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RESUMEN 

TÍTULO: Estudio del Efecto de Ligandos N-Heterocíclicos Insaturados en la Oxo-Transferencia 

Fotoinducida por Complejos del Tipo MoO2Cl2Ln/TiO2.
*
 

 

AUTOR: Nelson J. Castellanos Márquez.
†
 

 

PALABRAS CLAVES: Complejos de dioxo-Mo, anclaje covalente, Óxido de Titanio, oxidación de 

arilalcanos, transferencia electrónica Fotoinducida. 

 

DESCRIPCIÓN 

En este trabajo se logró la síntesis 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 espectroscópicas UV-vis, IR-FT, 
1
H 

RMN, 
13

C RMN,  y se estableció una nueva metodología que permitió enlazarlos covalentemente al 

TiO2 P-25 por medio de reacciones de transesterificación  entre ésteres trimetilsilil y grupos 

hidroxilos. El anclaje covalente soporte-complejo fue evidenciado por RMN de estado sólido 
13

C 

(RMN CP-MAS) e IR-FT. Las propiedades catalíticas de la unidad MoO2 en procesos de 

transferencia de átomos de oxígeno  fue evaluada en la oxidación de etilbenceno y difenilmetano 

tanto en fase homogénea como en fase heterogénea, observándose la capacidad del centro 

catalítico MoO de reoxidarse en presencia de O2 molecular y la existencia de un verdadero efecto 

sinérgico entre soporte-complejo MoO2-luz. Se evaluó la influencia del ligando en la esfera de 

coordinación de la unidad MoO2 tanto en fase homogénea como en fase heterogénea y se verificó 

la factibilidad termodinámica del proceso de transferencia electrónica entre el semiconductor y el 

complejo de dioxo-Mo al estar anclado, a través de una escala de energía relativa, obtenida por 

métodos electroquímicos. Los resultados obtenidos permitieron diseñar un esquema de reacción 

en la oxidación de etilbenceno por el sistema MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2. 
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ABSTRACT 

 

TITLE: Study of the Effect of Unsaturated N-Heterocyclic Ligands on the Oxo-Transfer Process 

Photoinduced by Complexes Type MoO2Cl2Ln/TiO2.
 ‡
 

 

AUTHOR: Nelson J. Castellanos Márquez.
§
 

 

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, 
1
H-NMR, 

13
C NMR, and subsequently covalently linked 

to TiO2 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 
13

C 

solid state NMR (CP-MAS NMR) and IR-FT. The catalytic properties of the MoO2 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 MoO2-light and in addition, the ability of the reduced 

Mo(IV)O in the catalytic cycle to be reoxidized by O2.  The influence of the ligand in the coordination 

sphere of the unit MoO2 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 MoO2Cl2-2,2'-bipyridine-4, 4'-dicarboxylate/TiO2. 
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Introducción 

 

El desarrollo de nuevos catalizadores es un objetivo clave para el desarrollo de 

una química sostenible y limpia, en donde la selectividad juega un papel central 

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

 

En los procesos de oxidación selectiva, es un reto tecnológico emplear oxígeno 

atmosférico directamente en condiciones ambientales de presión y temperatura, y 

que permita la sustitución de agentes oxidantes altamente contaminantes. La 

activacíon del oxígeno molecular y más específicamente la acción de depositar un 

átomo de oxígeno 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-oxígeno  (Mo=O).  

 

Emulando estos procesos naturales, se han sintetizado complejos biomiméticos de 

dioxo-Molibdeno, los cuales presentan una alta actividad catalítica en los procesos 

de transferencia de oxígeno en fase homogénea. Sin embargo, estos sistemas en 

disolución se desactivan rápidamente debido a la formación de dímeros entre los 

centros metálicos. 

 

En los últimos años en nuestro grupo de Investigación, se ha logrado la 

heterogenización del centro activo MoO2, soportando o encapsulando  dioxo-

complejos en diferentes matrices inorgánicas. Se ha obtenido una mayor 

estabilidad, un incremento en la actividad del catalizador y se ha observado un 

efecto sinérgico entre el centro catalítico (Mo=O) con una matriz de TiO2 en 

presencia de luz UV-vis. 

 

La obtención de catalizadores híbridos formados por complejos organometálicos 

heterogenizados en sólidos fotoactivos constituye un interesante campo de 

investigación, ya que permite combinar las ventajas de cada unidad. 
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En esa misma dirección, en este trabajo se ha realizado un estudio sobre algunos 

aspectos de la síntesis, caracterización y sobre el proceso de transferencia de 

átomos de oxígeno foto-inducido, catalizado por diferentes complejos de dioxo-

molibdeno anclados covalentemente sobre TiO2.  

 

Para  la preparación de este material híbrido, 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 TiO2. Igualmente, con los resultados obtenidos por voltametría cíclica  se 

calculó que la transferencia electrónica de la BC hacia el complejo es 

termodinámicamente favorable, hecho que podría explicar el efecto sinérgico 

observado durante la transferencia de oxígeno fotoinducida. 

 

En el Capítulo 1 se describen los principales antecedentes con respecto a la 

unidad Metal-Oxígeno, el proceso de transferencia de átomos de oxígeno en 

sistemas biológicos y en sistemas bioinspirados, las propiedades electrónicas de 

diferentes soportes inorgánicos y el estado del arte con respecto a sistemas 

híbridos dioxo-molibdeno / soportes inorgánicos. 

 

En el Capítulo 2 se presentan los resultados obtenidos en la síntesis y 

caracterización espectroscópica de diferentes complejos de dioxo-molibdeno libres 

con ligandos bipiridínicos y ligandos bipirazolidínicos.  

 

Las estructuras propuestas para cada uno de los complejos se evidenció utilizando 

las técnicas de absorción por Ultravioleta-Visible, espectroscopia  Infrarroja y 

Resonancia Magnética Nuclear de Protones y Carbono 13. Se presentan las 

principales características para cada uno de los ligandos y las diferencias 

observadas para los ligandos en presencia del centro metálico.  
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El Capítulo 3 describe un original método de anclaje sobre Óxido de Titanio para 

diferentes moléculas orgánicas y para cada uno de los complejos de dioxo-

Molibdeno. Este método es basado en reacciones de transesterificación  y fue 

evaluado inicialmente con ligandos N-heterocíclicos con grupos carboxílicos. El 

anclaje químico entre las funciones carboxilato y la superficie del óxido de Titanio 

se evidenció por las técnicas de Resonancia Magnética Nuclear de carbono 13 en 

estado sólido (RMN-CP/MAS) y espectroscopia Infrarroja.  

 

Un estudio electroquímico de los complejos sintetizados y anclados al TiO2 se 

presenta en el Capítulo 4. A través de esta técnica fue posible establecer un 

diagrama de niveles de Energía relativo para cada una de las especies presentes 

en los sistemas híbridos. Se describe la factibilidad termodinámica del proceso de 

transferencia electrónica entre la matriz semiconductora y el centro activo anclado 

en la matriz.  

 

En el Capítulo 5 se interpretan los resultados catalíticos en la foto-oxidación de 

etilbenceno. Se hace una descripción del proceso selectivo de transferencia de 

oxígeno por el centro activo y se estudió la influencia del ligando en la reactividad 

del sistema híbrido. 

 

Finalmente, en el Capítulo 6 se presentan las conclusiones y perspectivas de esta 

investigación haciendo un balance de los principales avances en esta 

investigación y de los retos que prosiguen. El desarrollo experimental, las 

condiciones y detalles de cada experimento y cada material sintetizado se 

describen en el Capítulo 7.  
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PARTE I.  

 

CONTEXTO GENERAL Y ESTADO DEL ARTE 
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CAPÍTULO 1. 

 ASPECTOS GENERALES 
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1.1. Importancia y origen de la Unidad catalítica Metal-Oxígeno. 

 

Las reacciones catalizadas por óxidos de metales son importantes en numerosos 

procesos industriales [1]. El estudio y modelamiento de la unidad metal-oxígeno 

(M=O) se ha centrado en reducir sus centros activos en pequeños fragmentos 

moleculares que permitan la comprensión de los factores que afectan su actividad 

y reactividad [2]. 

 

 

 

Figura 1.  Estructura del Complejo dioxo-dicloro-Molibdeno (MoO2Cl2). 

 

El primer fragmento molecular metal-oxo obtenido, fue probablemente el complejo 

dioxo-halogenuro MoO2Cl2 descrito por Berzelius en 1826 [3], el cual en sus inicios 

resultó ser un buen candidato para proponer modelos moleculares de óxidos de 

metales, pero resultó ser demasiado inestable.  

 

 

 

Figura 2.  Estructuras de los primeros óxidos organometálicos. 

 

Una interesante manera de sintetizar los modelos de óxidos metálicos deseados, 

ha sido la adición de moléculas orgánicas a un centro metálico de un óxido 

metálico, creando una interacción metal-ligando: óxido organometálico.  
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Los primeros óxidos organometálicos fueron reportados por Fischer [4], Corradini 

[5], y Green [6] y desde entonces, una gran variedad de óxidos organometálicos 

se han descrito en la literatura.  

 

Un gran número de reacciones químicas son catalizadas por complejos de 

molibdeno (VI), entre ellas varios procesos industriales como la amoxidación de 

propeno a acrilonitrilo [7], la epoxidación de olefinas [8], y la reacción de metátesis 

de olefinas [9].  

 

Por otra parte, ha surgido un considerable interés en la química de coordinación 

de la unidad dioxo-Molibdeno (MoO2), debido a su presencia en diferentes 

sistemas biológicos, esenciales en todas las forma de vida [10]. Las formas 

oxidadas de algunas enzimas por ejemplo la aldehído oxidasa y la sulfito oxidasa, 

se caracterizan por poseer como centro activo la unidad cis-MoX2 (X = O, S), la 

cual se coordina al nitrógeno, azufre y átomos donores de oxígeno de  la 

estructura proteica, como se indica en la figura 3. 

 

 

 

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 subcategorías en función de la 

reacción catalizada.  
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La primera de ellas es la familia de enzimas cuyos miembros catalizan la 

hidroxilación oxidativa de una amplia gama de aldehídos y heterociclos 

aromáticos, reacciones que implican necesariamente la ruptura de un enlace C-H. 

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

 

La segunda categoría incluye las enzimas que catalizan reacciones de 

transferencia de átomo de oxígeno, 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 función fisiológica es reducir el 

nitrato a nitrito en el primer paso de su reducción al amoniaco, para su utilización 

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-oxígeno (Mo=O) en sus sitios activos y el estudio de su 

estructura y funcionamiento, es y ha sido la fuente de inspiración para sintetizar  

diferentes complejos llamados “biomiméticos” que intentan emular el 

funcionamiento del centro activo en las enzimas y que han permitido un avance en 

la comprensión del mecanismo de transferencia selectiva de oxígeno  [14]. 

 

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

 

Los compuesto de dioxo-Mo cambian de estado de oxidación de Mo (VI) a Mo (IV) 

al donar un átomo de oxígeno hacia diferentes sustratos y regresan a su estado de 

oxidación inicial por medio de un agente donador de oxígeno (Esquema 1).  

 

Se han reportado durante los últimos años, la síntesis de complejos dioxo-Mo con 

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

diferentes oxo-donores en solución.  

 

 

 

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

dioxomolibdeno. 

 

La reactividad del centro activo dioxo-molibdeno (MoO2) en la oxidación de 

fosfinas fue explicada inicialmente por Rappé y Goddard introduciendo el concepto 

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

 

 

 

Esquema 2. Concepto de oxo-espectador 
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Este concepto plantea que además de la polaridad intrínseca de uno de los grupos 

Moδ+=Oδ-, es posible que el segundo enlace metal-oxo geminal le transfiera 

parcialmente densidad de carga, dándole un carácter de triple enlace del tipo Mo-

≡O+ haciendo al oxígeno más susceptible a un ataque nucleofílico. 

 

 

Esquema 3.  a. Diagrama de orbital molecular de la unidad MoO2 y MoO. b. Mecanismo 

propuesto para TAO hacia fosfinas por complejos MoVIO2Ln. 

 

Se ha propuesto que la oxidación de fosfinas terciarias, se inicia por un ataque 

nucleofílico del par electrónico solitario de la fosfina (:PR3) hacia la unidad Mo=O 

(Parte b, Esquema 3), posiblemente por interacción con sus orbitales pi 

antienlazantes (π*) (Parte a, Esquema 3), conllevando  a la disminución del orden 

de enlace de la unidad Mo-O y a su correspondiente reducción a Mo (IV) [18,19]. 

 

Adicionalmente a esta explicación se propuso otro tipo de efecto que puede 

favorecer la entrega del oxígeno por parte del centro activo. Este comportamiento, 

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

experimentales en la oxidación de trifenilfosfina  y plantea que la salida de un 

a.

b.
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átomo de oxígeno a partir de la unidad MoO2, se ve favorecida por la transferencia 

de electrones de una molécula vecina [20].  

 

 

Esquema 4. Efecto proximidad planteado para explicar la oxidación de fosfinas con 

complejos iónicos del tipo MoO2(SCN)4. 

 

Otro factor estudiado es la diferente actividad mostrada en la oxidación de 

trifenilfosfina por el uso de ligandos con átomos de azufre o átomos de nitrógeno 

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 comparación con ligandos unidos 

al centro metálico por átomos de azufre [22]. 

 

 

Figura 4. Efecto del ligando en la oxidación de PPh3.  
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Por otra parte, cuando se disminuyó el carácter aniónico del complejo (1), 

introduciendo en la esfera de coordinación diferentes bipiridinas tales como la 4,4’-

diterbutil-2,2’-bipiridina (Esquema 5) se observó un incremento aún mayor en la 

oxo-transferencia (más de 100 veces) con respecto a la oxo-transferencia 

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

 

 

 

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

 

En este caso los ligandos bipiridínicos por ser heterociclos pi aceptores, pueden 

disminuir la densidad de electrones de la unidad Mo=O, incrementando su 

reactividad, producto del incremento en la separación del nivel antienlazante de la 

unidad Mo=O. Los complejos de dioxo-Mo con bipiridinas 4,4’-disustituidas, 

poseen una capacidad de oxo-transferencia 300 veces superior a la de complejos 

análogos iónicos y estructuralmente estas ventajas se han atribuido al efecto trans 

de los ligandos bipiridínicos sobre el grupo Mo=O, fenómeno observado en otro 

tipo de metales [24-26]. 

 

Los sistemas catalíticos en fase homogénea presentan como principal 

inconveniente la estabilidad de la especie activa. Se ha demostrado que la 

desactivación del centro activo  se asocia con la formación de dímeros por la 

interacción entre los centros metálicos Mo (VI) y Mo (IV) obteniéndose la especie 

Mov-O-Mov ( Esquema 6) [27,28].  
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Esquema 6. Proceso de oxo-transferencia con formación de dímeros. 

 

En contraste a lo observado en estos compuestos en disolución, en la mayoría de 

las enzimas no se evidencia la formación de dímeros, por el contrario se observa 

que es fuertemente favorecida la formación de complejos de molibdeno mono- 

nucleares, mostrando que una de las funciones de la estructura proteica es la de 

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

 

En busca de simular el andamiaje proteico de los sistemas biológicos, se ha 

trabajado últimamente en la heterogenización del centro activo MoO2 soportando o 

encapsulando  dioxo-complejos en diferentes matrices inorgánicas como silicatos, 

hidrotalcitas  y óxido de titanio (Ver Sección 1.4). Esta combinación MoO2/soporte 

ha resultado ventajosa con respecto a la estabilidad y  reactividad de estos 

sistemas, llegando inclusive a niveles catalíticos en la oxotransferencia, pero 

utilizando donores de oxígeno como sulfóxidos, terbutilhidroperóxidos, peróxido de 

hidrógeno, etc. 
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1.3. Reactividad y utilidad del óxido de titanio como fotocatalizador. 

 

Como fuente de energía limpia y sostenible, la energía solar ha despertado gran 

atención en las últimas décadas, y diversos materiales semiconductores se han 

utilizado para aprovecharla. Entre los compuestos semiconductores más 

ampliamente estudiados, el más prometedor para la explotación de la energía 

solar es TiO2 [90], y actualmente es el semiconductor más utilizado debido a su 

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

 

La forma comercial más popular de TiO2 es producida por la compañía 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 generación 

de electrones cuando actúa en la región UV-vis del espectro electromagnético [43-

48]. 

 

 

Esquema 7. Mecanismo general del proceso de Fotocatálisis en Semiconductores.          

(a) Fotogeneración del par electrón/hueco; (b) Reducción del aceptor de electrones; (c) 

Oxidación del donor de electrones en la superficie del semiconductor; (d) y (e) Proceso de 

recombinación electrón-hueco. 

Energía
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Cuando el TiO2 es iluminado con fotones cuya energía es igual o mayor que la 

brecha de energía entre sus bandas, los pares electrón-hueco ricos en energía, se 

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

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

hacia las moléculas aceptoras o una transferencia de fotohuecos hacia las 

moléculas donoras (Etapa b y c, Esquema 7).  

 

Este proceso se ha empleado en la remediación ambiental (agua y aire), en la 

oxidación total o parcial de compuestos orgánicos y en el aprovechamiento de 

fuentes alternas de energía como: la generación de hidrógeno y en la conversión 

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

 

1.4. Sistemas híbridos dioxo-Mo-Ligando/Soportes Inorgánicos. 

 

Diferentes modificaciones del TiO2 se han ensayado en busca de un 

fotocatalizador más eficiente. Entre éstas se destacan la deposición de metales 

nobles, el dopaje con metales de transición y el anclaje de compuestos de 

coordinación [31]. 

 

La deposición de metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd, Rh) en su superficie ha sido la 

estrategia más utilizada [33-39]. El contacto óhmico entre los depósitos metálicos 

y el TiO2 genera un gradiente de potencial que atrae a los e- de la banda de 

conducción hacia el metal y repele a los h+ generados en la Banda de Valencia, 

proporcionando así la separación necesaria para retardar su recombinación 

(efecto Schottky) [51]. 

 

En el ámbito de la inmovilización (y/o soporte), numerosas matrices sólidas, 

basadas esencialmente en sílice han sido funcionalizadas con especies orgánicas 

y complejos organometálicos. Actualmente, estos materiales híbridos son usados 

como centros activos para sensores [52], como recursos fotónicos en sistemas 
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nanoelectrónicos [53], y en algunos campos de la química especialmente como 

materiales cromatográficos [54].  

 

 

 

Esquema 8. Materiales mesoporosos modificados con complejos de dioxomolibdeno. 

 

Se han empleado distintos métodos para insertar grupos funcionales orgánicos en 

estas matrices [55-59]. En su mayoría implican la reacción de organosilanos con el 

grupo silanol superficial de la matriz de sílice [60,61]. La naturaleza del material 

preparado, depende en gran medida de las condiciones experimentales utilizadas 

en el híbrido y los parámetros como la temperatura, la dilución o la polaridad del 

disolvente a menudo conducen a productos con propiedades diferentes [62,63]. 

 

En el caso del Óxido de Titanio, se han anclado unidades orgánicas en general 

utilizando funciones ácido carboxílico, casi exclusivamente por fenómenos de 

adsorción, y se han estudiado a fondo por varias técnicas espectroscópicas [64-

69]. Un ejemplo interesante son los complejos de Rutenio, que se utilizan como 

cromóforos o fotosensibilizadores eficientes para el aprovechamiento de energía 

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

 

Cuando el material híbrido se usa con fines catalíticos, la unión complejo- matriz 

sólida debe ser en principio covalente, para evitar su desorción en el curso de la 
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reacción, como podría suceder en el caso de las especies simplemente 

adsorbidas. 

 

En el caso de materiales híbridos basados en sílice se utilizan diversos agentes 

fijadores de silano para el anclaje de los centros activos [76]. Recientemente se 

han anclado en superficies de sílice 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 lixiviación del centro catalítico cuando 

son evaluados como catalizadores en reacciones de transferencia de átomos de 

oxígeno.  

 

Todas estas reacciones de oxidación catalítica, normalmente se realizan en 

presencia de donores químicos de oxígeno  como TBHP o DMSO que actúan 

como agentes oxidantes del centro catalítico. La utilización de O2 como agente 

oxidante o como donador de átomos de oxígeno directo es un problema más 

arduo y son escasos sistemas catalíticos viables reales.  

 

 

Figura 5. Oxidación de PPh3 en presencia del complejo MoO2Br2-4,4’-dicarbometoxi-2,2’-

bipiridina libre y anclado sobre TiO2. 

 

En los últimos años en nuestro grupo de Investigación, se ha trabajado en la 

heterogenización del centro activo MoO2, soportando o encapsulando  dioxo-
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complejos en diferentes matrices inorgánicas [84-86]. Se pretende alcanzar un 

incremento en la actividad del centro catalítico (Mo=O) con respecto a los 

compuestos biomiméticos evaluados en disolución. 

  

En este sentido, se logró la inmovilización covalente del complejo MoO2Br2(4,4’-

dicarbometoxi-2,2’-bipiridina) sobre TiO2 y se evaluó su transferencia del átomo de 

oxígeno  hacia trifenilfosfina y etilbenceno estimulado por la radiación ultravioleta-

visible, donde se resalta el uso de oxígeno molecular (O2) como donor de oxígeno 

[87] (ver Figura 5). 

 

El incremento en la actividad se atribuyó al aislamiento de los centros metálicos, 

evitando su oligomerización y desactivación, al flujo fotogenerado por la matriz 

semiconductora en presencia de luz y a la activacíon del O2 en la reactivacíon de 

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

 

En esa misma dirección y pretendiendo avanzar en el desarrollo del sistema 

catalíticoMoO2X2Ln/TiO2, hemos elaborado un estudio que recopila los principales 

resultados de la síntesis, caracterización y estudio del proceso de transferencia de 

átomos de oxígeno foto-inducido, catalizado por diferentes complejos de dioxo-

molibdeno anclados sobre TiO2.  

 

En este caso se han utilizado bipiridinas y bipirazoles como ligandos puente. Estos 

ligandos fueron escogidos producto de sus diferentes propiedades, tales como 

número de átomos presentes en el ciclo, rigidez en su estructura y capacidad π-

donora o π-aceptora entre otras, cuando actúan como quelatos. Estas diferencias 

permitieron estudiar la influencia del ligando en el proceso de oxotransferencia 

estimulado por la luz. El anclaje de estos complejos conllevó a desarrollar un 

nuevo y original método para unir covalentemente los complejos sobre la 

superficie del TiO2.  
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SÍNTESIS  Y CARACTERIZACIÓN DE COMPLEJOS DE  

DIOXO-MOLIBDENO CON LIGANDOS N-

HETEROCÍCLICOS INSATURADOS. 
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2.1. Síntesis y caracterización de ligandos N-heterocíclicos Insaturados. 

 

2.1.1. Síntesis y propiedades de ligandos bispirazolidínicos. 

 

Los ligandos bispirazolidínicos son mejor nombrados en la literatura como 

escorpionatos y representan una versátil familia de compuestos que pueden 

coordinar con la mayoría de los metales de transición [1].  

 

En la naturaleza su estructura se encuentra en enzimas mononucleares de hierro 

tipo no-hemo, que están envueltas en la activacíon de oxígeno  [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(-pz)2MLn. En los complejos un anillo 

de seis miembros se forma y en la mayoría de los casos tiene una conformación 

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. 

 

 

Figura 6. Estructura tipo bote formada por ligandos escorpionatos en complejos del tipo  

RR’B(-pz)2MLn. 

 

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

presenta una simetría C3v, [RB(pz)3]. 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 específica de ligandos heteroescorpionatos 

derivados de bis-(pirazol-1-il) metano, es decir ligandos [RR’C(pz)2]. Se trata de un 

subconjunto de los tipos de heteroescorpionatos donde la fracción R-B-R’ se ha 

cambiado a R-C-R’, ver figura 7. 

 

 

 

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

sustituyentes acetato, ditioacetato y etóxido 

 

Dentro de este subconjunto, se resalta el ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético 

[13,14]. Se ha explorado su interacción con diferentes metales como Renio [15], 

Litio y Niobio [16], Zinc [17] y Molibdeno [18] entre otros. 

 

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

ligandos, se basó en la síntesis del ácido bis (3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) y 

los éster metílico (2) y trimetilsilil (3) del respectivo ácido (Esquema 9) 
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Esquema 9. Procedimiento usado en la síntesis de ligandos heteroescorpionatos. 

 

El ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y el éster metílico del ácido 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-1H, RMN-13C y RMN-13C CP-MAS. 

(Ver sección Experimental). 

 

Con el objetivo de estudiar las reacciones de transesterificación  entre los grupos 

OH del TiO2 y diferentes ligandos tipo éster, como una nueva ruta de anclaje, el 

desconocido éster de trimetilsililo del ácido 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 sililación del ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) se realizó en 

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

realizó un estudio con diferentes condiciones de reacción, con el objeto de 
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aumentar el rendimiento de la reacción, la cual fue monitoreada por IR, RMN 1H y 

13C, ver Tabla 1. 

 

 

 

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

 

EXPERIMENTO ESTEQUIOMETRIA 

ÁCIDO : BTMSU 

DIDISOLVENTE TIEMPO DE 

REACCION 

(Horas) 

RENDIMIENTO 

(%) 

1 2 : 1 DCM 1 0 

2 2 : 1 DCM 4 3 

3 2 : 1 DCM 24 5 

4 2 : 1 DCM 168 7.5 

5 2 : 1 DCE 1 5 

6 2 : 1 DCE 4 2 

7 2 : 5 DCE 4 45 

8 2 : 6 DCE 4 5 

9 2 : 1 C6H6 1 100 

10 2 : 1 CCl4 1 100 

DCM=CH2Cl2, DCE= CH3CHCl2, BTMSU=Bis-trimetilsilil-urea 

 

Tabla 1. Condiciones de sililación del ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (7). 

 

La sililación del ácido carboxílico con BTMSU, presenta como ventaja la formación 

de urea, la cual se separa fácilmente por filtración; sin embargo, el rendimiento de 

la reacción está 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, originándose una 

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

 

 

 

Esquema 11. Bis-trimetilsilil-urea en presencia de CH2Cl2 

 

Ese carácter iónico se manifiesta por la presencia de un par de electrones libres 

en el heteroátomo del anillo de pirazol, que puede actuar como una base de Lewis 

atrayendo al catión trimetilsililo e impidiendo la sililación sobre el oxígeno, como 

originalmente se propuso en el caso de ácidos carboxílicos de bajo peso molecular 

[22], ver esquema 12.  

 

 

Esquema 12. Sililación del ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) en CH2Cl2. 

 

Un comportamiento similar, pero menos significativo se observó al utilizar DCE, 

debido a su menor carácter polar con relación al DCM, ver experimentos 5 y 6 en 

la Tabla 1. 
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Esquema 13. Esquema de Sililación del ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético en 

presencia de un disolvente no polar. 

 

Para evidenciar el comportamiento iónico propuesto, se cambió la relación 

estequiométrica ácido: BTMSU (Experimento 7, Tabla 1). El aumento del 

rendimiento se explicó por la saturación de los pares de electrones, que logran 

consumir dos moles de agente sililante por mol de ácido presente. El BTMSU 

restante participa en el proceso de sililación del ácido, obteniéndose un 

rendimiento cercano al 50 %. 

 

Una gran diferencia en los rendimientos se observó cuando se utilizaron 

disolventes no polares como C6H6 y CCl4 (Experimento 9 y 10 de la Tabla 1). La 

velocidad de reacción se incrementó significativamente y el esquema de reacción 

propuesto en el esquema 13, permite concluir que los heteroátomos con pares de 

electrones libres pueden actuar como bases y la reacción de sililación se favorece 

en disolventes no polares.   
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2.1.2. Síntesis y caracterización de ligandos bipiridínicos. 

 

El heterociclo nitrogenado 2,2’-bipiridina es uno de los ligandos quelantes más 

utilizados en la química de coordinación, tanto en fase líquida [23-29] como en 

fase gaseosa [30-38]. Este ligando posee dos átomos de nitrógeno con hibridación 

sp2 ubicados en el plano del anillo, que sin compartir su par de electrones libres 

con el anillo aromático, puede actuar cooperativamente enlazándose con cationes 

[39,40]. 

 

 

 

Figura 8. Estructura del ligando 2,2’-bipiridina. (a) Estructura de la 2,2’-bipiridina con 

diferentes sustituyentes en la posición 4,4’. (b) Disposición geométrica de la bipiridina 

antes y después del proceso de quelación. 

 

Estos heterociclos nitrogenados de 6 miembros se caracterizan por ser sistemas 

π-deficientes, pero excelentes π-aceptores [41]. Los sustituyentes en los anillos 

piridina pueden modificar significativamente las propiedades físicas y químicas de 

los complejos que contienen estos ligandos, pero pueden resultar cambios muy 

drásticos de la sustitución de uno o ambos anillos de la piridina por otros 

heterociclos que contienen nitrógeno. Estos cambios se explican por las   

propiedades electrónicas muy diferentes de los diversos heterociclos nitrogenados 

[42]. 
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La disposición particular de los átomos de nitrógeno, así como la rigidez y 

estabilidad química de su estructura, hace de la bipiridina un ligando muy 

reconocido. En la interacción con un metal, uno de los anillos de piridina gira de 

modo que ambos átomos de nitrógeno se coordinan al metal y la disposición de 

los anillos de piridina es coplanar [43]. 

 

Nuestro punto de partida para la preparación de complejos de dioxomolibdeno con 

este tipo de ligandos, se basó en la síntesis de diferentes bipiridinas disustituidas y 

se escogió la 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina como material de partida, por ser un 

producto comercial, relativamente económico. 

 

En la mayoría de los casos los ligandos fueron caracterizados por espectroscopia 

IR, UV-VIS, RMN-1H, RMN-13C y RMN-13C CP-MAS. En el esquema 14 se 

presenta la ruta sintética utilizada para la obtención del ligando 4,4’-dicarboxi-2,2’-

bipiridina (4), 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) y 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-

bipiridina (6). 

 

 

 

Esquema 14. Procedimiento empleado para la síntesis 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 más general para la preparación 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 oxidación del 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina con permanganato de 

potasio, utilizando tanto condiciones básicas así como ácidas. La dificultad 

principal está 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 está basado 

en la oxidación con cromo y posterior tratamiento con ácido nítrico concentrado 

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

 

Una derivatización del ácido 4,4’-dicarboxi-2,2-bipiridina (4) fue necesaria para 

obtener los respectivos ésteres (5) y (6), los cuales son ampliamente solubles en 

disolventes orgánicos como CH2Cl2 y CH3CN. 

 

El ligando 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) se sintetizó por métodos clásicos, 

utilizando como intermediario el cloruro del ácido respectivo y posterior formación 

del éster metílico 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 sección 2.1.1. 

 

Una caracterización por espectroscopía IR confirmó la presencia de los principales 

grupos funcionales en los ligandos bipiridínicos (4), (5) y (6). La tabla 2 resume las 

principales bandas de vibración, observadas en FT-IR en la región entre 4000 y 

600 cm-1.  

 

Cada uno de los ligandos (4), (5) y (6) fueron caracterizados por RMN 1H. La 4,4’-

dicarboxi-2,2’-bipiridina (2) presenta muy baja solubilidad tanto en agua como en 

disolventes orgánicos deuterados, sin embargo un análisis por RMN de 1H fue 

posible  en CD3OD y su espectro se presenta en la figura 9. 
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Tipo de 
vibración 

4,4’-dicarboxi-2,2’-
bipiridina (4).   (cm

-

1
) 

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

(cm
-1

) 

4,4’-dicarboxitrimetilsilil-      
2,2’-bipiridina (6).       (cm

-

1
) 

Estiramiento  
C=O carboxílico 

1697 1727 1707 

Estiramiento      
C-O 

1454                    
1283 

1465                        
1291 

1460                                
1303 

Deformación        
C-H del anillo 

3115 3104 3113 

 Estiramiento OH 
fuera del plano   

914 ____ ____ 

Estiramiento  
C=C y C=N  del 

anillo 

1603                    
1561 

1591                        
1557 

1603                                
1559 

Estiramiento       
C-H del anillo 

3115 3113 3104 

Vibración  C-H 
fuera del plano  

1139                     
1068                    
1009 

1124                        
1063                        
1007 

1137                                
1071                                
1013 

Estiramiento CH3 ____ 2966 2961 

Vibración          
Si-(CH3)3 

____ ____ 
1250                                   
854                                    
767 

Vibración 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 análisis detallado del espectro de RMN 1H para el compuesto (2) en la región 

aromática de interés es presentado en la figura 9, donde  las señales a 8.69, 8.33 

y 7.78 ppm fueron asignadas a  los protones Ha, Hb y Hc respectivamente. Las 

señales observadas por RMN de 1H para los ligandos 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-

bipiridina (5) y 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (6) son descritas en la 

sección experimental. 
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Figura 9. Espectro RMN 1H de 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (2) en  CD3OD. 

 

Se utilizó la técnica de RMN de 13C CP-MAS de sólidos para la caracterización de 

los carbonos en los compuestos preparados. El experimento CP-MAS utiliza la 

técnica de la polarización cruzada para transferir magnetización desde un núcleo 

abundante y de constante giromagnética alta (protón) a un heteronúcleo menos 

abundante y con constante giromagnética pequeña, como el carbono,  lo que 

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

 

La rotación en el ángulo mágico y el desacoplamiento durante la adquisición de 

señales, se utilizan para reducir al máximo el ensanchamiento o desdoblamiento 

de señales debido a efectos de acoplamiento dipolar y acoplamiento escalar [50]. 

Los espectros de RMN 13C CP-MAS de los ligandos (4), (5) y (6) son presentados 

en la figura 10.  

 

En el espectro RMN-13C CP-MAS del diácido (4) una asignación para cada uno de 

sus carbonos es presentada (Figura 10 A). La presencia de solo 5 señales, que 

corresponden a los 6 átomos de carbono presentes en la molécula, se debe a que 

solo se genera una señal para los carbonos 1 y 5 adyacentes al nitrógeno, debido 

a su similar acoplamiento con el heteronúcleo.  

H1 

H2 

H3 

Ha 

Hb 

Hc 
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Figura 10. Espectros RMN-13C 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-13C CP-MAS del diéster (5) y (6) (Figura 10B y 10C) muestra 

señales duplicadas por la resonancia de cada uno de sus carbonos, producto de 

una mezcla de los confórmeros trans y cis, ver figura 11. Por el contrario, en el 
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espectro RMN-13C CP-MAS del diácido (4) (figura 10A) se observa una 

disminución de las señales a la mitad de los carbonos C-1 a C-6, con respecto a 

los derivados ésteres en la región entre 115 y 170 ppm. Este comportamiento 

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

 

 

Figura 11. Confórmeros 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]. Cálculos teóricos también han demostrado, que el 

confórmero cis en la bipiridina es 0,28 eV menos estable que el confórmero trans 

[56-58].  

 

Por otra parte, las señales obtenidas en 0.06 y -0.69 ppm en el caso del 4,4’-

dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (6) son características de los carbonos metílicos 

unidos a átomos de silicio y al igual que en la 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5), 

presenta un desdoblamiento de las señales de los metilos presentes.   

 

2.2. Síntesis y caracterización de complejos de dioxo-Molibdeno. 

 

Los complejos dioxo-dicloro-molibdeno (MoO2Cl2Ln) con ligandos lábiles Ln, como 

H2O o (CH3)2-O, son precursores útiles para la síntesis de otros compuestos de 

molibdeno vía abstracción de oxígeno o cloro, o por reacciones de sustitución [59-

63], ver esquema 15. 
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Esquema 15. Procedimiento de síntesis de complejos de dioxo-Mo en fase acuosa. 

 

El procedimiento sintético más simple, está basado en la reacción de disoluciones 

acuosas de molibdato o trióxido de molibdeno en ácido clorhídrico con ligandos 

neutros (Esquema 15) [64]. Se ha demostrado la existencia de MoO2Cl2(H2O)2 en 

disolución acuosa de ácido clorhídrico concentrado, así 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 

MoO2Cl2(DMF)2 y MoO2Cl2(Me2SO)2 [68], sin embargo, su aplicación es limitada 

ya que no muchos ligandos son capaces de desplazar el agua de la esfera de 

coordinación del molibdeno sin hidrólisis.  

 

Por otra parte, debido a la competencia entre el agua y el ligando por el 

molibdeno, un gran exceso de este último se requiere para lograr con éxito la 

síntesis y el hecho de que muchos ligandos no se pueden recuperar de la 

disolución 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 MoO2Cl2 anhidro con el ligando apropiado en 

disolventes apróticos (Ver esquema 16). Un número significativo de aductos han 

sido preparados de esta manera [69]. En forma análoga, en este trabajo, se realizo 

la síntesis y caracterización de todos los complejos dioxo-dicloro-molibdeno libres.  
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Esquema 16. Síntesis de Complejos de dioxo-Mo en condiciones anhidras. 

 

En una reacción típica con ligandos bispirazoles, 1 mmol del ácido bis-3,5-

dimetilpirazolil-1-il acético (1), disuelto en CH3CN, se adicionó a un 1 mmol de 

MoO2Cl2 sólido, a 0º C en atmósfera de argón (Esquema 17). La mezcla se dejó 

reaccionar por dos horas, observándose la formación de un sólido verde claro.  

   

 

 

Esquema 17. Reacción entre el ácido bis-3,5-dimetilpirazolil acético (1) y MoO2Cl2. 

 

Una comparación por espectroscopia IR del ácido bis-3,5-dimetilpirazolil-1-il 

acético (1) y del producto obtenido, permitió establecer la formación del complejo 

MoO2Cl [(bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato] (7), ver figura 12.  

 

En el espectro IR del complejo MoO2Cl [(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 números de onda más bajos, debido a la 

coordinación del metal con el nitrógeno pirazolidínico [70]. 
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Figura 12. Espectro IR (KBr) de A. ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y B. 

MoO2Cl-bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato (7). 

 

Por otra parte, cuando ocurre la ionización del grupo COOH, se obtiene el grupo 

carboxilato: COO- y es posible una estructura de resonancia entre los dos grupos 

C-O. Como consecuencia la banda característica de absorción del grupo carbonilo 

(C=O) se desvanece (1737 cm-1 en el ligando) y es reemplazada por una banda 

desdoblada entre 1700-1600 cm-1 y entre 1250-1350 cm-1, que corresponden a los 

estiramientos simétrico y asimétrico de la estructura COO- respectivamente [71]. 

Las dupletas  alrededor de 1700 y 1400 cm-1 presentadas en la figura 12, fueron 

asignadas a estas vibraciones y concuerdan con valores presentados por 

complejos del mismo ácido con otros metales [16-18].  

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm-1)

1558

940

908

1691

1390

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm-1)

1737 1562 1412

A. 

B. 
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Los complejos de dioxomolibdeno exhiben en espectroscopia IR, una dupleta 

alrededor de 900 cm-1, que corresponden a los modos de alargamiento simétrico y 

asimétrico del doble enlace Mo=O, característico del grupo cis-MoO2 [72-77]. Estas 

dos bandas fueron observadas a 940 y 908 cm-1 respectivamente [64]. 

 

Un análisis por RMN 1H permite obtener un espectro típico de un complejo 

diamagnético, obteniéndose señales en el rango de 2-7 ppm tal como se observa 

en la figura 13.  

 

 

 

Figura 13. RMN-1H (CDCl3) de  ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y  MoO2Cl-

bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato (7). 
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La presencia de señales 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 pirazolidínicos, origina que los protones de cada uno de los 

anillos presente una señal de resonancia en RMN.    

 

 

 

Esquema 18. Comportamiento inesperado de ligandos bispirazolidínicos al reaccionar 

con MoO2Cl2. 

 

Adicionalmente, se evaluó la reacción de complexación con MoO2Cl2, pero 

utilizando el Éster Metílico y Éster Trimetilsilil del ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-yl)] 

acético (8) y (9).  

 

La ésterificación de la función ácido con los grupos metilo y trimetilsilil, y posterior 

reacción con MoO2Cl2 no permitió la obtención de un complejo bidentado con un 

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

normalmente. Los resultados obtenidos por IR y RMN 1H confirman la obtención 
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del mismo complejo tridentado (7), obtenido con el ácido 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 transición, obteniéndose 

complejos heteroscorpionatos. Este comportamiento puede ser atribuido a la 

menor rigidez de los dos anillos de pirazol y a la labilidad de la función ácido, que 

facilita su interacción con el centro metálico, en el momento de formar el complejo 

[12].  

 

En forma análoga, utilizando el mismo protocolo de complexación, se llevó a cabo 

la síntesis 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.  

 

 

 

 

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 CH2Cl2 y la disolución 

adicionada sobre MoO2Cl2 sólido, bajo condiciones anhidras extremas. El 

complejo 8 (dioxo-Mo) fue precipitado con éter y separado por simple filtración. En 

el caso del  complejo (9) la reacción fue realizada en benceno debido a gran 

tendencia a la hidrólisis del ligando 4,4’-dicarboxitrimetilsilil-2,2’-bipiridina (4) en 
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disolventes polares. El complejo de dioxo-Mo (9) precipitó como un sólido amarillo 

claro. (Ver sección experimental) 

 

Los espectros electrónicos de los complejos (8) y (9) se evaluaron en disolución, 

utilizando una concentración de 1x10-3 M en acetonitrilo a temperatura ambiente 

(Figura 15). 

 

 

 

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 absorción 

en las  regiones 230-300 y 310-379 nm. La primera banda se atribuye a 

transiciones π→π* del ligando bipiridínico y la segunda es asignada a la banda de 

transferencia de carga ligando-metal (LMCT), del nitrógeno piridínico al centro 

metálico, como consecuencia de la coordinación de un átomo 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 

piridínico C=N, como las bandas del grupo C-O del sustituyente, se desplazaron a 

números de onda más bajos, debido a la coordinación del metal con el nitrógeno 

bipiridínico [70].  

 

 

Figura 16. Espectro IR (KBr) de A. 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (3) y B. MoO2Cl2-4,4’-

dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5) 

 

 

Tabla 3. Resumen de IR y RMN 1H de los dioxo-Mo complejos (8) y (9). 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm
-1
)
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B. 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm
-1
)

1727
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1623

1358
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 (MoO2)  (C=O)

917, 950 1726 9.74, 8.94, 8.33 4.14

914, 945 1735 9.71, 8.88, 8.28 0.49

RMN 1H (ppm).                                  

a, d, b.                      CH3

MoO2Cl2-4,4-dicarbotrimetilsil-2,2’-bipiridina (6)

MoO2Cl2-4,4-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (5)

Complejo
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La naturaleza de los sustituyentes en la posición 4 del anillo piridínico tiene una 

influencia significativa en la frecuencia de vibración Mo=O, atribuida a un efecto 

trans. (Ver tabla 2.2). De la misma forma la señal del grupo carbonilo (C=O) 

alrededor de 1700 cm-1 presenta un fuerte desplazamiento a números de onda 

más altos en comparación con los ligandos libres producto de la interacción del 

ligando con el centro metálico. 

 

Todas estas observaciones son corroboradas por espectroscopia RMN de 1H. El 

espectro RMN 1H observado para cada complejo, es un espectro típico de una 

especie con simetría C2, con una señal única para cada uno de los átomos de 

hidrógeno en el anillo piridínico y una única señal de resonancia para los grupos 

metilos a campo bajo. Los hidrógenos  a, b y d del anillo piridínico experimentan 

desplazamientos a campos más bajos al estar enlazados a la unidad MoO2. 

 

La obtención de los dioxo-Mo complejos descritos anteriormente, con sus 

respectivos ligandos, estuvo enmarcada dentro del cumplimiento del primer 

objetivo específico planteado. Estos complejos representan un punto de referencia 

necesario, para la evaluación del proceso de transferencia de oxígeno  de los 

sistemas anclados al TiO2, los cuales serán descritos en el próximo capítulo, 

dentro de la secuencia métodológica planteada inicialmente. 
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CAPÍTULO 3. 

 ANCLAJE COVALENTE DE COMPLEJOS DE DIOXO-

MOLIBDENO SOBRE TiO2 
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3.1. Anclaje covalente de ligandos N-carboxilatos sobre TiO2, asistido por 

reacciones de sililación y transesterificación. 

 

La mayoría de los óxidos inorgánicos utilizados como soporte, para la 

inmovilización de sitios catalíticamente activos, presentan grupos hidroxilo en su 

superficie, y es a través de esta función que es posible unir ligandos o complejos 

organometálicos a la superficie del soporte [1]. 

 

El soporte usado más común es la sílice, donde el anclaje del ligando deseado se 

logra mediante su reacción con los grupos silanoles superficiales. El ligando puede 

tener como sustituyentes un grupo halógeno, amino ó más frecuentemente grupos 

alcoxisilanos, ver figura 17 [2-4].  

 

Estos procedimientos de reacción multietapas, se realizan a menudo en medios 

acuosos catalizados por ácidos, permitiendo un alto porcentaje de adsorción, o 

también bajo condiciones anhidras no catalizadas que requieren un tiempo de 

reacción más largo. En el segundo método se obtiene un menor porcentaje de 

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

 

 

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

 

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

directo, lográndose el anclaje covalente del ligando con un alto grado de 
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incorporación sobre la superficie del óxido, y sin la presencia de un grupo silano 

intermedio, propenso a lixiviación.  

 

El anclaje involucra una reacción entre la función hidroxilo trimetilsililada del 

ligando deseado, con los grupos -OH presentes en la superficie de óxido 

inorgánico (Método A-Esquema 19).  

 

 

 

Esquema 19. Anclaje covalente en TiO2 asistido por derivados trimetilsililados. 

 

En esta reacción de transesterificación, se obtiene el ligando unido a la superficie 

del óxido y trimetilsilanol, que irreversiblemente da los productos 

hexametildisiloxano y agua, los cuales pueden ser fácilmente eliminados con 

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

 

Alternativamente, se puede modificar la función hidroxilo del soporte (o grupo 

titanol), con el grupo trimetilsilil y hacer reaccionar esta unidad con los grupos  -OH 

del ligando. Por esta ruta, se logra por una vía análoga, el mismo producto 

enlazado covalentemente a la superficie del soporte (Método B, Esquema 19).  
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Cabe señalar 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 oxígeno y un 

átomo de hidrógeno por cada sitio titanol, no es posible la desorción de la especie 

anclada, ver figura 18.   

 

 

 

Figura 18. Tipos de enlace para el grupo carboxilato sobre la superficie del TiO2. 

A.Quimisorción Disociativa B. Enlace Covalente. 

 

Esto, está en contraste con las especie quimisorbidas obtenidas por un proceso 

disociativo, donde utilizando diferentes condiciones de reacción, los iones 

carboxilato se enlazan al titanio y los  protones de la superficie se transfieren a un 

átomo de oxígeno puente [7,8]. 

 

El nuevo método de anclaje se evaluó con cuatro diferentes ácidos carboxílicos: 

ácido acético y ácido isonicotínico como moléculas modelos y los ácidos bis-(3,5-

dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) y 2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxílico (4), como ligandos 

para la obtención del complejo de dioxomolibdeno. En todos los casos se usó 

como soporte el óxido de titanio (Degussa P-25).  
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La trimetilsililación de ácidos carboxílicos se puede realizar con diferentes agentes 

protectores, tales como, clorotrimetilsilano [9], cianosilano [10], isopropenosilano 

[11], o alilsilanos [12] entre otros. Se escogió para este trabajo la bistrimetilsililurea 

[13], en base a su estabilidad, toxicidad y factores de reactividad tal como se 

describió en el capítulo anterior. La trimetilsililación de la superficie del óxido de 

titanio (Degussa P-25) se realizó con hexametildisilazano [14]. 

 

3.1.1.  Anclaje covalente de ácido acético.  

 

A una muestra de óxido de titanio (Degussa P-25), deshidratado por 48 horas con 

alto vacío, fue adicionado trimetilsilil acetato obtenido comercialmente, utilizando 

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

fue fácilmente removido por simple lavado, cuando se completó la reacción.  

 

 

 

Esquema 20. Anclaje covalente de ácido acético en TiO2. 

 

Para corroborar el anclaje covalente de la función acetato se utilizó espectroscopia 

RMN-13C CP-MAS. El espectro RMN del producto sólido (10) se presenta en la 

Figura 19. 
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La señal a 179.7 ppm es asignado al carbono carbonílico C=O del producto 

anclado (Figura 19b), y es significativamente diferente del carbono carbonílico del  

trimetilsilil acetato (δ = 170.5 ppm). Por otra parte, la señal asignada al trimetilsilil 

acetato residual a δ = 10 ppm, (Figura 19b) indicó que la reacción procedió 

completamente. 

 

Figura 19. Espectro RMN-13C CP-MAS de: (a) (CH3)3Si-OOCCH3, (b)  producto (10) por el 

método A y (c) producto (10) por el método B.  

 

La concentración del grupo acetato anclado a la superficie del TiO2, fue estimada 

en 0.44 mmol/g, con base en un análisis elemental y corroborado con un análisis 

termogravimétrico (0.43 mmol/g). 
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El anclaje covalente de la función acetato también se realizó por el método B. En 

este caso, se estimó la concentración superficial de los grupos titanol en 0.5 

mmol/g TiO2 (Degussa P-25) [15] y se modificó la superficie con un exceso de 

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

 

La reacción del óxido de titanio trimetilsililado (11) con ácido acético glacial, 

permite obtener directamente la función acetato enlazada covalentemente al 

soporte.  El análisis por RMN-13C CP-MAS (Figura 3.3-c) evidencia la ausencia de 

cualquier señal de -Si-CH3 a campo alto, comprobándose así, que la reacción de 

transesterificación  se llevó a cabo.  

 

Al comparar los dos métodos de anclaje, se observa una diferencia en la cantidad 

de grupo anclado, la cual podría estar asociada a una diferencia en la agregación 

de los grupos en la superficie, dadas las distintas condiciones de reacción usadas 

en cada uno de los métodos. Esta diferencia ha sido previamente observada, por 

ejemplo en la distribución y anclaje de grupos silanos, simplemente variando la 

polaridad del medio de reacción [6,16]. 

 

La carga del ligando anclado en el método B fue 0.22 mmol/g, estimada por 

análisis elemental y análisis termogravimétrico y corresponde con el grado de 

sililación de (11), que a su vez depende del grado de humedad presente durante la 

modificación de la superficie del TiO2. 

 

3.1.2.  Anclaje covalente de ácido isonicotínico.  

 

La sililación de ácido isonicotínico fue realizada con bistrimetilsililurea usando el 

método A. En este caso solamente una pequeña fracción del ligando pudo ser 

inmovilizada covalentemente y el residuo se recuperó como ácido libre, con sólo 

lavar la mezcla de reacción resultante (Esquema 21). 
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Esquema 21. Anclaje covalente de ácido isonicotínico en TiO2. 

 

El bajo contenido se explica, por la extrema tendencia a la hidrólisis del éster silil 

del ácido isonicotínico, con el agua que surge de la deshidratación del 

trimetilsilanol formado durante la etapa de transesterificación. En este caso, esta 

ruta sintética fue abandonada por su bajo rendimiento. 

 

El método B permitió el anclaje del isonicotinato en el TiO2, ya que la eliminación 

con vacío de los subproductos hexametildisiloxano y agua del medio de reacción, 

desplaza el equilibrio de la reacción, favoreciéndose el material híbrido deseado. 

 

Se observó por espectroscopia RMN-13C CP-MAS, que la función isonicotinato 

anclada a la superficie, difiere notablemente del ácido isonicotínico simplemente 

absorbido. Una comparación de los espectros de una mezcla mecánica y del 

producto de la reacción de transesterificación  (13) se muestra en la figura 20.  

 

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

carbonílico (165.1 ppm vs 167.8 ppm, Figura 3.4, c), y es corroborado por la 

amplitud de las señales 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  

hidrólisis se incrementaron, en comparación con su análogo éster silil. 

 

 

 

Figura 20. Espectro RMN-13C CP-MAS de (a) Mezcla mecánica de ácido isonicotínico y 

TiO2, (b) Producto (13) y (c) Superposición del producto (13) y la mezcla mecánica. 

*Señales de rotación. 

 

En los resultados obtenidos en el análisis termogravimétrico, se observan tres 

cambios significativos de pendiente por la pérdida de masa con la temperatura 

(Figura 21).  

 

La primera etapa (No señalada en la figura) corresponde al proceso de eliminación 

del agua físiadsorbida. La segunda etapa (130-240ºC) conlleva a una pérdida de 

masa de 5,75% de la masa inicial y es atribuido a la descomposición del ácido 

isonicotínico de partida que no fue completamente eliminado [17].   
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Figura 21. Perfil termogravimétrico obtenido para el sistema Ti-O-Si-(CH3)3 ( ) y el 

isonicotinato/TiO2 ( ) en el rango de temperaturas entre 30 y 700ºC. 

 

La tercera etapa de descomposición térmica se encuentra entre 370 y 520°C, y se 

estimó una pérdida de masa del 2,7%. Esta pérdida de masa corresponde, a la 

descomposición térmica del ácido isonicotínico químicamente enlazado a la 

superficie del óxido de titanio.  

 

La concentración obtenida de ácido nicótico (0,23 mmol/g) concuerda con el 

número de moles obtenido para los grupos O-Si-(CH3)3 enlazados a la superficie 

del TiO2, indicando que el proceso de transesterificación  se lleva a cabo de forma 

estequiométrica. 

 

3.2. Anclaje covalente del ácido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxílico y su 

 complexación con MoO2Cl2. 

 

La sililación de ácido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxílico (4), fue realizada con 

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

completamente caracterizado (Ver Sección 2.1.2). Al igual que en el caso del 
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ácido isonicotínico, la transesterificación  (método A) entre (6) y los grupos 

titanoles superficiales no fue posible, en parte, debido a la rápida hidrólisis del 

éster silil de la bipiridina ( Esquema 22). 

 

 

 

Esquema 22. Anclaje fallido por el método A del ácido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxílico en 

TiO2. 

 

Esta dificultad con el método A, fue superada por la complexación del ligando 

trimetilsililado con la unidad dioxomolibdeno, modificando el carácter electrónico 

de la función carboxilato y haciéndolo menos propenso a la hidrólisis.  

  

 

 

Esquema 23. Anclaje covalente por el método A del Complejo MoO2Cl2-2,2’-bipiridin-4,4’-

dicarboxilato en TiO2. 

 

En efecto, cuando el complejo dicloro-dioxo-molidbdeno-(4,4’-trimetilsililcarboxi-

2,2’-bipiridina) (9) fue tratado con el óxido de titanio, un anclaje covalente a través 

de la función carboxilato fue obtenido (Esquema 23).  
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En el análisis del espectro RMN-13C CP-MAS se demuestra la diferencia 

significativa en cada una de las señales para los compuestos (6), (9) y (15) (Figura 

22). Todos los valores de δ son diferentes, pero, como era de esperar, el 

corrimiento es más pronunciado para la función carbonilo (161.5 ppm vs 165.0 

ppm para (9) y (15)).  

 

 

Figura 22. Espectro RMN-13C 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 señales de (9) frente a (15), es 

una fuerte evidencia de su carácter dependiente o enlazante a la superficie. 

Además, la ausencia de cualquier señal del grupo -Si-CH3, corroboró el anclaje 

por la función carboxilato. 

 

Adicionalmente, el complejo anclado MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2 

(15), se caracterizó por espectroscopia Infrarroja. La coordinación del complejo a 

la superficie del TiO2 se puede evidenciar por las bandas entre 1750 y 900 cm-1. El 

espectro IR en esta región espectral se presenta en la figura 23, donde se 

superponen el complejo anclado (15) y la matriz de TiO2. La región comprendida 

entre 900 y 650 cm-1 no permite un análisis, por la fuerte interferencia de la banda 

atribuible al enlace  Ti-O [18].  

 

 

 

Figura 23. Espectro FT-IR (KBr) del complejo MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/TiO2 (15). 

 

La banda a 1740 cm-1 corresponde a la tensión del grupo carbonilo (C=O) y las 

vibraciones simétricas y asimétricas del grupo COO- se presentan en 1401 y 1212 

cm-1 respectivamente. Se observaron  las tensiones (C=C) y (C=N) de los 
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carbonos piridínicos a 1603 y 1556 cm-1. La vibración a 1142 cm-1 corresponden a 

las tensiones C-H fuera del plano. Finalmente, las bandas de 946 y 913 cm-1 son 

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

 

 

 

Figura 24. Perfil termogravimétrico obtenido para el sistema MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/TiO2 (15). 

 

La cantidad de complejo MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato anclado se 

determinó por termogravimetría (Figura 24). Se realizó una comparación con el 

perfil de descomposición térmica del soporte libre (TiO2) y se obtuvo una pérdida 

de peso correspondiente al 10.36%. El porcentaje de masa perdido corresponde a 

una concentración de 0,234 mmol/g de TiO2. Adicionalmente, la concentración de 

complejo unido a la superficie, se estimó por análisis elemental y correspondió 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 ácido isonicotínico un exceso del diácido 

bipiridínico fue tratado con el óxido de titanio trimetilsililado (11). (Esquema 24)  
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Esquema 24. Anclaje covalente por el método B del Complejo MoO2Cl2-2,2’-bipiridin-4,4’-

dicarboxilato en TiO2. 

 

La presencia tanto del ligando libre (4) como del ligando anclado (14), fue 

observada en el espectro RMN-13C CP-MAS. El espectro mostrado en la figura 25, 

ilustra la diferencia entre una especie simplemente adsorbida ó la especie 

enlazada covalentemente. La diferencia observada no solo radica en los valores 

de δ, sino en la amplitud de las señales del material anclado.  

 

El análisis por RMN-13C CP-MAS del producto final (15) (Figura 25), indica 

claramente que el anclaje covalente del ligando bipiridilo complejado con la unidad 

MoO2Cl2 es obtenido. La diferencia en los desplazamientos del carbono 

carbonílico (C=O) 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 electrónica del C=O, se encuentra en un entorno químico diferente. 
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Nosotros ya hemos observado este comportamiento, utilizando otra ruta de anclaje 

[20]. 

 

 

Figura 25. Espectro RMN-13C CP-MAS del ácido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxílico (4), (14) y 

(15) por el Método B. (o) ácido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxílico libre. (*) Señales de 

rotación. 

 

Por otra parte, cuando el ácido bipiridínico es simplemente adsorbido, siguiendo el 

procedimiento reportado por Khaled et al. [21], el material obtenido no reaccionó 

* * * * * 
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con MoO2Cl2 para dar (15), demostrando así, que es diferente la naturaleza y la 

reactividad del ácido, cuando es adsorbido ó cuando está 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=O (1720 cm-1), C=C 

(1620 cm-1), C=N (1563 cm-1), COO (1398 y 1229 cm-1) y Mo=O (949 y 911 cm-1), 

ya discutidas en la caracterización del complejo (15), obtenido por el método A, 

pero las intensidades de las bandas y la resolución del espectro difieren, debido a 

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

 

 

 

Figura 26. Espectro FT-IR (KBr) del complejo MoO2Cl2-2,2’-bipìridina-4,4’-

dicarboxilato/TiO2 (15) obtenido por el método B. 

 

La concentración del complejo MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato anclado a 

la superficie por este método, es directamente dependiente del porcentaje de 
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ácido anclado inicialmente y fue determinada por TGA y análisis elemental (Figura 

27).  

 

En el perfil de descomposición térmica se observa un cambio de pendiente que 

está en el rango de temperatura entre 410 y 530ºC. Esta pérdida de masa está 

asociada a la descomposición del complejo y equivale al 1,93%.  

 

 

 

Figura 27. Perfil termogravimétrico para el sistema MoO2Cl2-2,2’bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/TiO2 (15) obtenido por el método B. 

 

Este porcentaje nos permite determinar una concentración de complejo anclado 

equivalente a 0,11 mmol/g de TiO2 y fue corroborado con los valores obtenidos por 

análisis elemental. No se observa pérdida de masa por ningún otro producto 

estable presente en el soporte. 

 

Las rutas de reacción mostradas en los esquemas 3.5 y 3.6, indican un patrón 

diferente de anclaje por cada uno de los métodos, conllevando a una pequeña 

diferencia en el modo de agregación de los sistemas (15), lo cual se reflejan en los 

espectros RMN-13C CP-MAS observados.  
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3.3.  Anclaje covalente del ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético y 

 complexación con MoO2Cl2. 

 

El ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1), fue escogido como ligando de 

partida, ya que la presencia de la función carboxilato, indispensable para el anclaje 

sobre el Óxido de Titanio, permite una comparación catalítica directa con el 

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

 

Este ligando al coordinarse con metales de transición, presenta un 

comportamiento contrario al observado para sus análogos bipiridínicos, ya que 

tiene el potencial de formar complejos tridentados N,N,O-, obteniéndose complejos 

tipo heteroescorpionatos.  

 

 

 

Figura 28. Formación del complejo tridentado N.N,O- en presencia del ácido (1). 

 

Este especial comportamiento puede ser obstáculo, si se quiere conservar la 

función carboxilato como grupo puente para su inmovilización sobre la superficie 

del TiO2.  

 

Una alternativa planteada consistió en proteger el grupo carboxil por la formación 

de ésteres. Se intentó así, ésterificar la función ácida con un grupo trimetilsilil 

(Esquema 25), seguido por la formación del complejo con MoO2Cl2. El complejo 

obtenido debería reaccionar con los grupos –OH en la superficie del óxido de 

titanio, de la misma forma como se realizó con su análogo bipiridínico. 
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Esquema 25. Anclaje fallido del ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) en TiO2. 

 

Sin embargo, esta ruta empleada,  no pudo concretarse ya que la reacción del 

éster trimetilsilil con la unidad MoO2Cl2, conlleva a la formación 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 modificación del procedimiento,  

en este caso, se hizo reaccionar el ácido carboxílico con la superficie de TiO2 

Trimetilsililada (11), antes de un tratamiento con MoO2Cl2 en THF (Esquema 26). 

 

 

 

Esquema 26. Anclaje covalente del ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) en TiO2. 
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La inmovilización covalente inicial del ligando (16), y la alta protección brindada 

por los grupos titanato (Ti-O-) facilitó la obtención del complejo MoO2Cl2-Bis-(3,5-

dimetilpirazol-1-il) acetato anclado sobre el TiO2.  

 

Una caracterización inicial por espectroscopia infrarroja, permitió observar la 

presencia de los grupos funcionales asociados al complejo anclado (17). El 

espectro FT-IR del TiO2 y del complejo anclado (17) es presentado en la figura 29. 

 

La presencia del alargamiento C=O del grupo carboxilato es confirmado por la 

banda de 1760 cm-1. Las vibraciones de alargamiento C=C y C=N  del ligando 

heterocíclico fueron observadas a 1671,1646 y 1558 cm-1, y las señales a 1423 y 

1161 cm-1 fueron asignadas a los modos de alargamiento asimétrico y simétrico 

del grupo O-C=O respectivamente. El espectro infrarrojo exhibe dos señales a 939 

y 901 cm-1, características de las  frecuencias de alargamiento asimétrico y 

simétrico del grupo cis-[MoO2]. 

 

 

Figura 29. Espectro IR (KBr) del sistema MoO2Cl2-Bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acetato 

anclado sobre TiO2. 
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La carga del complejo organometálico obtenido por TGA (0.058 mmol/g de TiO2), 

es un valor relativamente más bajo al valor obtenido para su análogo bipiridínico. 

En este caso, aunque el ligando anclado (16), es mucho menos propenso que el 

éster de trimetilsililo a transformarse en el complejo heteroescorpionato (7), 

parcialmente puede sufrir una transformación hacia el complejo tridentado, 

conllevando a una disminución del número de moléculas enlazadas 

covalentemente a la superficie. 

 

El carácter covalente del sistema (17), fue claramente establecido por 

espectroscopia RMN-13C CP-MAS, cuando se comparó los espectros obtenidos 

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

 

 

 

Figura 30. Espectro RMN-13C CP-MAS de una mezcla mecánica del ácido bis-(3,5-

dimetilpirazol-1-il) acético (1) + TiO2 y del ácido anclado (16). 

5 1,1’- 3,3’ 2, 2’ 
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Una comparación de los espectros RMN-13C CP-MAS entre el ácido anclado (16) y 

una mezcla mecánica del ácido (1) con TiO2 se presenta en la Figura 30. Aunque 

no se observa una  diferencia notoria en los desplazamientos químicos del 

carbono carbonílico (C5), (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 (C1, C2 y C3) en el 

ligando anclado, resuenan en posiciones muy diferentes a los carbonos del ácido 

libre (1) evidenciando así, un carácter covalente del compuesto anclado a la 

superficie del soporte.  

 

 

 

Figura 31. Espectro RMN-13C 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 obtención de espectros de RMN-13C 
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CP-MAS con señales anchas, que evidencia el carácter dependiente del material 

orgánico con el soporte. Este fenómeno ha sido previamente  observado para otro 

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

 

Este fenómeno se resalta aún más, cuando se compara el complejo bidentado 

anclado (17) con el complejo heteroescorpionato (7) (Figura 31). Una notable 

influencia del centro metálico, se refleja en los desplazamientos químicos de cada 

uno de los carbonos.  

 

Por ejemplo, el carbono carbonílico (C5) 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 fenómeno de 

ensanchamiento de las señales al sistema estar anclado se refleja claramente 

(Figura 31).  

 

En conclusión, los resultados presentados anteriormente, nos permiten la 

elucidación estructural de los diferentes centros activos, anclados covalentemente 

sobre óxido de titanio, utilizando un nuevo método de anclaje.  

 

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

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

indispensable, para la búsqueda de nuevos materiales híbridos heterogéneos, que 

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

planteó al inicio de este trabajo.   

 

A continuación se discutirán los resultados de algunas  propiedades físicas, 

especialmente relacionadas con mediciones electroquímicas, utilizando la técnica 

de voltametría cíclica aplicada en disoluciones y en materiales sólidos. Toda esta 
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información será utilizada para explicar la influencia del tipo de ligando, en los 

procesos de transferencia de átomos de oxígeno  catalizada por estos sistemas. 
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CAPÍTULO 4. 

ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DE COMPLEJOS DE  

DIOXO-MOLIBDENO LIBRES Y SOPORTADOS EN TiO2. 
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4.1. Análisis por Voltametría Cíclica de complejos de dioxo-Mo en 

 disolución. 

 

Se estudió el comportamiento redox de los complejos de dioxo-Mo (VI) (7) y (8) en 

disolución por voltametría cíclica, con el fin de analizar el potencial de reducción 

catódico de los complejos, en función de la naturaleza del  ligando. 

 

 

 

Figura 32. Complejos de dioxo-Mo analizados por voltametría cíclica en disolución. 

 

Todos los experimentos voltamétricos se realizaron en atmósfera  de N2 a 

temperatura ambiente, utilizando como electrolito de soporte disoluciones 0.1 M de 

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBu4-PF6) en CH3CN. El 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 [1,2]. 

 

Mediante un experimento de control y utilizando el electrolito de soporte, se 

determinó el rango de trabajo (Figura 33). Se observó que el disolvente en las 

condiciones de medición empleadas, puede ser reducido en un potencial catódico 

mayor de -1,8V y oxidarse a potenciales superiores de 2,5V. En consecuencia, el 

rango de trabajo disponible para este estudio se estableció entre estos valores. 
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Figura 33. Voltamograma Cíclico para soluciones 0.1 M de NBu4-PF6 en  acetonitrilo. 

Determinación del rango de Trabajo bajo estas condiciones. 

 

Para determinar la electro-actividad de los ligandos (1) y (5) usados en la síntesis 

de los complejos dioxo-Mo (7) y (8), se analizaron disoluciones de la misma 

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

 

 

 

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

(5). b) ácido 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 reducción 

en -0,290V vs SCE, mientras el ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (1) 

muestra su pico de reducción a -0.602V vs SCE, (Figura 34b). En el barrido de 
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regreso, se obtiene un pico correspondiente a la oxidación de la especie generada 

en la reducción inicial, confirmándose 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 reducción catódicos (Ep) son presentados en la Tabla 4.1. 

 

Tabla 4. Potencial de reducción catódico de complejos de dioxo-Mo (VI). 

 

 

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.  

 

 

 

Figure 35. VC para el complejo dioxo-Mo (8) en CH3CN. a) Rango de trabajo completo. b) 

Rango de trabajo donde la unidad MoO2 es reducida. 

 

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

rango de valores negativos. El primero a -0.348V vs SCE, está asociado a la 
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reducción del centro metálico Mo(VI), mientras que el segundo a -1.805V vs SCE 

es asignado a la reducción del ligando bipiridínico. Esta segunda reducción 

presenta un ligero desplazamiento en la dirección catódica, en comparación con la 

misma reducción observada para el ligando libre. 

 

Cuando se cambió el potencial hacia la dirección anódica, un débil pico de 

oxidación a -0.170V vs SCE fue observado. Este mismo proceso de oxidación 

también se presentó en la disolución que contenía únicamente el ligando. La 

ausencia en el voltamograma, de una clara señal de oxidación del centro metálico 

Mo(VI) reducido, indica que un proceso de reducción irreversible está ocurriendo 

como resultado de la formación de una nueva especie. Estudios electroquímicos 

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 

monómeros de Mo(V) no se pueden obtener por reducción electroquímica de los 

correspondientes complejos de Mo(VI). Por otra parte, la diferente estequiometria 

para los dos estados de oxidación (MoO(IV) vs MoO2(VI)), es probablemente la 

contribución principal al comportamiento redox irreversible de los complejos de 

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

 

Una prueba adicional del proceso de reducción irreversible, es observada cuando 

el proceso de oxidación-reducción se invierte (Figura 36). El proceso de reducción-

oxidación (línea negra) muestra un pico a 0.959 V vs SCE, que corresponde a la 

oxidación de una nueva especie generada después del proceso de reducción de la 

unidad Mo (VI) que se lleva a cabo en -0.348V. Esta especie no se encuentra 

cuando se hace el proceso inverso (oxidación-reducción, línea roja), lo que indica 

que la señal a 0.959 V vs SCE, corresponde a una especie que se genera in situ 

en la disolución y que no está presente inicialmente. 
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Figura 36. Diferencia entre un voltamograma oxidación-reducción y reducción- oxidación 

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 catalíticos de TAO en disolución, se reducen y 

tienden a generar dímeros termodinámicamente estables [7,8].  

 

 

 

Esquema 27. Esquema de formación de dímeros Mo(V) a partir de la reducción de la 

unidad Mo(VI). 

 

Por otra parte, el comportamiento redox del complejo MoO2Cl-[bis-(3,5-dimetil-

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

acetato (7) en acetonitrilo. 

 

El potencial de reducción para el complejo (7) se obtuvo a -0.570V vs SCE,  

calculado como potencial de reducción del pico medio E1/2, y obtenido según la 

ecuación 4.1 [9]:  

 

E1/2 = (Epa + Epc )/2    = 0.059/n             (4.1) 

 

El sistema Mo-Bispirazol (7), exhibe una bien definida pareja reductiva por un 

electrón, que se puede atribuir a la reducción de Mo (VI) a Mo (V) indicativo de un  

proceso de naturaleza cuasi-reversibles [9]. Una posible explicación de la 

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

 

La estructura tridentada formada por el grupo carboxilato en el ligando 

bispirazolidínico, favorece la acomodación de la carga en la unidad de Mo(V) 

(Esquema 28b). Los átomos de oxígeno presentes en ligando puede deslocalizar 

la carga por resonancia y estabilizar la unidad de Mo (V), que pueden regresar a 

su estado de oxidación Mo(VI) por la pérdida de un electrón. 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(VI) a Mo(V) en el complejo (7). 

 

 

4.2. Análisis por Voltametría Cíclica de complejos de dioxo-Mo anclados 

sobre el TiO2. 

 

Dos tipos diferentes de electrodos semiconductores tipo film (película), han sido 

preparados por la sinterización de nanopartículas de TiO2 en placas de óxido de 

indio-estaño (ITO) empleadas como soporte.  Los electrodos con películas de TiO2 

se prepararon siguiendo los procedimientos publicados por Grätzel et al. [12]. Los 

electrodos se prepararon con los materiales sólidos TiO2 P-25 y el complejo 

anclado MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2 (15), como se ha descrito 

en el capítulo 3.  

 

El ITO es uno de los óxidos transparentes más utilizados en electroquímica debido 

principalmente a su conductividad eléctrica y transparencia óptica [13]; las 

películas delgadas (ITO) sobre sustratos de vidrio se utilizan tanto en procesos 

fundamentales [14-16] como en procesos aplicados [17,18]. 

 



 

116 
 

La morfología de los electrodos de ITO preparados con TiO2 P-25 (TiO2/ITO) y 

MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2 (Mo-TiO2/ITO), fue estudiada por 

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

 

 

 

Figure 38. Analisis SEM de los electrodos TiO2/ITO y Mo-TiO2/ITO preparados. 

 

En la fotografía de la izquierda, que corresponde al electrodo TiO2/ITO, se observa 

la deposición de una capa granular homogénea, con la formación de gránulos 

redondos de tamaño promedio entre 3 y 8 µm.  

 

Por otra parte, para el electrodo Mo-TiO2/ITO (derecha), la capa depositada posee 

gránulos no homogéneos. En este caso, los gránulos más grandes pueden medir 

50 µm y los más pequeños alrededor de 1,5 µm.  

 

La variación del tamaño del granulo podría explicarse como el resultado de la 

diferente morfología del polvo, del sistema MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/TiO2 (15), debido a la reacción de anclaje en la superficie del 

semiconductor y también por una agregación de las partículas durante el proceso 

de secado del electrodo a 120ºC. 
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Figure 39. Analisis DRX: a) TiO2 P-25 y b) MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4-dicarboxilato/TiO2 

(15). 

 

La estructura cristalina de los materiales utilizados en la preparación de los 

electrodos se verificó por difracción de rayos DR-X en polvo. En la figura 39 se 

presentan los difractogramas obtenidos para el TiO2 P-25 y para el sistema 

MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2 (15). 

 

Se constata que el TiO2 P-25 utilizado, se compone de las fases anatasa y rutilo 

sin una orientación preferencial. La fase predominante es anatasa, tal y como se 

observa por la intensidad de sus picos y no se observa una modificación 

significativa de la estructura cristalina del soporte después de la reacción de 

anclaje en el sistema (15). 

 

En el análisis por DRX de los electrodos TiO2/ITO y Mo-TiO2/ITO se evidencia la 

conservacíon de las fases anatasa y rutilo para el  TiO2 y adicionalmente  se 

observa la presencia de los picos característicos del ITO (Óxido de Indio) (Figura 

40). El análisis por DRX no evidencia una modificación de la estructura cristalina 

del TiO2 film en los electrodos.  
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Figure 40. DRX observado para los electrodos de ITO. a) TiO2/ITO y b) Mo-TiO2/ITO 

 

Un análisis 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 análisis EDX del electrodo TiO2/ITO revela 

una alta concentración de átomos de Ti y O en la superficie  provenientes del TiO2, 

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

 

Para el caso del electrodo Mo-TiO2/ITO, el análisis por EDX, evidencia la 

presencia de Ti, O, Si e In, y se corrobora la presencia de Mo, proveniente del 

complejo, así como el carbono, proveniente del ligando que forma el complejo, 

(Figura 41b). 

 

Estos resultados (DRX y EDX) sugieren que los materiales utilizados para la 

preparación de los electrodos, no presentan modificaciones químicas durante la 

preparación de las películas, ni en el proceso de sinterización realizado a 120ºC 

por 2 horas. 
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Figure 41. Análisis por espectroscopía EDX para los electrodos de ITO. a) TiO2/ITO y b) 

Mo-TiO2/ITO. 

 

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

VC con disoluciones 0,1 M de NBu4-PF6,  utilizando como electrodo de trabajo una 

placa de ITO únicamente.  

 

 

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 estableció que el disolvente 

puede reducirse a un potencial catódico 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 

estableció entre estos dos valores. 

 

La figura 43 muestra los voltamogramas obtenidos para el electrodo ITO (sin 

película) y para el ITO con la película de TiO2 nanocristalino (TiO2/ITO), realizado 

bajo las mismas condiciones experimentales. Para el electrodo TiO2/ITO (película 

de TiO2), se observa una corriente de reducción, que aumenta constantemente 

con el potencial aplicado, aumentando en la región de potencial negativo. La 

correspondiente oxidación  ocurre cuando el barrido de potencial es invertido. No 

se observó esta misma corriente para el  electrodo ITO. 

 

 

Figura 43. Voltamograma Cíclico para los electrodos de ITO e TiO2/ITO en soluciones 

0.1M de NBu4-PF6 en CH3CN 

 

Los voltamogramas cíclicos de electrodos con muestras cristalinas de TiO2, pero 

en una disolución electrolítica acuosa, han mostrado un comportamiento similar al 

del electrodo de TiO2 nanocristalino como el TiO2/ITO [19]. La corriente observada 

se puede interpretar como una corriente de carga que está asociada a varios 
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componentes de la capacitancia del semiconductor (TiO2) [20-22]. Adicionalmente, 

el voltamograma ha sido interpretado como el efecto capacitivo asociado a la 

formación de una capa de carga acumulada, que se relaciona con el proceso 

redox de la superficie, Ti4+ + e- 
 Ti 3+[22-26]. 

 

Con el fin de evaluar la posición energética relativa del complejo de dioxo-Mo, 

unido covalentemente a la superficie del semiconductor por un grupo carboxilato, 

se evaluó la electro-actividad del electrodo Mo-TiO2/ITO. El voltamograma 

obtenido  se presenta en la Fig. 44.  

 

Para el electrodo Mo-TiO2/ITO, se observa que la corriente de reducción catódica, 

se inició en un potencial menor al observado para el electrodo TiO2/ITO. En el 

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

película del electrodo y determinar su potencial de reducción. 

 

 

 

Figura 44. Voltamograma Cíclico para los electrodos de ITO,TiO2/ITO y Mo-TiO2/ITO en 

disoluciones 0.1M  en de NBu4-PF6 en CH3CN 
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El potencial de reducción estimado para el complejo de dioxo-Mo en la película de 

TiO2 corresponde a -0,354 V vs SCE y es compatible con el valor obtenido para el 

complejo en disolución (Ver sección 4.1).  

 

Aunque la posición relativa del potencial de oxidación para el complejo de dioxo-

Mo no es posible estimarlo bajo estas condiciones, su posición fue calculada a 

partir de la diferencia entre el orbital LUMO y la transición energética de más baja 

energía observada por absorción uv-vis (=334 nm). La posición relativa calculada 

para el orbital HOMO fue +3.64 V vs SCE.  

 

De estos resultados podemos indicar, que energéticamente es más fácil reducir el 

complejo que reducir el óxido de titanio. Estudios electroquímicos realizados 

recientemente (Cheon et al. 2003), sobre superficies de TiO2 modificadas con 

grupos fosfonatos, han permitido caracterizar el comportamiento óxido-reducción 

de las moléculas ancladas de manera semejante a la realizada en este trabajo 

[27]. 

 

4.3. Factibilidad termodinámica de transferencia electrónica para  el 

 sistema MoO2-Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2. 

 

La transferencia de electrones desde una molécula en un estado fotoexcitado, a 

otra en su estado basal, depende de la energía libre del proceso de Transferencia 

Electrónica (TE), y de la energía o barrera de activacíon 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 coulómbicos [38]. 
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Esquema 29. Representación esquemática de un proceso de transferencia electrónica 

fotoinducida. 

 

En procesos de Transferencia Electrónica Fotoinducida (TEF), por ejemplo en 

sistemas amino-carbonilo [43], donde existe un par electrónico del grupo amino 

(Donor) en un nivel energético más alto que el estado basal  del C=O (Aceptor), 

se ha mostrado que la Transferencia electrónica exoenergética solo puede ocurrir 

una vez que se haya producido la excitación n*(C=O) (ver esquema 30). Lo 

anterior también se cumple para donores electrónicos menos activos como los 

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

 

 

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

Partiendo del hecho que el sistema híbrido MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/TiO2 (15), puede ser considerado como un sistema formado por un 

donor de electrones (TiO2) y un aceptor de electrones (complejo MoO2Ln), uno de 

nuestros intereses al realizar un estudio electroquímico, era lograr obtener 
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información de la factibilidad termodinámica de transferencia de carga entre la 

banda de conducción 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 

conducción del semiconductor hacia los orbitales frontera del complejo (donor-

aceptor), fue elaborando un diagrama relativo de niveles de energía de nuestro 

sistema híbrido, 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 conducción y la banda de valencia para 

el TiO2 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 oxidación y reducción 

calculados en este trabajo. 

 

 

 

Esquema 31. Diagrama de Niveles de Energía relativos para el sistema MoO2Cl2-2,2’-

bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2. 
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Es bien reconocida la propiedad del TiO2 de transferir electrones desde su banda 

de Valencia hacia su banda de conducción al ser iluminado con fotones de energía 

igual o superior a la diferencia entre sus bandas, y simultáneamente  de acuerdo a 

su potencial redox (o nivel de energía), producir una transferencia de electrones 

hacia moléculas aceptoras [30-34]. Este proceso se ha empleado en la 

remediación ambiental, en el aprovechamiento de fuentes alternas de energía 

como: la generación de hidrógeno y en la conversión de la energía solar mediante 

celdas foto-voltaicas [35-36]. 

 

La factibilidad termodinámica para reacciones de transferencia electrónicas en 

estados excitados, está determinada por el cambio en la energía libre de Gibbs 

(G<0). Para reacciones (Donor-aceptor) la energía libre involucrada en la 

transferencia electrónica se puede calcular empleando la ecuación de Rehm-

Weller [39], basada en los potenciales redox del Donor (D) y Aceptor (A), que se 

describe como: 

  

GTE = E1/2 
(0x) – E1/2 

(Red) –Es + C, 

Donde E1/2 
(0x) es el potencial de oxidación del donor, E1/2 

(Red) es el potencial de 

reducción del aceptor, Es es la energía del estado excitado del donor y C es el 

término Coulómbico.  

Para nuestro caso esta ecuación se puede aproximar de la siguiente forma:  

GTE = EBC – E1/2 
(Red) 

ya que E1/2 
(0x) – Es, equivalen a la energía de la banda de conducción (EBC) y el 

termino de Coulómbico puede despreciarse al no existir especies iónicas durante 

la reacción y al utilizar disolventes polares (como el acetonitrilo) que minimizan su 

efecto [40]. 
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Los valores de GTE calculados para los dos posibles casos de transferencia 

electrónica (CB hacia el HOMO o CB hacia el LUMO), correspondieron a -2.96 V y 

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

Los valores calculados nos permiten afirmar, que la transferencia electrónica 

desde el semiconductor hacia el complejo de dioxo-Mo anclado covalentemente al 

TiO2 es termodinámicamente posible en presencia luz Uv-vis. 

 

Esquema 32. Proceso de Transferencia Electrónica Fotoinducida en el sistema MoO2Cl2-

2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2. 1.Transferencia  electrónica por efecto de la luz UV-

vis. 2.Transferencia electrónica desde la BC al orbital LUMO (GTE= -0.35V) o 3. 

Transferencia electrónica desde la BC al orbital HOMO (GTE=-2.94V), ambos procesos (2 

y 3) son termodinámicamente favorables. 

 

Este análisis energético podría  explicar los resultados catalíticos obtenidos 

anteriormente en nuestro grupo [41,42], en el cual se propuso que un efecto 

sinérgico entre semiconductor, complejo y luz favorecía la oxidación de los 

sustratos por el centro activo MoO2, debido a un proceso de transferencia 

electrónica fotoinducida. Es importante mencionar que la cinética de TE y los 
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factores nucleares o barreras de activacíon en este sistema rígido, no han sido 

evaluados. 

 

En el siguiente capítulo se presentaran los resultados catalíticos obtenidos en la 

oxidación de arilalcanos por los sistemas híbridos preparados en esta 

investigación y cuya actividad se explica por la factibilidad termodinámica del 

proceso foto-inducido. 
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5.1.  Foto-oxidación de arilalcanos por complejos de dioxo-Mo-  

 con ligandos bipiridinas, libres y anclados al TiO2. 

 

En primera instancia se evaluó la foto-oxidación selectiva de etilbenceno y 

difenilmetano, como moléculas modelo en la Transferencia de Átomos de Oxígeno 

(TAO) en presencia de complejos de molibdeno. 

 

 

 

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

sobre TiO2. 

 

Con el propósito de evaluar el efecto del método de anclaje del sistema (15), 

obtenido por los procedimientos A y B (Esquema 3.5 y 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 mecánicamente con el TiO2 P-25, 

mediante el seguimiento de la cetona formada. 

 

Estudios anteriores, han reportado la transferencia de átomos de Oxígeno  hacia 

arilalcanos, alcoholes y olefinas por complejos de dioxo-Mo en disolución, usando 

como oxidante DMSO [1]. Se ha determinado que la oxidación en todos los casos, 

ocurre sobre el carbono bencílico (Ca), obteniéndose el respectivo alcohol o 

cetona. 

 

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

arilalcano, no está definido completamente, se ha propuesto la hipótesis que los 

productos carbonílicos son obtenidos, vía oxidación 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). 

 

 

 

Esquema 33. Oxidación 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 catalítico análogo [3,4], a los sistemas catalíticos sintetizados en 

este trabajo. 

 

 

 

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

 

En el presente trabajo, se decidió comprobar si las diferentes rutas de síntesis, 

usadas para preparar el complejo anclado al TiO2, tenía un efecto en su 
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reactividad, y si la metodología en el modo de anclaje podría dar lugar a la 

obtención de diferentes especies catalíticas, químicamente enlazadas a la 

superficie.  

 

El procedimiento utilizado consistió en determinar la formación de acetofenona 

durante toda la reacción catalítica [3,4]. El ciclo catalítico consiste de una primera 

parte, donde en presencia de luz ultravioleta-visible (uv-vis) y N2, se produce una 

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

hacia el sustrato, seguido de un período de burbujeo de O2 en la oscuridad, 

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

Mo(VI). Luego, la secuencia N2-luz y O2-oscuridad puede repetirse a voluntad. 

 

 

Figura 46. Oxidación de etilbenceno en acetonitrilo. Moles de acetofenona/mol MoO2 en 

función 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 análogo no enlazado, el cual consistió en una mezcla 
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mecánica del complejo dioxo-dicloro-molibdeno-4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina 

(8) y TiO2 P-25. 

 

A pesar que la concentración de complejo anclado (15), obtenido por el método A 

(0,23 mmol/g) y el método B (0,11 mmol/g) son diferentes, la formación de la 

cetona durante el curso de la reacción es similar, cuando se utilizan 

concentraciones equimolares de complejo anclado. Esto contrasta con el sistema 

homogéneo (8) mezclado físicamente con TiO2, que presenta un comportamiento 

radicalmente diferente. 

 

 

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

 

La formación lenta de acetofenona observada para el sistema homogéneo (8), 

indica que la transferencia sucesiva de dos átomos de O a partir de dos moles de 

la unidad MoO2 (8), para producir un 50% de acetofenona solo ocurre después de 

11 h de reacción (Esquema 35). La curva indica claramente, que el sistema 

catalítico MoO2 homogéneo, una vez dona su átomo de oxígeno y se reduce el 

metal, la transferencia de átomos de oxígeno  se detiene, como una consecuencia 

del consumo de la unidad MoO2 en la oxidación del sustrato. 

 

Este comportamiento obedece a un tendencia típica de los complejos en 

disolución, al perder actividad por la interacción de sus centros reducidos, 

originando especies diméricas tipo Mo(V)-O-Mo(V), las cuales son 

termodinámicamente estables pero oxidativamente inactivas [5-7]. 
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Por otro lado, el sistema anclado (15), obtenido con el método A o B, presentó una 

reactividad similar a la indicada recientemente por nuestro grupo de investigación 

[8]. En este caso, con N2 y luz ultravioleta-visible, se forma un 50% de 

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

 

La especie Mo (IV) reducida, se oxida de nuevo en la oscuridad con O2 para dar 

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

átomos de oxígeno al sustrato cuando está en presencia de luz uv-visible y N2 

(Esquema 36b). La secuencia de re-oxidación con O2 de las especies Mo(IV) 

puede ser repetida sin observarse desactivacíon. 

 

 

 

Esquema 36. TAO por el sistema anclado (15). a). Re-oxidación del centro activo por O2. 

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

 

Es reconocido que algunos metales de transición, en un estado reducido, tienen la 

capacidad de interaccionar con el O2 para generar grupos metal-peroxo [9,10]. Las 

diferentes especies metal-oxígeno que pueden estar involucradas en esta clase de 

activacíon se muestran en el esquema 37.  
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Este comportamiento de la unidad MoO(IV), igualmente se ha utilizado, en la 

síntesis de complejos oxo-peroxo-Mo(VI) del tipo [MoO(O2)(CN)4]
2- a partir de la 

interacción del O2 con la forma reducida del metal [11]. 

 

 

 

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

 

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

oxidación selectiva de difenilmetano bajo las mismas condiciones de reacción ya 

descritas.  

 

 

Esquema 38. Oxidación de 1,2-difenilmetano por complejos de dioxo-Mo(VI). 

 

La oxidación selectiva de difenilmetano a difenilmetanona, es un proceso de 

síntesis industrial importante [13], que se ha incrementado con el uso de 

catalizadores heterogéneos [14] tales como alúminas [15], sílices del tipo MCM-41 

[16] y complejos de manganeso utilizando agentes de reoxidación diferentes al O2 

[17]. Los resultados observados en este trabajo son presentados en la figura 47.  
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Figura 47. Foto-oxidación de difenilmetano por los complejos libre (8) y anclado (15) en 

acetonitrilo a temperatura ambiente y presión atmosférica. 

 

El porcentaje de formación de benzofenona, medido al final del primer ciclo de 

reacción (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 

interacción entre la unidad MoO2 y el carbono bencílico del sustrato en el medio de 

reacción [18,19].   

 

Por otra parte, normalmente es reconocido que en la oxidación catalizada por 

complejos de dioxo-Mo en solución, es más fácil oxidar el difenilmetano que el 

etilbenceno, por ser su carbón  bencílico más activo por la presencia de otro grupo 

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

estéricas de una reacción heterogénea.   

 

Sin embargo, se reafirma nuevamente el papel del O2 (en la oscuridad) para 

regenerar el centro catalítico del complejo por la reoxidación del Mo(IV), 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 (MoO2), permanece inalterado. 

 

Podemos concluir por los resultados catalíticos observados que en ambos 

sistemas (A y B) el anclaje implicó una interacción covalente entre la especie 

catalítica de molibdeno y la superficie de TiO2. Además, los porcentajes similares 

observados de la cetona indican que las probables diferencias en el modo de 

anclaje en la matriz de TiO2, tienen poco efecto en su reactividad. La principal 

diferencia observada entre las especies obtenidas por las dos vías de síntesis 

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

 

Finalmente, los resultados obtenidos permiten reforzar la hipótesis expresada  por 

el grupo de la existencia de un efecto sinérgico entre el TiO2, el complejo dioxo-Mo 

y la luz (λ≥380 nm) [3, 4, 20], el cual favorece la transferencia del oxígeno desde el 

centro activo MoO2 hacia el sustrato, obteniéndose el respectivo producto oxidado. 

Además, en el anterior capítulo se observó que es favorable termodinámicamente 

la transferencia de carga del TiO2 hacia el complejo. 

 

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

 complejos de dioxo-Mo libres y anclados al TiO2. 

 

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

de la reactividad entre complejos de dioxo-Mo con ligandos bispirazolidínicos y 
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bipiridínicos. Se evaluó la oxidación de etilbenceno catalizada por este tipo de 

complejos, tanto en fase homogénea, como en fase heterogénea enlazados 

covalentemente al TiO2. 

 

 

 

Figura 48. Representación esquemática de los ligandos usados para el estudio 

comparativo en la TAO hacia etilbenceno. 

 

Para comparar los ligandos bipiridínicos y bispirazolidínicos, se deben tener en 

cuenta algunas características. Se destaca por ejemplo que la bipiridina tiene una 

estructura rígida, mientras que el bispirazol tiene una importante capacidad 

flexional [21], pero lo que podría ser aún más importante en un proceso catalítico 

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 comparación similar entre ligandos bispirazolilo y ligandos 2,2’-bipiridilo que 

carecen de la función carboxilato, se ha reportado en una reacción de epoxidación 

de olefinas, catalizada por complejos de dioxo-Mo y t-Butil-hidroperóxido como 

oxidante [23]. El Turnover catalítico (TOF), obtenido con el complejo Mo-bis-

pirazolilo ha demostrado ser ligeramente superior a su análogo bipiridilo.  

 

En nuestro caso, cuando un grupo carboxilo es introducido en estos ligandos, la 

especie obtenida producto de la interacción con la unidad MoO2 es diferente.Para 

el ácido 2,2'-bipiridin-4,4’dicarboxílico (4), es necesario realizar una metilación con 
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el fin de alcanzar la complexación y obtener el producto (8), mientras el ácido bis-

(3,5-dimetilpirazolil) acético (1), al reaccionar directamente con MoO2Cl2, se 

transforma en un ligando N,N,O- tridentado, dando cuantitativamente el complejo 

heteroescorpionato (7), tal como se describió en el capítulo 2. 

 

 

 

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

etilbenceno. 

 

Aunque el entorno de la unidad MoO2 es un poco diferente en los dos complejos 

(7 y 8), cuando el complejo (7) se hizo reaccionar con etilbenceno en  disolución, 

siguiendo el protocolo N2-luz o O2-oscuridad (Sección 4.1), y se comparó con el 

complejo de molibdeno correspondiente dioxo-dicarboximetil-bipiridilo (8), la tasa 

estimada de Oxo-transferencia para dar acetofenona, demostró ser más alta para 

el complejo con el ligando tridentado por un factor cercano de dos a tres (Figura 

50). 

 

Este resultado está de acuerdo con una comparación similar reportada, en la 

oxidación de fosfinas con TBHP, con un complejo heteroescorpionato análogo de 

MoO2 [24], sugiriendo que la presencia de una función carbonilo unido al centro 

metálico acelera significativamente la actividad TAO. 
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Figura 50. Oxidación de etilbenceno por complejos de dioxo-Mo (7) y (8) en fase 

homogénea. 

 

Además, esta comparación revela que el proceso de transferencia de oxígeno 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 dímero oxo-

Mo(V), totalmente inerte a la reoxidación por O2, lo que conlleva, inexorablemente, 

al fin de cualquier actividad catalítica en los sistemas en solución.  

 

Al analizar la reactividad del complejo heteroescorpionato (7), se observa, que 

aunque el proceso de desactivacíon ocurre, se desarrolla a un ritmo mucho más 

lento. Esta tendencia a dar especies no reactivas en condiciones homogéneas, 

cuando el O2 participa directamente como oxidante ya ha sido reportada 

anteriormente [5-7]. Este comportamiento en solución, limita la comparación de los 

ligandos, simplemente a una transferencia estequiométrica de átomos de oxígeno.  

 

Esta desventaja fue parcialmente eliminada, cuando se evaluó el comportamiento 

en fase heterogénea. En este caso, la comparación fue más directa con respecto a 
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los dos sistemas homogéneos, ya que el modo de complexación resultó ser 

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

 

 

 

Figura 51. Complejos de dioxo-Mo anclados al TiO2 y utilizados en el estudio comparativo 

de TAO hacia etilbenceno. 

 

 

Figura 52. Formación de acetofenona por complejos dioxo-Mo anclados (15) y (17). 

 

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

revelan un significativo incremento en la velocidad inicial de formación de 

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

directa consecuencia de la función 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 carácter tridentado, inicialmente responsable de su mayor 

actividad en comparación con el sistema homogéneo (8), no es el único factor a 

tener en cuenta para favorecer el proceso de TAO. 

 

Continuando con el ciclo catalítico, se observa que el sistema heterogéneo (17), 

después de un período en la oscuridad bajo O2, durante el cual el Mo (IV) se oxida 

de nuevo, la formación de acetofenona continua, tal y como se esperaba a un 

ritmo similar al sistema con ligandos bipiridínicos (15). Sin embargo, después del 

segundo período de re-oxidación con O2, su actividad catalítica se detiene 

abruptamente, comportamiento contrario al mostrado por el sistema bipiridínico 

(15).  

 

 

 

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 formación 

progresiva de un dímero inactivo, el cual podría derivarse de la transformación del 

«éster« titanato (17), en el heteroscorpionato (7) (Ver esquema 40), el cual es 

soluble en el medio de reacción y, como se mostró anteriormente, tiende a 

dimerizarse rápidamente.  

 

 

 

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

 

Adicionalmente otra razón admisible, está relacionada con una reoxidación lenta 

del complejo bispirazolilo-Mo(IV) en presencia de O2 en la oscuridad, que da más 

tiempo para que el complejo anclado pueda incrementar la probabilidad de 

lixiviarse por su tendencia a la formación del heteroescorpionato (7). Esta 

velocidad lenta de re-oxidación (Interacción del centro reducido MoO con O2 

molecular), puede estar determinada por las mismas propiedades donor-aceptor 

del ligando, y  asociarse igualmente a la pobre capacidad π-aceptora del grupo 

pirazolilo que desfavorece la re-oxidación. 

 

Podemos concluir a partir de la comparación realizada, que desde un punto de 

vista práctico, el sistema dioxo-Mo con ligandos bispirazolidínico  (17) mostró un 

significativo incremento en la actividad catalítica TAO con respecto al complejos 

bipiridínico, siempre y cuando se mantenga el complejo catalíticamente activo, es 

decir mientras no se presente su lixiviación.  
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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 

reoxidación de la especie Mo(IV) en presencia de O2. Es decir, el complejo 

anclado con ligandos bispirazolidínicos (17), es un mejor agente TAO debido a su 

propiedad π donor, pero un mal sistema para la activacíon de O2. En este sentido, 

un mejor equilibrio se observó para el sistema sintetizado con ligandos 

bipiridínicos. 

 

5.3. Transferencia de átomos de oxígeno  por un mecanismo de 

 Transferencia Electrónica Fotoinducida. 

 

Es importante mencionar que las reacciones de oxidación con O2 tanto en fase 

homogénea, como en fase heterogénea y en ausencia de luz, no permiten la 

oxidación del etilbenceno bajo nuestras condiciones. Igualmente, se resalta que en 

todas las reacciones de foto-oxidación, se utilizó una lámpara de halógeno de 125 

W (Osram). Se determinó su espectro de emisión continuo de la lámpara entre 

360 y 880 nm, donde la energía emitida tiene su máximo en la región visible, la 

cual puede activar el TiO2. 

 

 

Figura 53. Espectro continúo para la lámpara de halógeno de 125 W (Osram). 
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Los resultados observados tanto en el análisis electroquímico, 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 oxidación de arilalcanos en presencia de semiconductores, así como 

nuestras condiciones de reacción, nos permitimos proponer un posible esquema 

de reacción que explique la oxidación del etilbenceno por el sistema dioxo-Mo-

dicloro-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2 (15) estimulado por la luz UV-vis. 

 

 

 

Esquema 41. Proceso de excitación y transferencia electrónica para el sistema Dioxo-Mo-

Dicloro-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2 (15) en presencia de luz uv-vis. 

 

El proceso TAO fotoinducido, se origina por la transferencia electrónica 

intramolecular desde el semiconductor excitado por irradiación uv-vis, hacia el 

centro activo MoO2 (Etapa 1, Esquema 41). Es reconocida la capacidad del TiO2 

de generar pares de electrones libres y huecos, al ser iluminado con fotones de 

energía igual o superior a la diferencia entre sus bandas (BV y BC), los cuales se 

disocian como foto-electrones libres en la BC (TiO2(e
-)) y foto-huecos en la BV 

(TiO2(h
+)) [25,26]. 
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En este proceso los electrones de la BC del TiO2, permiten una trasferencia de 

electrones hacia los orbitales frontera del complejo, originando un incremento de la 

densidad electrónica en la unidad MoO2, para generar la especie excitada: 

TiO2/MoO2L
*
(20), (Etapa 2, Esquema 41).  

 

 

Figura 54. Representación esquemática de la interacción entre orbitales del TiO2 y el 

grupo carboxilato del ligando. 

 

Este esquema propuesto se fundamenta en dos aspectos: (1) En este trabajo se 

generó una unión covalente entre el semiconductor y el complejo a través de un 

grupo carboxilato. Este enlace permitió obtener un sistema conjugado, conformado 

por la interacción de los orbitales atómicos que pueden permitir la deslocalización 

y transferencia de carga a través del ligando hacia el centro metálico MoO2 (figura 

54), [27,28] y (2) Se determinó la viabilidad termodinámica (G<0), para la 

transferencia electrónica entre el semiconductor y el complejo anclado por medio 

de las mediciones electroquímicas y datos reportados en la literatura [29,30]. 

 

La participación del sustrato se origina, por interacción del sustrato absorbido con 

los huecos foto-generados, conllevando a la formación del respectivo catión 

radical bencílico (Etapa 3, Esquema 42). La foto-oxidación de compuestos 

orgánicos por TiO2 en CH3CN, se ha estudiado ampliamente desde el punto de 

vista de su mecanismo. Los productos primarios de oxidación 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 catión radical 

como intermediario [31-33]. 

 

 

 

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

 

Posteriormente, la interacción entre el catión radical bencílico y el centro activo 

MoO2 (21) se realiza por medio de una reacción concertada, formando un enlace  

oxígeno -carbono y da origen a la especie (22) (Etapa 4, Esquema 42), siendo 

este, el primer paso para la transferencia selectiva de oxígeno  sobre el carbono 

bencílico. 

 

El rompimiento del enlace Mo-O se origina por la transferencia de electrones del 

orbital π enlazante al centro metálico, debilitando el enlace Mo-O y originando la 

unidad Mo(IV) (23) y el respectivo alcohol (1-Fenil-etanol), como primer producto 

de oxidación (Etapa 5) [34]. 

 

2 

e- 

LUMO 

HOMO e- e- 

e- 

1 

e- 

h+ 

3 

3 

(21) 

TiO2 - 

TiO2 TiO2 + 

4 

5 

(22) 
(23) 



 

149 
 

La obtención de Acetofenona, es originada a partir del  1-fenil-etanol formado 

inicialmente. La interacción del 1-fenil-etanol con los h+ del TiO2 produce el 

respectivo catión radical, el cual participa por una reacción concertada con la 

unidad MoO2 (21) dando el intermediario propuesto (24), (Etapa 6, 7 y 8), tal y 

como se presenta en el esquema 43.  

 

 

 

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

fotoinducido. 

 

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

formado, producto de la reacción concertada (Etapa 7), entre el catión bencílico 1-

fenil-etanol y el centro activo TiO2/MoO2L
*
(20). En este esquema de reacción 

propuesto, se corrobora la necesidad de 2 moles de complejo MoO2(VI) por mol de 

cetona formada, tal como se ha indicado inicialmente con los resultados catalíticos 

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

arilalcano con O2 se requiere participación del conjunto: semiconductor, luz y el 

centro activo MoO2, para dar lugar al efecto que hemos denominado Sinérgico, el 

cual permite el aumento de la actividad del catalizador híbrido propuesto.  
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6.1. Conclusiones 

 

En este trabajo de investigación se logró: 

 

1. Un nuevo método de anclaje covalente entre grupos carboxilatos y los -OH 

superficiales en el TiO2, que permitió el anclaje de los complejos MoO2Cl2-2,2'-

bipiridina-4,4'-dicarboxilato (15) y MoO2Cl2-Bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acetato 

(17) sobre el TiO2 mediante dos procedimientos, observándose la misma 

tendencia en su actividad catalítica. 

 

2. La elaboración de un diagrama de energía relativo, construido a partir de 

mediciones electroquímicas, el cual permitió corroborar la factibilidad 

termodinámica (GTE<0) para la transferencia de carga desde la banda de 

conducción hacia la unidad MoO2, cuando el sistema es iluminado con 

radiación Uv-vis. Esta factibilidad, permite explicar la sinergia propuesta 

durante la oxidación de etilbenceno, por el sistema híbrido (15) en presencia de 

O2 y 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 átomos de oxígeno  hacia el etilbenceno. Se resalta que en los 

complejos anclados se debe establecer un equilibrio entre las propiedades: 

donor-aceptor electrónico del ligando que favorezca la re-oxidación de la 

especie Mo(IV) para mantener una actividad oxidativa importante en presencia 

de O2. 

 

6.2. Perspectivas. 

 

Los resultados obtenidos durante esta investigación permiten proponer las 

siguientes líneas de trabajo: 
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 Realizar el anclaje de los complejos sobre materiales mesoporosos, los 

cuales pueden permitir un aumento del número de centros activos para el 

anclaje en la superficie, que se puede manifestar en una mayor actividad 

catalítica. 

 

 Extrapolar las nuevas metodologías de anclaje diseñadas y evaluadas en 

este trabajo, hacia la síntesis de nuevos materiales híbridos, ya sea con 

diferentes complejos organometálicos o con diferentes grupos puentes 

como hidroxilos, que puedan ser evaluados en diferentes reacciones 

catalíticas. 

 

 Estudiar los procesos de transferencia de átomos de oxígeno  fotoinducida, 

desde el punto de vista cinético, para evaluar como diferentes factores 

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

 

 Evaluar la estabilidad (Lixiviación) de los sistemas híbridos en diferentes 

medios orgánicos y acuosos, con el fin de diseñar sistemas selectivos para 

cada medio. 
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 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 purificación, a menos que se indique lo contrario. Las reacciones de 

síntesis de ligandos bipiridínico, bipirazolidínico y complejos de dioxo-Mo se 

realizaron en una línea estándar de vacío y atmósfera  de N2.  

 

Todos los disolventes fueron cuidadosamente desgasificados antes de su uso, 

mediante evacuación repetida de oxígeno con N2, seguida por la adición del 

respectivo agente desecante. El diclorometano, cloroformo y n-pentano fueron 

secados con tamices moleculares activados; el metanol fue destilado con una 

mezcla de metóxido de magnesio y el acetonitrilo fue destilado con cloruro de 

calcio y guardado en N2. Finalmente, el benceno fue destilado antes de cada 

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

 

El Óxido de titanio (Degussa P-25) fue deshidratado a 60°C y vacío  (5x10-5 mbar) 

por 48 horas, inmediatamente antes de su uso y se mantuvo todo el tiempo bajo 

argón.  

 

7.2. Análisis Instrumental 

 

Los análisis IR fueron llevados a cabo en un espectrómetro Perkin-Elmer 

1720XFT. Los espectros Uv-vis en disolución fueron medidos en un espectrómetro 

HP-8423. Para los análisis RMN-1H y 13C se emplearon espectrómetros Bruker 

Avance de 200 y 300 MHz, realizados en la Universidad de Paul Cezanne en 

Marseille, Francia, bajo la dirección de Fabio Ziarelli [2]. Todos los espectros 

RMN-CPMAS fueron obtenidos en un espectrómetro RMN Bruker Avance-400 

MHz, operando a una frecuencia de resonancia de 101.6 MHz para 13C.  
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Los experimentos RMN-CPMAS 13C se realizaron en una sonda Bruker (D-

bearing) con rotores de dióxido de zirconio de 4 mm de diámetro externo. Se 

aplicó la técnica CP (polarización cruzada), durante el giro al ángulo mágico (MAS, 

Magic Angle Spining) del rotor a 10 KHz [3]. Para obtener una buena relación 

señal:ruido, en los experimentos de RMN-CPMAS 13C se realizaron acumulando 

2028 barridos, usando un decaimiento de 2s. Para el  desplazamiento químico de 

las señales de 13C se tomó como referencia el tetrametilsilano y se calibró con la 

señal del carbono carbonílico de la glicina [4,5].  

 

Los sistemas anclados al TiO2 sintetizados fueron cuantificados por 

termogravimetría (TGA), en un SDT-2960 de TA Instruments, con una rampa de 

calentamiento de 10°C/min, bajo flujo de N2, desde 25°C a 800°C.  

 

Todos los experimentos de voltametría se realizaron bajo atmósfera de N2 a 

temperatura ambiente, utilizando disoluciones 0.1 M de hexafluorofosfato de 

tetrabutilamonio (NBu4-PF6) en CH3CN como electrolito de soporte. El 

comportamiento redox fue determinado utilizando soluciones 0.1 mM y 

velocidades de barrido entre 25-200 mV s-1[6]. Las mediciones electroquímicas se 

desarrollaron en un potenciostato PAR 263A, con un sistema de tres electrodos, 

que consistía de un electrodo de carbón 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-oxidación del etilbenceno y 

difenilmetano se llevó a cabo por GC en un cromatógrafo HP-6890 con una 

columna HP-INNOWAX con fase estacionaria de polietilenglicol (30 m x 320 μm x 

0.25 μm) y un detector FID, utilizando productos de oxidación comerciales como 

referencia.  
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7.3. Síntesis de ligandos bispirazolidínicos. 

 

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

El ácido dicloroacético (3.22 g, 25 mmol), 3,5-dimetilpirazol (4.81 g, 50.00 mmol), 

KOH (5.05 g, 90.00 mmol), K2CO3 (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 vacío, el residuo sólido fue disuelto en 150 mL de agua y la 

disolución fue acidificada con ácido clorhídrico 1 N hasta pH de 7. Para eliminar el 

exceso de 3,5-dimetilpirazol sin reaccionar, se hizo una extracción con dietil éter 

(2x150 mL). La fase acuosa se acidificó hasta un pH de 1 y se realizaron 

nuevamente extracciones con dietil éter (4x150 mL). La fase orgánica fue secada 

sobre sulfato de magnesio y el disolvente fue removido con vacío. El producto se 

recristalizó en acetona [8,9]. IR (KBr) v= 1746 cm-1(C=O), 1563 (C=N). 1H NMR 

(CDCl3, 200 MHz): δ (ppm)= 2.16 (s, 6H, CH3), 2.23 (s, 6H, CH3), 5.89 (s, 2H, Hpz), 

6.93 (s, 1H, CH). 13C NMR (CDCl3, 50 MHz): δ (ppm)= 11.1 (CH3), 13.3 (CH3), 

70.4 (CH), 107.8 (CHpz), 141.9 (Cpz), 148.9 (Cpz), 165.1 (CO2H). 13C RMN/CPMAS 

(400 MHz, sólidos, 23 °C) δ (ppm)=165.3 (C=O), 150.4 (Cpz), 146.1 (Cpz), 143.5 

(Cpz), 142.3 (Cpz), 108.9 (CHpz), 107.4 (CHpz), 71.7 (CHmet), 13.6 (CH3), 13.2 (CH3), 

12.1 (CH3), 10.5 (CH3). Análisis elemental: C12H16N4O2  Calc.: N: 22.57, C: 58.05, 

H: 6.50. Exp.: N: 22.19, C: 59.41, H: 7.0. 

 

7.3.2.   Éster metílico del ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (2). 

A una disolución del ácido (1) (1.00 g, 4.03 mmol) en exceso de metanol se 

adicionó H2SO4 (0.15 mL, 0.28 g, 2.86 mmol) y se agitó a temperatura ambiente 

por 5 días. El disolvente fue eliminado con vacío  y 200 mL de dietil éter fue 

adicionado al residuo. La fase orgánica fue tratada con una disolución acuosa 

saturada de NaHCO3 y secada con Na2SO4. La disolución fue concentrada 

eliminando el disolvente con vacío  para obtener un sólido blanco. El producto fue 

recristalizado de la mezcla éter de petróleo/ Acetato de etilo [10]. El rendimiento 



 

161 
 

fue de 80% (0.8 g). IR (KBr) indicó: 1762 (C=O), 1564 (C=N). 1H NMR (CDCl3, 200 

MHz) δ (ppm)= 6.94 (s, 1H, CH), 5.85 (s, 2H, Hpz), 3.89(s, 3H, OCH3), 2.19 (s, 6H, 

CH3), 2.11 (s, 6H, CH3). 
13C NMR (CDCl3, 200 MHz): δ (ppm)= 167.1 (C=O), 148.5 

(Cpz), 141.4 (Cpz), 107.6 (Cpz), 73.1 (CH), 53.5 (OCH3), 13.5 (CH3), 11.1 (CH3).  

 

7.3.3.  Éster trimetilsilil del ácido bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acético (3).  

En un balón fondo redondo de dos bocas se disolvieron 1 mmol (0.248 g) del ácido 

bis-(3,5-dimetilpirazol-1-yl) acético (1) en 40 mL de benceno y a la disolución se le 

adicionó 0.5 mmol (0.102 g) de agente sililante bistrimetilsilil-urea y se dejó 

reaccionar por dos horas a reflujo. La disolución se filtró y el disolvente se evaporó 

en vacío obteniéndose un sólido blanco [11,12]. IR (KBr) 

(C=N), 836 (-Si-CH3). 
1H NMR (CDCl3, 200 MHz): δ (ppm)=6.82 (s, 1H, CH), 5.90 

(s, 2H, Hpz), 2.24 (s, 6H, CH3), 2.20 (s, 6H, CH3), 0.155 (s, 9 H, (Si-(CH3 )3). 
13C 

NMR (CDCl3, 200 MHz) δ (ppm)=175.5 (CO2-Si-(CH3 )3), 149.0 (Cpz), 141.6 (Cpz), 

107.8 (Cpz), 42.4 (CH), 13.3 (CH3), 11.1 (CH3). 

 

7.4. Síntesis de ligandos bipiridínicos. 

 

7.4.1. Ácido 2,2’-bipiridin- 4,4’-dicarboxílico. (4).  

A una disolución de ácido sulfúrico (125 mL, 98%) se le adicionaron 5.0 g (20.5 

mmol) de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina. Bajo agitación se le adicionaron lentamente 

24 g (81.5  mmoles) de dicromato de potasio, controlando que la temperatura 

permaneciera entre 70 y 80ºC. Ocasionalmente la mezcla fue enfriada en un baño 

de hielo durante la adición de dicromato de potasio. Después de que el dicromato 

fue adicionado se mantuvo la agitación hasta que la reacción se mantuvo en 40 

ºC. La mezcla de reacción tomó una coloración verde oscuro y fue mezclada con 

800 mL de agua fría y luego se filtró. El sólido obtenido fue lavado con abundante 

agua. El sólido amarillo claro fue purificado por reflujo con una disolución de ácido 

nítrico al 50% por 4 horas. Esta disolución fue colocada sobre un baño de hielo y 

se enfrió hasta -5ºC y fue diluida con 1 L de agua. El sólido 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 sólido 

amarillo claro (rendimiento 94%) [13]. IR (KBr) ν: 1717 (C=O), 1604 (C=N); RMN-

13C CP MAS, δ (ppm)=165.1 (2COO), 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 (SOCl2, doblemente destilado) se le adicionaron 1.0 

g (4.1 mmol) del diácido (4) y la mezcla se llevó a reflujo durante 4 horas 

(agitación constante, hasta dilución del ácido). El exceso de SOCl2 fue destilado a 

presión reducida y el sólido residual se disolvió en metanol anhidro (30 mL) y se 

llevó a reflujo durante 3 horas. Finalmente se evaporó el alcohol residual. Se 

observó la formación de un sólido morado claro, se recristalizó con n-pentano a -

15°C por 12 horas [14,15]. IR (KBr) ν: 2967 (mediana); 1731 (COOCH3); 1437 

(C=C); 1295 (C=N); 1245 (C=C); 958 (C=N). RMN-1H (CDCl3, 200 MHz), δ 

(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 balón fondo redondo de dos bocas, 0.5 mmol (0.120 g) del  

ácido 4,4’dicarboxi-2,2’-bipiridina (4) en 40 mL de benceno. A la suspensión se le 

adicionó 0.5 mmol (0.102 g) del agente sililante bistrimetilsilil-urea y se dejó 

reaccionar por cuatro horas en reflujo. La mezcla se filtró y el disolvente se 

evaporó en vacío obteniéndose un sólido blanco. El espectro IR en KBr indicó: 

1706 (C=O), 854 (Si–CH3). 1H NMR (CDCl3, 200 MHz): δ (ppm)=8.91 (dd, 2H, 

CH), 7.89 (dd, 2H, CH), 7.30 (d, 2H, CH), 0.44 (s, 9H, SiMe3). 13C NMR (CDCl3, 

200 MHz):  δ (ppm)=156.7 (2COO), 152.9 (2C), 150.1 (2CH), 128.4 (2C), 123.4 

(2CH), 121.1 (2CH), 0.14 (6C, SiMe3) ppm. 13C RMN-CPMAS (400 MHz, 23 °C): δ 

(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), 120.4 y 119.6 (2 CH), 0.2 y 0.5 (6C, SiMe3). 
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7.5. Síntesis de complejos de dioxomolibdeno libres. 

 

7.5.1. MoO2Cl [(bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il)-acetato] (7). 

Una disolución de acetonitrilo (40 mL) que contenía 0.5 mmoles (0.120 g) del 

ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-yl)] acético (1), se adicionó sobre una disolución de 

acetonitrilo que contenía 0.5 mmoles de MoO2Cl2. La mezcla se dejó reaccionar 

por cuatro horas observándose la formación de un precipitado verde claro. 

Parcialmente soluble en CH2Cl2 [16,17]. IR (KBr) ν: 1694, 1674(C=O), 1557 (C=N), 

942, 910 (MoO2). 
1H NMR (CDCl3, 200 MHz): δ (ppm)=6.49 (s, 1H, CH), 6.12 (s, 

1H, CHpz), 6.06 (s, 1H, CHpz), 2.69 (d, 6H, CH3), 2.46 (d, 6H, CH3). 
1H NMR 

(DMSO, 300 MHz) δ (ppm)=7.12 (s, 1H, CH), 5.87 (s, 2H, CHpz),  2.18 (s, 6H, 

CH3), 2.08 (s, 6 H, CH3). 
13C RMN-CPMAS (400 MHz, 23 °C) δ (ppm)= 163.7 (s, 

C=O), 155.7 (Cpz), 152.1 (Cpz), 144.5 (Cpz), 142.3 (Cpz), 111.8 (CHpz), 107.7 (CHpz), 

66.5 (CHmet), 14.8 (CH3), 14.0 (CH3), 13.0 (CH3), 9.8 (CH3). Análisis elemental 

C12H15ClMoN4O4 Calc. C= 35.1, H= 3.68, N= 13.64, Exp.: C= 34.97, H= 3.77, N= 

13.45. 

 

7.5.2. MoO2Cl2-4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-bipiridina. (8). 

Una disolución de CH2Cl2 que contenía 2.57 mmol de 4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-

bipiridina (5) (0.7 g), fue adicionada sobre un slenchk que contenía 3 mmol de 

MoO2Cl2. Se observo la desaparición paulatina del sólido y un cambio en la 

coloración de la disolución (verde claro) al cabo de tres horas de reacción. La 

disolución se filtró y el producto se precipitó con éter etílico, obteniéndose un 

sólido verde claro. Rendimiento 85%. IR (KBr) ν: 1727 (C=O); 1434 (C=C); 944, 

911 (Mo=O). RMN-1H (CDCl3), δ (ppm)=9.73 (d, 2H), 8.92 (s, 2H), 8.30 (d, 2H), 

4.16 (t, 6H). 

 

7.5.3. MoO2Cl2-4,4’-dicarbotrimetilsilil- 2,2’-bipiridina (9). 

Una disolución de benceno (40 mL) que contenía 0.5 mmol de 4,4’-

dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina (6) se adicionó sobre una suspensión de 
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benceno que contenía 0.5 mmol de MoO2Cl2 y la mezcla se dejó reaccionar por 

cuatro horas observándose la desaparición del MoO2Cl2 y la formación de una 

disolución transparente. Al evaporar el disolvente se observó la aparición de un 

producto sólido blanco. IR (KBr) ν: 1705 (C=O), 940, 915 (Mo=O), 850 (Si–CH3). 

1H NMR (200 MHz, CDCl3, 23 °C): δ (ppm)=9.72 (dd, 2H, CH), 8.88 (d, 2H, CH), 

8.27 (dd, 2H, CH), 0.44 (s, 18H, SiMe3). 13C NMR (200 MHz, CDCl3, 23 °C): δ 

(ppm)=153.0 (2COO), 150.1 (2C), 143.4 (2C), 128 4 (2CH), 127.1 (2CH), 122.9 

(2CH), –0.21 (6 CH3). 13C NMR-CPMAS (400 MHz, 23 °C): δ (ppm)=161.5 

(COOSi), 160.0 (COOSi), 149.7 (2 C), 148.1 (2CH), 142.4 (2C), 126.8 (2CH), 

123.4 (2CH), 0.2 (3SiCH3), 0.5 (3SiCH3). 

 

7.6. Anclaje covalente de ligandos N-carboxilatos sobre TiO2. 

 

7.6.1. Reacción de trimetilsilil acetato con TiO2. 

1 g de TiO2 Degussa P-25 (0.5 mmol de OH) previamente deshidratado en vacío 

(10– 5 mBar) se disperso en 40 mL de benceno y a la suspensión se le 

adicionaron 0.150 mL de acetato de trimetilsililo. La suspensión se dejó reaccionar 

por 24 horas, la mezcla se filtró, el sólido se lavó con benceno (2x 25 mL) y se 

secó en vacío obteniéndose el producto (10) (Método A.) 13C NMR-CPMAS: δ = 

179.7, 20.9 ppm. Se observó total ausencia de señales Si-CH3 (–0.5 ppm). Se 

obtuvo una concentración de 0.432 mmol/g de TiO2  por TGA y 0.445 mmol/g de 

TiO2 por análisis elemental. 

 

7.6.2. Reacción de trimetilsililación de TiO2 con hexametildisilaxano. 

1 g de TiO2 (0.5 mmol de OH) previamente deshidratado en vacío, se disperso en 

40 mL de benceno y se le adicionaron 0.300 mL de hexametildisilazano. La 

suspensión se dejó reaccionar por 24 horas, la disolución se filtró, el sólido se lavó 

con benceno (2x 25 ml) y se secó en vacío obteniéndose el producto (11). El 

espectro 13C NMR/CPMAS: δ = –1.4 ppm. El alcance de trimetilsililación varía 
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desde 0,25 hasta 0,35 mmol/g, dependiendo del grado de humedad en el medio 

de reacción. 

 

7.6.3. Reacción del ácido acético con TiO2 trimetilsililado (11). 

A una suspensión de benceno del recientemente preparado trimetisililato/TiO2 (11) 

(1.0 g), se le adicionaron 0.360 mL  de ácido acético (6,3 mmol). La mezcla se 

dejó reaccionar por 24 horas a temperatura ambiente. La disolución se filtró y el 

sólido resultante se lavó con benceno (3x25ml) y se secó con vacío. El espectro 

13C NMR/CPMAS: δ = 179.8, 22.1 ppm. Total ausencia de señales Si-CH3 (–1.4 

ppm). Los análisis elemental y gravimétrico indicaron un porcentaje acetato 

correspondiente al grado de sililación en el TiO2: La carga medida fue 0,220 

mmol/g de TiO2. 

 

7.6.4. Reacción de trimetilsililación de ácido isonicotínico. 

Bis-trimetilsilil-urea (816 mg, 4 mmol) fue adicionada a una disolución de CH2Cl2 

(40 mL) que contenía el ácido isonicotínico (948 mg, 8 mmol) y la mezcla se llevó 

a reflujo por 6 horas. La suspensión resultante fue filtrada y la disolución resultante 

fue evaporada lentamente hasta obtener un sólido blanco (12). Rendimiento: 67% 

(960 mg). El espectro IR en KBr, ν: 1717 (C=O), 857 (Si-CH3). 1H NMR (200 MHz, 

CD2Cl2, 23 °C): δ (ppm)=8.74 (d, 2 H, CH, arom.), 7.81 (d, 2 H, CH, arom.), 0.39 

(s, 9 H, SiCH3). 

 

7.6.5. Reacción del ácido isonicotínico con TiO2  trimetilsililado (11). 

A una suspensión de benceno con el recientemente preparado Trimetisililato/ TiO2 

(11) (1.0 g), se le adicionaron 0.045 g de ácido isonicotínico (0.365 mmol). La 

mezcla reaccionó por 24 horas a temperatura ambiente. La mezcla se filtró y el 

sólido resultante se secó en vacío obteniéndose (13). 13C NMR/CPMAS (400 MHz, 

sólido, 23 °C): δ (ppm)= 168.6 (s, 1 C, COO), 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 señales 

para Si-CH3 (–1.4 ppm). Para una mezcla solida de ácido isonicotínico y TiO2: δ 



 

166 
 

(ppm)= 165.4 (1C, C=O), 146.4 (2C, CH, arom.), 143.7 (1C, C, arom.), 124.0 (2C, 

CH arom.) ppm. El porcentaje de isonicotinato en TiO2 corresponde al grado de 

sililación del TiO2 con una muestra de Si(CH3)3/TiO2 que contenía 0.35 mmol de 

Si(CH3)3/g: se obtuvo 0.233 mmol de isonicotinato/g TiO2 determinado por TGA y 

0.31 mmol isonicotinato/g TiO2 determinado por análisis elemental.  

 

7.6.6.  Reacción de trimetilsililación del ácido 2,2’-bipiridina-4,4’-  

 dicarboxílico (4).  

Permítase mirar la sección 7.4.3. 

 

7.6.7.  Reacción del ácido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxílico (4) con TiO2

 trimetilsililado (11). 

A una suspensión de benceno del recientemente preparado Trimetisililato/TiO2 

(11) (1.0 g), se adicionaron 0.122 g del ácido 2,2’bipiridina-4,4’-dicarboxílico (4) 

(0.5 mmol, 100% exceso). La mezcla se dejó reaccionar por 72 horas a 

temperatura ambiente. La mezcla se filtró, el sólido se lavó con benceno y se secó 

en vacío obteniéndose (14). 13C NMR-CPMAS (400 MHz, sólidos, 23 °C): δ 

(ppm)= 168.4 (s, 2C=O), 150.7 (2C) y (2 CH), 140.0 (2C), 122.1 (2CH) y (2CH). 

Los picos correspondientes al ácido libre son también observados: δ (ppm)= 164.7 

(2 C=O), 140.0 (2C), 126.4 (2 CH)]. Total ausencia de señales Si-CH3 (-1.4 ppm). 

 

7.6.8. Reacción de 4,4’-dicarbotrimetilsililato-2-2’-bipiridina (6) con TiO2. 

1 g de TiO2 Degussa P-25 (0.5 mmol de OH) previamente deshidratado en vacío 

(10–5 mBar), se dispersó en 40 mL de benceno y a la suspensión se le adicionó 

una disolución de benceno que contenía 4,4’-dicarbotrimetilsililato-2-2’-bipiridina 

(6) (0.25 mmol). La suspensión se dejó reaccionar por 24 horas, la mezcla se filtró, 

el sólido se lavó con benceno (3x 25 mL) y se secó en vacío. El espectro 13C 

NMR-CPMAS fue el mismo espectro que para el ácido libre. δ (ppm)= 164.7 (2 

C=O), 140.0 (2 C), 126.4 (2 CH) y ausencia total ausencia de señales Si-CH3 (-1.4 

ppm). 
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7.7. Anclaje covalente de complejos de dioxomolibdeno con ligandos 

bipiridínicos sobre TiO2. 

 

7.7.1. Reacción de MoO2Cl2-4,4’-dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina con 

TiO2. (Método A) 

Una disolución de benceno (40 mL) que contenía 0.5 mmol (0.294 g) del complejo 

dioxo-molibdeno-dicloro-(dicarbotrimetilsililato-2,2-bipiridina) (9), se adicionó sobre 

1 g de TiO2 previamente deshidratado en vacío. La suspensión se dejó reaccionar 

por 12 horas, la disolución se filtró, el sólido se lavó con benceno (2 x 30 ml) 

obteniéndose el producto (15) método A. 13C NMR-CPMAS (400 MHz, sólidos, 23 

°C) δ (ppm)=165.0 (s, 2COO), 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 TiO2 y 0.229 mmol/g 

TiO2 por análisis elemental. 

 

7.7.2. Reacción entre MoO2Cl2 y el ligando anclado 2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/ TiO2 (14). (Método B) 

A una suspensión de benceno con 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO2 (1.0 g), se 

adicionó una suspensión de benceno de MoO2Cl2 (0.100 gr., 0.5 mmol). La mezcla 

fue agitada por 72 horas a temperatura ambiente, la disolución filtrada y el sólido 

amarillo claro obtenido se lavó con THF (2 x 25 mL) y se secó en vacío. Producto 

(15) obtenido por el método B. El espectro 13C NMR (400 MHz, sólidos, 23 °C): δ 

(ppm)=165.0 (2COO), 150.7 (2C + 2CH), 142.7 (2 C), 125.2 (2CH). Señales 

correspondientes al ácido libre no fueron detectadas. La carga obtenida por TGA 

fue: 0.100 mmol de complejo/g TiO2, y 0.118 mmol/g TiO2 por análisis elemental. 

 

7.8. Anclaje covalente de complejos de dioxo-Mo con ligandos 

 bipirazolidínicos sobre TiO2. 

7.8.1. Reacción del ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético (1) con TiO2 

trimetilsililado (11). 
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A una suspensión de benceno del recientemente preparado Trimetisililato/TiO2 

(11) (1.0 g), se le adicionaron 0.122 g (0.5 mmol) del ácido bis-(3,5-dimetilpirazol-

1-il)] acético (1). La mezcla reaccionó por 24 horas a 60ºC. La mezcla se filtró, el 

sólido se lavó con benceno y se secó en vacío obteniéndose (16). 13C NMR-

CPMAS (400 MHz, sólidos, 23 °C): δ (ppm) = 165.7 (C=O), 149.5 (Cpz), 147.4 

(Cpz), 142.0 (Cpz), 140.9 (Cpz), 108.7 (CHpz), 107.7 (CHpz), 72.7 (CHmet), 12.0 

(2CH3), 10.2 (2CH3). 

 

7.8.2. Reacción del bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il) acetato/TiO2 (16) con 

MoO2Cl2(THF). 

A una suspensión de THF que contenía bis-(3,5-dimetil-pirazol-1-il) acetato/TiO2 

(16)  (1.0 g), se adicionó una disolución de MoO2Cl2(THF)2 (0.5 mmol de 

MoO2Cl2). La mezcla fue agitada por 24 horas a 60ºC, la disolución filtrada y el 

sólido obtenido lavado con THF (2 x 50 mL) y secado en vacío. Producto obtenido 

(17). IR (cm-1) KBr: 1645 (C=O), 1100-1400 (C=C, C=N), 915-949 (MoO2). 
13C 

NMR-CPMAS (400 MHz, sólido, 23 °C): δ (ppm)= 164.4 (C=O), 154.5 (2 Cpz), 

144.2 (2 Cpz), 108.2 (CHpz), 103.5 (CHpz), 69.4 (CHmet), 12.7 (2CH3), 11.1 (2CH3). 

 

7.9. Estudio electroquímico por voltametría cíclica. 

 

Los experimentos de voltametría cíclica se realizaron en acetonitrilo a temperatura 

ambiente y bajo atmósfera  de nitrógeno. El acetonitrilo se purificó en reflujo con 

CaH2 por algunas horas y se realizó una destilación fraccionada.  

 

7.9.1. Determinación del potencial redox de complejos en disolución. 

El comportamiento redox de los complejos en disolución fue determinado usando 

soluciones 1-2 mM de complejo en acetonitrilo  y las velocidades de barrido de 

potencial variaron entre 25-200 mVs-1. Con el fin de realizar algunas 

comparaciones, los experimentos fueron realizados utilizando únicamente el 

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

preparación de los complejos.  

 

7.9.2. Determinación del potencial redox de complejos anclado sobre TiO2. 

El comportamiento redox de los electrodos de ITO y de ITO modificado con TiO2  y 

con MoO2Cl2-2,2’-bipiridina-4,4-dicarboxilato/TiO2 (15), fue determinado usando 

disoluciones 0.1 M de  hexafluorofosfato de tetrabutilamonio  (NBu4-PF6) y 

velocidades de barrido de potencial entre 25-200 mV s-1. Un electrodo de platino 

como contraelectrodo y un electrodo calomel (SCE) fueron usados para las 

determinaciones en acetonitrilo.  

 

Las películas preparadas sobre ITO y usadas como electrodos fueron preparadas 

siguiendo un método general [18]: 0.3 g de TiO2 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 disolución coloidal. El sol coloidal obtenido fue dispersado en placas 

de 2 cm2 de ITO y el espesor de la capa homogenizado con una barra rodante. El 

electrodo se dejó secar al aire por 30 min y la película de TiO2 fue sinterizada a 

120ºC por dos horas.   

 

7.10. Reacciones de Foto-oxidación. 

Las reacciones de foto-oxidación se llevaron a cabo usando un micro-reactor tipo 

batch de 10 mL (Age-Glass modelo T-121m) con una lámpara halógena de 

inmersión (Osram, 220 V, 125W). Antes de llegar al medio de reacción, la luz pasa 

a través de un filtró de H2O  que se utiliza para remover la radiación IR y como 

refrigerante.  

 

7.10.1. Foto-oxidación de etilbenceno. 

Se preparó una disolución patrón de etilbenceno (0.072 M) en acetonitrilo y se 

tomó una alícuota de 10 mL para cada reacción. Se usaron 15 mg del complejo 
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anclado (0,234 mmoles de complejo/ g de TiO2 (Método A) y 0,0435 mmol/g de 

TiO2 (Método B)). Para la reacción en fase homogénea se utilizaron 5 mg 

(1.06×10-5 mol del complejo) y 10 mg de TiO2 (Degussa P-25), respectivamente.  

 

El tiempo de un ciclo de reacción fue de 11 horas. Inicialmente el sistema se dejó 

una hora en la oscuridad bajo atmósfera de nitrógeno. Posteriormente se encendió 

la lámpara y se dejó reaccionar por 4 horas en atmósfera de nitrógeno. Al cabo de 

este tiempo se apagó la lámpara y se burbujeó oxígeno por dos horas. A 

continuación se retiró el O2 y se burbujeó suficientemente con nitrógeno con el fin 

de eliminar el oxígeno presente en el medio y se iluminó nuevamente la lámpara 

por otras 4 horas más hasta completar 11 horas. La temperatura de reacción se 

mantuvo constante en 20±2°C usando un baño termostatado de agua recirculante 

(Julabo F-25).  

 

El avance de la reacción fue monitoreado cada dos horas por CG, utilizando la 

técnica del estándar interno, usando como patrón Benceno. Los productos de 

oxidación fueron cuantificados, utilizando curvas de calibración previamente 

preparadas con productos comerciales.  

 

7.10.2. Foto-oxidación de difenilmetano 

Se preparó una disolución patrón de difenilmetano (0.060 M) en acetonitrilo y se 

tomó una alícuota de 10 mL para cada reacción. Se usaron las mismas 

condiciones utilizadas en la oxidación de etilbenceno, el avance de la reacción fue 

monitoreado cuantitativamente por CG cada dos horas y la concentración de los 

productos de oxidación, fue calculada a partir de una curva de calibración 

realizada inicialmente. 
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Anexo 1. Trabajo presentado en 10º International Symposium  Activation of 

Dioxygen and Homogeneous Catalytic Oxidation.  San  Servolo Venecia-Italia. 

Julio 20-25, 2008. 
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Anexo 2. Trabajo presentado VI Simposio Colombiano de  Catálisis.Medellín-

Colombia. Octubre 27-30, 2009. 
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Anexo 3. Trabajo aceptado XXII Simposio Iberoamericano de Catálisis. Viña del 

mar, Chile. Septiembre 5-10 de 2010. 
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Anexo 4. Artículo publicado en European Journal of Inorganic Chemistry 2010 , 

1633–1641. 
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Anexo 5. Tesis de pregrado co-dirigida y enmarcada dentro de este trabajo. 
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Anexo 6. Artículo sometido en la revista Inorganic Chemistry.  

 


