicarboxi fue sintetizado y anclado sobre oxido de Titanio
Degussa P-25. utilizando un método de transesterificacion. El sistema fue caracterizado utilizando
espectroscopia infrarroja fotoacustica (IR-PAS) observandose la presencia del complejo unido a la
superficie del TiO,. La concentracién de complejo anclado se determino por termogravimetria
obteniéndose 0.234 mimoles de complejo/g de TiO,. Su reactividad como agente de transferencia de
atomos de oxigeno fue evaluado en la foto-oxidacién de etilbenceno y difenilmetano con luz visible
y comparada con el complejo en fase homogénea. Los productos obtenidos permiten evidenciar un
efecto sinérgico entre el soporte y la unidad catalitica MoO,.

Palabras clave: complejos de dioxomolibdeno: TiO.: Transesterificacion; Foto-oxidacion de
arialcanos.

Abstract

The system MoO,Cl,-2.2"-bipiridina-4.4’-dicarboxi was synthesized and anchored on titanium
oxide Degussa P-25, using a method of transesterification. The system was characterized using
infrared spectroscopy fotoacustica (IR-PAS) observed the presence of the complex attached to the
surface of TiO2. Concentration was determined using thermogravimetric produces complex
anchored 0.234 mmol complex / g of TiO2. Reactivity as a transfer agent was evaluated atoms of
oxygen in the photo-oxidation of ethvlbenzene and diphenylmethane under irradiation with visible
light and compared with the analogous complex in homogeneous phase. The products obtained
show a synergistic effect allowing the support and the catalytic unit MoO,.

Keywords: molybdenum-dioxo complex: TiO,; Transesterification: Arylalkane photo-
oxidation.

188



Anexo 3. Trabajo aceptado XXII Simposio Iberoamericano de Catalisis. Vifia del
mar, Chile. Septiembre 5-10 de 2010.
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? Centro de Investigacion en Catalisis-CICAT, Universidad Industrial de Santander, Km 2 via El refugio,
) Piedecuesta, Santander, Colombia.
® Laboratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular-LEAM, Universidad Industrial de Santander, Cra 27 calle 9,
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El sistema MoQ;Cl-2,2-bipiridina-4,4-dicarboxi fue sintetizado y anclade al oxido de Titanio Degussa P-25
mediante reacciones de transesterificacién. La formacién del enlace entre el complejo v la superficie del TiQO; se
evidencio por Reflectancia Total Atenuada en el infrarrojo medio (ATR-MIR). La cantidad de complejo anclado se
determino por termogravimetria, estimandose 0.234 mmoles de complejo/g mediante un procedimiento
denominado ruta 1 y 0.11 mmoles de compleja/g en la ruta 2. Su reactividad en la transferencia de atomos de
oxigeno (TAQ) se evalud en la foto-oxidacion de etilbenceno con luz UV-VIS y se compard con la actividad TAO
de un complejo en fase homogénea. Los productos obtenidos durante la TAQO permiten evidenciar un efecto
sinérgico entre el TiO, vy la unidad catalitica MoO,.

Palabras claves: Anclaje de Complejos de dioxomolibdeno; TiO2; Transesterificacion; Foto-oxidacion de arialcanos

The system MoO,Cl,-2,2'-bipyridine-4,4-dicarboxy was synthesized and anchored to the titanium oxide Degussa
P-25 through transesterification reactions. Bond formation between the complex and the surface of TiO; was
evidenced by Attenuated Total Reflectance Mid-Infrared (ATR-MIR). The amount of anchored complex was
determined by thermogravimetry, estimated 0.234 mmol complex / g, a process called route 1 and 0.11 mmol / g
on route 2. Their reactivity in oxygen atom transfer (TAQ) was evaluated in the photo-oxidation of ethylbenzene
with UV-VIS and compared to TAQ activity of a complex in homogeneous phase. The products obtained during
the TAQ can show a synergistic effect between TiO; and the catalytic unit MoO.

Keywords: Molybdenum-dioxo complex; TiO,; Transesterification; Arylalkane photo-oxidation.
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Anexo 4. Articulo publicado en European Journal of Inorganic Chemistry 2010
1633-1641.
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Silicon-Assisted Direct Covalent Grafting on Metal Oxide Surfaces: Synthesis
and Characterization of Carboxylate N,N'-Ligands on TiO,

Henri Arzoumanian,*!? Nelson J. Castellanos,/*?! Fernando O. Martinez,"!
Edgar A. Paez-Mozo,"”! and Fabio Ziarellil!

Keywords: Titanium oxide / Ligand grafting / Molybdenum / Oxidation

The easy covalent bonding of an OH-bearing molecule onto
a metal oxide surface can be done by transesterifying a tri-
methylsilylated hydroxy function with the surface OH
groups. This results in the grafting of the organic molecule
directly on the matrix, accompanied by the formation of tri-
methylsilanol, which can easily be eliminated as volatile
hexamethyldisiloxane and water. This was accomplished on
a TiO9 matrix with three carboxylic acids: acetic, isonicotinic,

and 2,2"-bipyridyl-4 4"-dicarboxylic acids. The N,N'-immobi-
lized ligand was then used for a dioxidomolybdenum entity
and tested as such at room temperature and under atmo-
spheric pressure O, oxidation of ethylbenzene. All interme-
diates and grafted species were fully characterized by
13CMAS NMR spectroscopy, and thermogravimelric and ele-
mental analysis.

Introduction

Numerous solid matrices, essentially silica-based. have
been functionalized with organic and organometallic enti-
ties, and their use as active sites for sensors!'l nanoelectron-
ics, ) and photonic devices, as well as chromatographic ma-
terials,*! is widespread. Various methods exist to insert or-
ganic functional groups into these matrices.** They mostly
involve the reaction of organosilanes with the silanol group
of the silica matrix.l”) The nature of the resulting material
depends heavily on the experimental conditions used during
the grafting and parameters such as the temperature, the
dilution, or the polarity of the solvent often lead to prod-
ucts having different properties.'>!!l Equally important are
titania matrices onto which organic moieties bearing gen-
erally carboxylic acid functions have been grafted. almost
exclusively by adsorption phenomena, and thoroughly
studied by various spectroscopic techniques.['>!71 Among
these, many have also been combined with, in particular
ruthenium chromophores and used as efficient photosensi-
tizers[1*-271

‘When the grafted material is to be used for catalytic pur-
poses, the bonding to the solid matrix must be truly coval-
ent in nature and not prone to desorption. as it is in the
case for simply adsorbed species. Most solid supports in

[a] Chirosciences UMR 6263 CNRS [SM2, Université Paul
Cézanne, Faculté des Sciences,
St Jérome, Marseille, France
E-mail: henri.arzoumanian(@univ-cezanne.fr

[b] Escuela de Quimica, Centro de Investigacion en Catélisis-
CICAT, Universidad Industrial de Santander,
Km 2 via El Refugio, Piedecuesta, Santander. Colombia

[e] FR1739 CNRS, Université Paul Cézanne, Faculté des Sciences.
St Jérome, Marseille, France

Eur. I Inarg. Chem. 2010, 1633-1641

2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

catalysis that are studied are silica-based matrices and in-
volve various silane-binding agents.?l Among these, mo-
lybdenum complexes, reported as active catalysts in oxi-
dation reactions, have been recently anchored on silica sur-
faces. Dioxidomolybdenum complexes bearing nitrile or bi-
pyridyl ligands were reported, but met with molybdenum
leaching problems.>*2¢l A slight improvement was obtained
with 1.4-diazabutadiene.?”>] but real progress was made
with pyrazoylpyridine ligands, tethered with an amide func-
tionalized spacer.*] Likewise, oxido-peroxidomolybdenum
complexes, well known as epoxidation catalysts, were an-
chored on mesoporous surfaces by an acetamide spacer
bearing a pyrazoylpyridine ligand.l?*-2! The system showed
no significant leaching and was as active as the correspond-
ing homogeneous catalyst.

All these oxidation reactions were run with alkyl hydro-
peroxide as the oxidizing agent. Dealing with O, as the di-
rect oxygen atom donor is a more arduous problem and
real workable catalytic systems are scarce. We have re-
ported, over the years, the synthesis of several complexes
bearing oxido, dioxido, p-oxido, or peroxido ligands and
studied. under homogeneous conditions, their properties as
oxygen atom transfer agents with various O-donors3>4
Some aroused high interest. specially when found to be
active with O, as the oxygen atom donor. Recently, we have
significantly optimized the catalytic behavior of these sys-
tems by anchoring them covalently on the semiconductor
solid matrix, anastase Ti0,.#!4%] The improvement was at-
tributed to the site isolation of the metallic centers, to avoid
any undesired oligomerization and deactivation, but also to
the role of the photogenerated flux through TiO; on the O-
atom transfer process as well as the activation of dioxygen
by the reduced molybdenum species in the catalytic cycle.

f‘m. WWILEY =
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Anexo 5. Tesis de pregrado co-dirigida y enmarcada dentro de este trabajo.
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JOHAN MANUEL AVENDANO CHINCHILLA
Trabajo de grado presentado como requisito para obtener el titulo de Quimico

Bajo la direccidn de los doctores:
Edgar A. Paez Mozo

Fernando Martinez Ortega

Y la codireccion de:

Nelson Jair Castellanos Marquez

Quimico

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA
CENTRO DE INVESTIGACION EN CATALISIS (CICAT)
BUCARAMANGA
2010

191



Anexo 6. Articulo sometido en la revista Inorganic Chemistry.

Bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)acetate bound to Titania and complexed to
Molybdenum Dioxido as a Bidentate N,N’-Ligand. Direct Comparison with
a Bipyridyl Analog in a Catalytic Arylalkane Oxidation by O,

Nelson J. Castellanos " | Fernando Martinez O.,) Edgar A. Paez-Mozo® Fabio Ziarelli
and, Henri Arzoumanian*®
[a] Chirosciences UMR 6263 CNRS ISM2, Université Paul Cézanne, Faculté des Sciences,
St Jérome, Marseille, France.[b] Escuela de Quimica, Centro de Investigacion en Catdlisis-
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Colombia [¢] FRI739 CNRS, Université Paul Cézanne, Faculté des sciences, S.t Jérome,
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Abstract

Bis(3,5-dimethyl-pyrazol-1-yl) acetate. well known as a tridentate N.N,O ligand. was
bound to MoOCl; in a bidentate N.N manner (5) by anchoring covalently, at first, the ligand
onto a titanium oxide surface. followed by its complexation with the molybdenum dioxo
entity. It was fully characterized by "CMAS NMR and IR spectroscopy. The tethered
complex (5) was directly compared with an analogous bipyridyl species (8) in the catalytic
ethylbenzene oxidation by O at room temperature, atmospheric pressure and under visible
light. The bis(pyrazol-1-yl) catalyst exhibited a significant initial higher OAT capability, well
in accord with its electron donating property. It was, unfortunately, hampered by a premature
leaching phenomenom. tofally absent in the comparable bipyridyl system .

Introduction

Among the inmumerable bidentate chelating ligands forming complexes with
transition metals, the planar and fairly rigid 2.2°-bipyridine is certainly one of the most widely
used. It has been studied with either low or high oxidation state metals.”” We have, as many
others. extensively used this ligand with complexes of molybdenum (VI) in catalytic
oxidation reactions.*” Closely related. and also frequently used. are (poly)pyrazolyl ligands.
Since first reported by Trofimenko. over forty years ago.’ either the (poly)pyrazolyl borates or
the isoelectronic and isosteric methane analog have been studied, mainly with low oxidation
state metals, for their distinct coordination behavior due to their flexibility and their different
catalytic activity." More recently, high oxidation state transition metals such as
molybdenum(VI) dioxo complexes bearing these ligands have also been synthesized’ and
their catalytic activity measured in olefin epoxidation with TBHP as oxidant® When
compared with other families of ligands such as diimine or bipyridine its O-transfer ability

ras found to be in the middle range.

This O-transfer process is also possible with O as the direct oxygen atom donor.”
thus, we have reported, over the years, several molybdenum(VI) dioxo complexes, beatin%
mostly bipyridyl ligands and studied their catalytic activity in oxidation reactions with O,.'
Recently we significantly optimized their activity by anchoring them covalently on the
semiconductor solid matrix TiO, and established that the mechanism of the catalytic O-
transfer process is certainly different with a hydroperoxide or with dioxygen as the oxidant."
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