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RESUMEN

TITULO: FOTO-EPOXIDACION DE |INDENO CATALIZADA POR EL COMPLEJO
DIOXOMOLIBDENO - DICLORO - (4,4-DICARBOXILATO-2,2’-BIPIRIDINA) ANCLADO
COVALENTEMENTE SOBRE TiO, MESOPOROSO

AUTOR: Oscar Ivan Pinto Melgarejo”

PALABRAS CLAVE: Fotoxidacion catalitica, Indeno, Oxido de Indeno, Oxigeno molecular,
complejo de dioxomolibdeno.

En este trabajo de grado se estudio la transferencia selectiva de un atomo de oxigeno (TAO) hacia
una molécula de Indeno catalizada por el sistema MoO,Cl,-(2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO,
mesoporoso; Este catalizador fue preparado por el profesor Fernando Martinez Ortega de la
Universidad Industrial de Santander, en el Laboratorio de Poitiers-Francia en colaboracién con el
profesor Nelson Castellanos de la Universidad Nacional, durante una estancia de investigacion. El
anclaje covalente del complejo sobre la matriz de TiO, mesoporosa fue desarrollado a través de un
método onepot, basado en el anclaje inicial ligando a la superficie mesoporosa y la posterior
insercién de la unidad MoO,Cl,, El sistema fotocatalitico usado permitio la oxidacién de indeno por
estimulacién con luz y uso de oxigeno molecular como oxidante, los cuales constituyen un proceso
ambientalmente amigable. Las propiedades foto cataliticas del sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-
Mesoporoso fueron evaluadas en la oxidacién de Indeno en presencia de luz. Inicialmente, en las
respectivas reacciones de control en ausencia de catalizador y en ausencia de luz, no se evidencio
la formacion del respectivo 6xido o de productos oxigenados, permitiendo corroborar la naturaleza
fotocatalitica de la reaccion en las reacciones en presencia de luz UV-Vis y oxigeno molecular a
temperatura ambiente y presion atmosférica se evidencio la oxidacién de indeno. Este trabajo
permiti6 ampliar el estudio de la Transferencia foto-estimulada de un Atomo de Oxigeno hacia una
molécula aromética ciclica con un doble enlace, observando la formacion selectiva hacia el epéxido
de Indeno como Unico producto de reaccion.

" Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director: DR. Fernando Martinez Ortega Co-director:
DR. Nelson Jair Castellanos Marquez
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ABSTRACT

TITLE: PHOTO-EPOXIDATION OF INDENE BY THE DIOXOMOLIBDENO DICHLORO - (4,4 —
DICARBOXYLATE - 2,2 - BIPYRIDINE) COMPLEX COVALENTLY GRAFTED ONTO
MESOPOROUS TITANIUM OXIDE

AUTHOR: Oscar Ivan Pinto Melgarejo**

KEYWORDS: catalytic photooxidation, Indene Oxidation, molecular oxygen, dioxomolibdeno
complex.

In this paper grade selective transfer of an oxygen atom (TAO) was studied to a molecule catalyzed
by MoO2CI2- Indeno (2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxylate / mesoporous TiO2 system; This catalyst
was prepared by Professor Fernando Martinez Ortega Industrial University of Santander, in the
Laboratory of Poitiers-France in collaboration with Professor Nelson Castellanos, National
University during a research stay. The covalent attachment of the complex on mesoporous TiO2
matrix was developed through a onepot method based on the initial anchor ligand to the
mesoporous surface and subsequent insertion of MoO2CI2 unit Photocatalytic system used allowed
oxidation indene light stimulation and use of molecular as oxidant oxygen, which are an
environmentally friendly process. The photo-catalytic properties of MoO2CI2 Bipyridine /
mesoporous TiO2-system were evaluated in the oxidation indene in the presence of light. Initially, in
the respective control reactions in the absence of catalyst and in the absence of light, not the
formation of the respective oxide or oxygenated products was evident, allowing corroborate the
photocatalytic nature of the reaction in the reactions in the presence of UV-Vis light and molecular
oxygen at room temperature and atmospheric pressure oxidation of indene was evident. This work
allowed to extend the study of photo-stimulated transfer of an oxygen atom to a cyclic aromatic
molecule with a double bond, watching the selective formation toward epoxide Indene as the only
reaction product. In this report we have studied the photo catalytic oxidation of Indene using as
catalyst a dioxomolybdenum complex covalently grafted onto mesoporous titanium oxide (TiO5).
Reactions in the presence of UV-Vis light and molecular oxygen at room temperature and
atmospheric pressure were performed, This work allowed to extend the study of the transfer of an
oxygen atom photostimulated to a cyclic molecule with a double bond, watching the selective
formation toward epoxide Indene sole reaction product.

:*Project of grade
Faculty of Science , School of Chemical, Director: DR. Fernando Martinez Ortega Co-director:
DR. Nelson Jair Castellanos Marquez
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INTRODUCCION

Uno de los mayores desafios en la ingenieria de materiales y la quimica verde es
el disefio y preparacion de sistemas cataliticos ambientalmente amigables, que
permitan el desarrollo de procesos limpios, la utilizacion de fuentes de energia

alternativas como la luz solar y el aprovechamiento del O, atmosférico.

En esta direccidn, un reto cientifico y tecnoldégico es la activacién del oxigeno
molecular (O,) presente en el aire, usando condiciones ambientales de presion y
temperatura, que permita la sustitucion de oxidantes quimicos usados
actualmente, tales como peréxidos, acidos inorganicos o hidroperoxidos, y la
reduccion de altas temperaturas normalmente usadas en procesos de oxidacion

tradicionales con O, gaseoso.

Este trabajo de grado evalué la transferencia selectiva de un atomo de oxigeno
(TAO) hacia una molécula de Indeno catalizada por el sistema MoO,Cl,-(2,2’-
bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, mesoporoso’, en presencia luz UV-Visible y

oxigeno molecular.

El sistema fotocatalitico usado permitié la oxidacién de indeno por estimulacion
con luz y uso de oxigeno molecular como oxidante, los cuales constituyen un
proceso ambientalmente amigable. Este trabajo permiti6 ampliar el estudio de la

TAO fotoestimulada hacia una molécula ciclica con un doble enlace (indeno).

" Este catalizador fue preparado por el profesor Fernando Martinez Ortega de la UIS en el
Laboratorio de Poitiers-Francia en colaboracion con el profesor Nelson Castellanos de la
Universidad Nacional, durante una estancia de investigacion.
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1. MARCO REFERENCIAL

1.1 MARCO DE ANTECEDENTES

1.1.1 Procesos de Transferencia de atomos de Oxigeno (TAO). La
funcionalizacion directa de compuestos organicos en los correspondientes
productos oxigenados reviste una importancia enorme y es la esencia misma de

numerosas transformaciones biolégicas y quimicas™™.

La accion de depositar un atomo de oxigeno sobre un sustrato, es una operacion
muy delicada que en la naturaleza lo realizan enzimas como las oxotransferasas o
las hidrosilasas®®. Existe un enorme y creciente interés por desarrollar sistemas,
que siguiendo el disefio y operacidon de las enzimas, puedan efectuar funciones de
alta complejidad con alta selectividad, que sean estables en el medio de reaccién

y que puedan emplear oxigeno molecular®’.

Los procesos de transferencia de atomos de oxigeno (TAO) en solucién, se
pueden describir sencillamente, como la transferencia de un atomo de oxigeno de
una especie metal-oxo hacia un sustrato'®. En la reoxidacién del centro metalico
participa un donor de oxigeno (DO) (oxidante primario: DMSO, ROOH, H,0,, entre
otros) que permite completar el ciclo catalitico. En la ausencia de un donor de
oxigeno el proceso se simplifica convirtiendose en un proceso estequiométrico

(figura 1).
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Figura 1. Transferencia de atomos de oxigeno por la especie metal-oxo.

M'=0
D S

DO 1 SO
M-

1.1.2 Complejos biomiméticos de Molibdeno. Uno de los principales metales
estudiados en los procesos TAO es el Molibdeno, debido a su alta relevancia en

>y en reacciones a nivel sintético™. Un gran

los sistemas a nivel bioldgico
namero de reacciones quimicas son catalizadas por complejos de molibdeno (VI),
entre ellas varios procesos industriales como la amoxidacion de propeno a

acrilonitrilo™?, la epoxidacién de olefinas™®, y la reaccién de metéatesis de olefinas™*.

Durante las ultimas dos décadas, se ha reportado, la sintesis de complejos dioxo-
Mo con diferentes ligandos y se ha estudiado sus propiedades fisico-quimicas
especialmente en la transferencia de atomos de oxigeno (TAO) hacia sustratos
como fosfinas, alcoholes vy arilalcanos usando diferentes oxo-donores en

soluciéon®®.

La incorporacion de un segundo ligando oxo en la unidad Mo=O, ha mostrado
incrementar su capacidad de oxotransferencia, y entender que los procesos TAO
se favorecen tanto electrénica como energéticamente si existe una transferencia

de carga al centro activo metalico'®*8.
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Figura 2. Posible mecanismo de oxo-transferencia hacia fosfinas®.

S (_\:X N (_\/x

VoD =0 ——= o) —— 01 ) = g+ O=X
Fuente: PIETSCH MA, HALL MB. Theoretical studies on models for the oxo-
transfer reaction of dioxomolybdenum enzymes. Inorg Chem. 1996;35(5):1273-
1278.

En el caso particular de la oxidacion de fosfinas terciarias, se ha propuesto que la
TAO tiene lugar cuando ocurre un ataque nucleofilico por el par electronico
solitario de la molécula donora de e- (:PRj3) sobre la unidad Mo=0O (orbital 1),
disminuyendo el orden del enlace para formar luego un enlace sigma entre el
Oxigeno vy la fosfina (O:PR3) y conllevando a la correspondiente reduccién a Mo
(IV) (Fig. 2) 1920,

Tabla 1. Datos cinéticos para reacciones de complejos de Mo (VI) con

fosfinas
Complejos, T en °C Fosfina k x 10° (M-s™h) Referencia

MoO2(S2CNEty,),, 25° PPh; 71 21,18
MoO,(L-Cys-OEt),, 35° PPh; 0,29 22,19
(NEt4)2[MOOZ(bdt)2], 30° PPh3 3,9 23,20
M002C|2(dmf)2, 25° PPh3 43 24,25
(PPhy)2[MoO2(SCN)4], PPhs 22000 26,16
25°

Otro factor clave y ampliamente estudiado ha sido la influencia de los ligandos en
los procesos TAO. Inicialmente se prepararon Yy estudiaron complejos
biomiméticos de oxotransferasas enlazados a ligandos por atomos de azufre (por
ejemplo ligandos dietilditiocarbatos), usando fosfinas como molécula aceptora de

oxigeno. Sin embargo, se evidencio un incremento en la reactividad al sustituirse
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la esfera de coordinacién por ligandos nitrogenados®+’

la tabla 1.

, tal y como se observa en

Adicionalmente, se evidenci® que complejos neutros, obtenidos por la
incorporacion de ligandos bipiridinicos como 4,4’-diterbutil-2,2’-bipiridina favorecen
los procesos de oxotransferencia. Este incremento fue explicado como el producto
de eliminar los impedimentos generados por los respectivos contraiones presentes
en complejos ionicos®. La figura 3 ilustra la mejora observada a partir de un
ejemplo de oxidacién de una fosfina por un complejo de dioxomolibdeno-bipiridilo
neutral, un compuesto i6nico dioxomolibdeno-tiocianato y un complejo iénico
dioxomolibdeno-dietilditiocarbamato estudiado durante muchos afios como modelo

de molibdeno enzimas.

Figura 3. Porcentaje de formaciéon de 6xido de trifenilfosfina (OPPh3s) como
funcién del tiempo. Comparacién entre diferentes compuestos de

dioxomolibdeno (VI) %,

[(SCN), Mo¥! O,

A 3 (dtc); MoV O,

T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 FO 80 90 100 110 120 130
Tiempo (min)

Fuente: ARZOUMANIAN H, AGRIFOGLIO G, KRENTZIEN H, CAPPARELLI M.

Arylalkane oxidation by dioxo4,4'-di(tert-butyl)-2,2'-bipyridyllmolybdenum(V1)
complexes. J Chem Soc , Chem Commun. 1995(6):655-656.
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La mayoria de los procesos de oxidacion, con estos complejos en solucion,
presentan como principal problema la estabilidad de la especie activa. Se ha
demostrado que la desactivacion del centro activo Mo (VI), se asocia con la
formacién de un dimero p?-dioxo-Mo (V) por interaccién de los centros metalicos
Mo (IV) y Mo (VI). La explicacion propuesta indica que su formacion podria ser a
través de la interaccion de una unidad oxo-peroxo Mo (VI) y un grupo oxo Mo (1V),
o durante un proceso TAO a partir de un intermedio dioxo-p-oxo Mo (VI) obtenido

mediante la hidrolisis parcial de un complejo monomérico dioxo Mo (VI) (Figura 4)
21-29

Los sistemas naturales han contrarrestado este problema, colocando el metal en
un entorno estéricamente impedido en el centro de los sistemas enzimaticos
evitando asi cualquier posible dimerizacion®*3'. En busca de simular el andamiaje
proteico de los sistemas bioldgicos, multiples intentos, utilizando ligandos muy
sofisticadas y voluminosas, se han sintetizado para evitar la dimerizacion de tales,
pero en la mayoria de los casos con influencia negativa sobre la reactividad.

Figura 4. Explicacién propuesta para la formacion del dimero inactivo p?-

dioxo-Mo (V) 2.

x__ X
(@] O O, o N/—\N
NS H,O NS4 \ 7
2 SCN-Mo -NCS SCNfMo—O—MoiNCS + 2 [SCN]~
27N
N (Y o

S S o
3
-Pm

[e] (o]
I o< 1

SCN-Mo "~ Mo-NCS
/ \N"97 / N\
N N N N
> > <
o - ,0 e}
\ /i I > [SCNT-
SCN-Mo -NCS SCN-Mo -NCS - [SCN]
/ \ - / \
NP NP di but-2,2"-bipyridi
N N = 4.4'-di-tert-but-2,2"-bipyridin

Fuente: Arzoumanian H, Bakhtchadjian R, Atencio R, Briceno A, Verde G,
Agrifoglio G. Characterization of a reduced molybdenum-oxo compound
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derived from an oxo-transfer process under stoichiometric conditions. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical. 2006;260(1-2):197-201.

1.1.3 Proteccion de centros activos MoO2 por heterogenizacion en matrices
Inorgénicas. Una tendencia general en la catélisis es transformar un catalizador

3334 El uso de

homogéneo exitoso en un sistema catalitico heterogéneo
catalizadores heterogéneos solidos, los cuales estan en una fase diferente a los
reactivos y los productos, tiene una ventaja obvia en términos de la facil
separacion de la mezcla de reaccién y la recuperacion del sélido. Ademas, permite
la reutilizacion del catalizador, siempre y cuando el sélido no se haya convertido o

desactivado durante el curso de la reaccion.

Teniendo en cuenta esta estrategia, en las dos uUltimas décadas se ha trabajado
en la heterogenizacion de unidades activas MoO,, soportando o encapsulando
dioxo-complejos en diferentes matrices inorganicas como silicatos, hidrotalcitas vy

6xido de titanio a través de funciones organicas®“°.

En el caso de soporte de silice se han utilizan diversos grupos reactivos de silanos
para el anclaje de los centros activos*. Se puede encontrar en la literatura el
anclaje a superficies de silice de complejos de molibdeno con diferentes ligandos

55,36 3839y pirazol-piridina (Figura 5) “°*%. Su

como nitrilo®>*°, 1,4-diazabutadieno
evaluacion catalitica se ha centrado en reacciones de epoxidacién de alquenos
utilizando agentes donores de oxigeno como terbutilhidroperéxido (TBHP) y
peréxido de hidrégeno (H20-), los cuales por sus propiedades quimicas reactivas
favorecen la lixiviacion del centro catalitico con su correspondiente pérdida de

actividad.
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Figura 5. Un ejemplo de la heterogenizacion sobre silice de complejos de

dioxo-Mo (VI). Figura tomada de la referencia **.

HO=}-.
Ho—.

- SHMCK1
HO=t-. o
Ho—= Al-MCKH-
HO=}.. Sl-1 or Al1

Fuente: JIA M, SEIFERT A, THIEL WR. Mesoporous MCM-41 materials modified
with oxodiperoxo molybdenum complexes: Efficient catalysts for the epoxidation of
cyclooctene. Chem Mater. 2003;15(11):2174-2180.

La utilizacion de O, como agente oxidante o como donador de &tomos de oxigeno
directo es un problema mas arduo y son escasos los sistemas cataliticos viables
reales. En esta direccion, el laboratorio del Centro de Investigaciones en Catalisis-

CICAT en colaboraciéon con el grupo del profesor Henri Arzoumanian en Francia,
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ha trabajado en el anclaje sobre matrices de Oxido de Titanio (TiO,).
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Figura 6. Procedimiento seguido para la obtencion del primer dioxo-
complejo de molibdeno (VI) soportados sobre TiO,. Imagen adaptada de la

referencia®
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CH.CL,

Sisterna: bp/TiO, anhidro

Fuente: C A, PAEZ MARTINEZ, F M, E P. Transferencia de 4tomos de oxigeno
foto-catalizada por complejos de dioxo-dibromo-(2,2’-dicarboxilato-4,4’-bipiridina)

de mo(VI) soportados sobre TiO. Universidad Industrial de Santander; 2007.

Inicialmente, se logré el anclaje covalente del complejo dioxo-dibromo-(4,4'-
dicarboxilato-2,2’-bipiridina)-molibdeno (VI) en la superficie de TiO, (Figura 6), y
permiti6 dos mejoras importantes para el sistema catalitico de transferencia de
atomos de oxigeno****. Por un lado, se increment significativamente la capacidad
de oxo-transferencia, efecto atribuido al flujo foto generado en la esfera de
coordinaciéon de molibdeno al usar un semiconductor, y por el otro, mediante el
aislamiento de los centros metalicos, se impidio la formacion del dimero inactivo

n?-dioxo-Mo (V) alargando la vida (til del catalizador.

La utilizacion del TiO, como soporte ha sido justificada en la quimica de su
superficie, en sus propiedades electronicas y en la posibilidad de ser usado con
fuentes de energia limpia y sostenible como la luz ultravioleta-visible. Su

aplicacion abarca procesos fotocataliticos tanto de degradacion como de
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oxidacion, generacion de hidrégeno y conversion de energia solar mediante celdas

foto-voltaicas*®>2,

Figura 7. Mecanismo general del proceso de Fotocatalisis en
Semiconductores. (1) Fotogeneracion del par electron/hueco; (2)
Reduccion del aceptor de electrones; (3) Oxidacién del donor de

electrones en la superficie del semiconductor®.

oxidante

\_/O):idante'

Energia
hv

Banda de
Conduccién

Ti 02 Band gap= 3.2 eV

Banda de
Valencia

@ reductor*

Potencial (V) vs SCE

reductor

Fuente: N.J. Castellanos, F. Martinez (codir), E. Paez-Mozo (dir), Estudio del
Efecto de Ligandos N-Heterociclicos Insaturados en la Oxo-Transferencia
Fotoinducida por complejos del Tipo MoO2CI2Ln/TiO2. Tesis de grado Doctorado

en Quimica. Universidad Industrial de Santander, (2011).

Una optimizacion del proceso de anclaje del complejo de dioxomolibdeno ha sido
estudiada, a través de una nueva ruta sintética one-pot, que involucra una
reaccion de transesterificacion entre el TiO, trimetilsililado y ligandos con grupos
carboxilicos. Esta reaccion es acompafiada por la formacion de trimetilsilanol, el
cual es facilmente eliminado del medio de reaccion como hexametildisiloxano y

45-47

agua (Figura 8)

El complejo anclado sobre TiO, mejoréd significativamente sus propiedades

cataliticas en la oxidacion de arilalcanos (etilbenceno, tetralina, difenilmetano) y en
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la degradacion de policlorofenoles, utilizando O, molecular como agente donor de

oxigeno en presencia de luz Uv-vis*™’,

Figura 8. Ruta sintética one-pot de anclaje de complejos de dioxo-Mo, que

involucra una reaccion de transesterificacion entre el TiO; trimetilsililado y

ligandos con grupos carboxilicos**®.

Metodo A

H;C OH
HyC—Si—O—L  +
4
HsC
HsC
O—L + HC—si—O—H
HsC

/

Metodo B

CHs /

O—Si—CH,
N\

HO—L + CHs

2 OH-Si(CHg); —  (CH3)3-Si-O-Si-(CH3); + HO

Fuente: Arzoumanian H, Castellanos NJ, Martinez FO, Pdez-Mozo EA, Ziarelli F.
Silicon-assisted direct covalent grafting on metal oxide surfaces: Synthesis and
characterization of carboxylate N,N-ligands on TiO2. European Journal of
Inorganic Chemistry. 2010;2010(11):1633-1641.

El proceso de TAO por el complejo anclado sobre TiO, fue estudiado bajo unas
condiciones especificas de radiacion y oscuridad, al igual que en presencia o
ausencia de O, molecular (0 Ny), lo que ha permitido observar la capacidad de la
unidad MoO, de activar el oxigeno molecular (O;) (Figura 9). Es ampliamente
reconocida la capacidad que tienen ciertos metales de transicion de activar el

oxigeno molecular cuando se encuentran en estados reducidos >*°.

Actualmente, el interés en materiales ordenados mesoporosos de TiO, ha crecido

de manera significativa debido a sus propiedades fisicas (estructuras cristalinas
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controladas, alta superficie especifica, tamafio de poro controlado) que favorecen

los proceso cataliticos y fotocatalitico °"°.

Recientemente, se sintetizo un complejo de dioxomolibdeno sobre TiO,
mesoporoso®. La capacidad del complejo heterogéneo para activar el oxigeno
molecular (O;) se evaludé en la foto oxidacion de difenilimetano para producir

benzofenona® vy la oxidacién de oleofinas®

Figura 9. Esquema propuesto para la activacién de O, por complejos de
dioxomolibdeno (VI) anclados sobre TiO,. Tomado de la referencia®.

(o)
+ HO
Dimero Inerte
2 L— Mo V| g, 2 L— Mo— \/

Ny; luz uv-visible

5 oscuridad
NoJluz uv-visible
L= Bispirazolil,
Bipridil ;

Fuente: Cann MC. Greening the chemistry lecture curriculum: Now is the time to

CI

infuse existing mainstream textbooks with green chemistry. In: Vol 1011. American
Chemical Society; 2009:93-102. http://dx.doi.org/10.1021/bk-2009-1011.ch006.
doi:10.1021/bk-2009-1011.ch006.

Una comparacion con el mismo complejo anclado en TiO, comercial P-25 y SiO,
reveld tanto el efecto beneficioso de la estructura mesoporosa, como la existencia
de un efecto sinérgico entre entidades MoO/TiO,/O/luz, que conlleva a un
proceso de fotooxidacién bajo condiciones de quimica verde (O,, Temperatura

ambiente y presion Atmosférica). El catalizador heterogéneo ha mostrado ser
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sostenible, puede ser reciclado y reutilizado sin pérdida significativa en la actividad

o selectividad.

Figura 10. [mol difenilcetone]/ [mol MoO;] obtenidos en funcién del
tiempo de irradiacion por TiO, mesoporoso, TiO, P-25 vy Silice gel
modificados con un complejo de dioxomolibdeno en presencia de O

molecular como oxo-donor.
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La epoxidaciéon de alquenos es un importante proceso quimico, ya que permite la
obtencién de un epodxido el cual puede ser usado como intermediario para la
produccion comercial de importantes moléculas para saborizantes, fragancias,

pinturas y farmacos®*®

La produccibn de epoOxidos a escala industrial a menudo utiliza
estequiométricamente peracidos tales como  4&cido peracético y acido m-
cloroperbenzoico®’. El empleo de este tipo de oxidantes no es un método
ambientalmente benigno ya que genera una cantidad equivalente de los residuos
del acido. Ademas, existen problemas de seguridad asociados con el manejo y

almacenamiento de peracidos.

Inicialmente, una alternativa para eliminar estos problemas fue el empleo de
metales de transicion como catalizadores en la epoxidacion de alquenos,

utilizando un agente oxidante como fuente donora de oxigeno®®°.
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Se destaca el trabajo desarrollado por Katsuki y Sharpless en los afios 80s,
quienes llevaron a cabo un proceso de sintesis asimétrica mediante el empleo del
par Titanio/Tartrato, demostrando que el titanosilicato se comportaba como un
catalizador selectivo en reacciones de oxidacién’. Dicha reaccién era llevada a
cabo a temperaturas entre los -30°C y 0°C empleando t-butil hidroperéxido como
dador de oxigeno y una mezcla 1:1 de Isoprop6xido de Titanio, y un componente
quiral (enantidmeros quirales R,R o S,S del Tartrato de dietilo) que actian como

sistema catalitico’> "2,

Figura 11. Reaccion general para la epoxidacién asimétrica de alcoholes

alilicos catalizada por el par Titanio/Tartrato’>"2..

(S, 5)-Diethyltartrat 0
(--DET 2 3
oy R R
'rl'|[0 Pr]a R 1 OH
=T BuQOH

P (R.A)Diethyltartrat 2 3
N\__(IDET o R R
OH

Ti(O'Pr), /
‘BUOCH 0

Fuente: Rossiter, B.; Katsuki, T.; Sharpless, K. J. Am. Chem. Soc., 1981, 103 (2),
pp 464—-465

Una década después de la reaccién de Sharpless, y en vista de las limitaciones
presentadas como, la necesidad de un grupo funcional hidroxilo para epoéxidar

375 y Tsutomu Katsuki’®, de manera

cualquier olefina, los cientificos Eric Jacobsen
independiente desarrollaron sistemas cataliticos de epoxidacién asimétrica de
alquenos no funcionalizados, empleando complejos de manganeso que

permitieron eliminar dichas limitaciones.
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http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sharpless_epoxidation_DE.svg

Figura 12. Ejemplo de epoxidacion de olefinas por complejos de

AL

manganeso con ligandos Base de Schiff’>.

(S,5)1 (4 mal %) =N, N=
R R NaOCl(aq) R R
= — N tBu 0| £Bu
CHyCl, 4°C HoH Cl
tBu  tBu
(5,511

Fuente: JACOBSEN, E. In Catalytic Asymmetric Synthesis, Ojima, I., Ed.; VCH:
New York, 1993; pp. 159-202.

Los complejos organometalicos manganeso-Salen han demostrado su utilidad
sintética a través de algunos ejemplos importantes. Se destaca la epoxidacién
asimétrica de los cis-cinnamatos como paso clave para la obtencién de la cadena
lateral del Taxol”’, farmaco usado como anticancerigeno, y en la sintesis de
intermediarios necesarios para la obtencion de Diltiazem el cual es un poderoso
medicamento usado en el tratamiento de la hipertension, la angina de pecho y

algunos trastornos del ritmo cardiaco’®.

Figura 13. Epoxidacién asimétrica de cinnamatos.
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Igualmente, estos complejos tienen gran aplicacién en la epoxidacion de olefinas
ciclicas. En la figura 13 se puede observar la epoxidacion de cromenos, los cuales
representan los mejores sustratos en términos de enantioselectividad, y donde
algunos derivados de la apertura del epéxido son estudiados en quimica medicinal
como agentes anti-hipertensores. Como ejemplo de aperturas estereoselectivas se
puede citar el BRL55834 que fue obtenido como el isémero 3S,4R". Otras sintesis

similares condujeron de forma similar al Cromakalim, al EMD-52 y el 69288,

Figura 14. Epoxidacion de olefinas ciclicas como intermedios en la

sintesis de farmacos contra la hipertension®®,
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BRL 55834

Fuebte: BELL, D.; DAVIES, M.; FINNEY, F.; GEEN, G.; KINCEY, P.; Mann |I.
Tetrahedron Lett., 1996, 37, 3895.

Se destaca también su aplicacion en la epoxidacion asimétrica de indeno, donde

I82, 83

el epéxido puede ser transformado en cis-1-aminoindan-2-o0 , el cual es un

efectivo ligando quiral y una parte importante del inhibidor de la proteasa del VIH

llamado Crixivan®*2.
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Figura 15. Epoxidacion de indeno para obtener el cis-1-aminoindan-2-ol,

intermedio en la sintesis del Crixivan® 8,

el
Mn salen F H, SOA
NeOCI T TCHON
1. H'/H,0
s\\\NHQ 2. Acido tartarico
/\ JOH 3.KOH
K/ Nln

t-Bu- HN

@

Crixivan

Fuente: Hughes, D.; Smith, G.; Liu, J.; Dezeny, G.; Senanayake, C.; Larsen, R.;
Verhoeven, T.; Reider, P. J. Org. Chem., 1997, 62, 2222.

Los complejos de Mn con ligandos tipo base de Shift han sido reportados como
catalizadores eficientes en la epoxidacion de alquenos sencillos (ciclohexeno,
cicloocteno, etc), pero usando un alto rango de oxidantes toxicos y peligrosos
como yodosilbenceno, hipoclorito de sodio, t-butilhidroperéxido (TBHP), entre

8.89 como heterogéneas™ .

otros®’, tanto en condiciones homogéneas
Por otra parte, el molibdeno en diferentes estados de oxidacion (especialmente 1V,
V y VI) es otro de los metales ampliamente estudiados en Procesos de
Transferencia de Oxigeno (TAO), debido a la presencia de a&tomos de oxigeno

97-102

unidos al metal, su relevancia en los sistemas a nivel bioldgico , Yy su

participacién en reacciones de oxidacion a nivel sintético*®®

Un gran numero de reacciones quimicas son catalizadas por complejos de
molibdeno (VI), entre ellas varios procesos industriales como la amoxidacion de
propeno a acrilonitrilo'®, la epoxidacién de olefinas'®, y la reaccién de metatesis

de olefinas®®
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La actividad de las especies oxodiperoxomolibdeno como catalizadores en
epoxidacion de oleofinas se estudioé por primera vez por Mimoun et al. Y fueron los

107108 " gistemas similares ya han sido

primeros en proponer un mecanismo
estudiados por varios grupos en diferentes condiciones y avances importantes se
han hecho para la comprension del mecanismo de reaccion'®**. El tema ha dado
lugar a cierta controversia™®, y las diferencias entre los mecanismos propuestos

por Mimoun et al'® %,y Sharpless y Townsend*!’, se discuten a menudo.

Figura 16. Posible mecanismo de epoxidacion de alquenos catalizada por
especies oxodiperoxomolibdeno(lV) en presencia de diferentes

oxidantes'8.

o /\__/\ P o
oI I o |I¥

Mo—L Mo—L Mo—1L
& | oIy ROO™ I| Y on

Fuente: Herbert, M.; Montilla, F.; Alvarez E.; Galindo, A. Dalton Trans., 2012, 41,
6942-6956

Actualmente, enmarcado en los principios de la quimica verde, una tendencia
general en la catalisis es transformar un catalizador homogéneo exitoso en un

119,124 E|l uso de catalizadores heterogéneos

sistema catalitico heterogéneo
sélidos, los cuales estan en una fase diferente a los reactivos y los productos,
tiene una ventaja obvia en términos de la facil separacion de la mezcla de reaccion
y la recuperacion del solido. Ademas, permite la reutilizacion del catalizador,
siempre y cuando el sélido no se haya convertido o desactivado durante el curso

de la reaccion.
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La dltima década ha sido testigo de un intenso esfuerzo para la heterogenizacion
de complejos metdlicos activos, usando diversos tipos de soportes con el fin de

que sean tanto reciclables como econdmicos*?%*?3,

En el caso especifico del Molibdeno, diferentes investigaciones en el mundo han
reportado la heterogenizacibn de unidades activas MoO,, soportando o
encapsulando dioxo-complejos en diferentes matrices inorganicas como silicatos,

hidrotalcitas y 6xido de titanio a través de funciones organicas*?>*3!.

Figura 17. Un ejemplo de la heterogenizacion sobre silice de complejos de

dioxoMo(VI). Figura tomada de la referencia’®
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Fuente: Sharma, R.; Pandey, A.; Gulati, S. Polyhedron 45, 2012, 86—-93

En el caso de soporte de silice se han utilizan diversos grupos reactivos de silanos
para el anclaje de los centros activos'®*. Se puede encontrar en la literatura el
anclaje a superficies de silice de complejos de molibdeno con diferentes ligandos

como nitrilo***?®, 1,4-diazabutadieno™*"*?® y pirazol-piridina***%,

Su evaluacion catalitica se ha centrado en reacciones de epoxidacion de alquenos

utilizando agentes donores de oxigeno como terbutilhidroperdxido (TBHP) y
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peroxido de hidrégeno (H20,), los cuales por sus propiedades quimicas reactivas
conllevan a la lixiviacién del centro catalitico por la interaccién y rompimiento del
enlace soporte-complejo conduciendo a la perdida de actividad del material

heterogéneo.

La utilizacion de O, molecular como agente oxidante para sustituir agentes
oxidantes nocivos como el TBHP, es un problema mas arduo y son escasos los
sistemas cataliticos viables reales. En esta direccion, el laboratorio del Centro de
Investigaciones en Catélisis-CICAT de la Universidad Industrial de Santander en
colaboracion con el grupo del profesor Henri Arzoumanian en Francia, ha
trabajado en los ultimos diez afios en el anclaje sobre matrices de Oxido de Titanio
(TiOy).

Aunque se tienen referencias del empleo de complejos Mo(VI)O,L./SiO, usando
hidroperoxidos como agentes oxidantes para la epoxidacion de

134,135

cicloalquenos , ho se tienen referencias del uso de catalizadores de tipo

Mo(VI)O, /TiOz en condiciones verdes para la oxidacion de Indeno.

En este trabajo de grado, se evalué la foto-oxidacion catalitica del Indeno,
empleando como catalizador el complejo de dioxo-Molibdeno-dicloro-4,4’-
dicarboxilato anclado covalentemente sobre oxido de Titanio mesoporoso'®® en

presencia de UV-Vis y oxigeno molecular.
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2. METODOLOGIA

El enfoque metodologico que se realizé en el presente trabajo de grado fue
estructurado en cuatro etapas: 1-Sintesis y caracterizacion del epoxido de Indeno,
2-Montaje del método analitico para el seguimiento por Cromatografia de Gases
(GC) de la reaccion y los productos de oxidaciéon de Indeno 3- Oxidacién de
Indeno catalizada por complejos de dioxomolibdeno anclados sobre soportes
mesoporosos, 4- Desarrollo de reacciones de redso con los catalizadores
previamente utilizados. El trabajo experimental se realizé en el Centro de
Investigaciones en Catalisis-CICAT de la Universidad Industrial de Santander

ubicado en el parque tecnolégico - UIS de Guatiguara.

El trabajo experimental se realizé con la colaboraciéon del Profesor Nelson
Castellanos del Grupo de Investigacion en Nuevos Materiales y Energias
Alternativas-GINMEA de la Universidad Santo Tomas, bajo la direccion del Doctor

Fernando Martinez actualmente profesor de la Escuela de Quimica UIS.

2.1 SECCION EXPERIMENTAL

2.1.1 Reactivos. Todos los reactivos utilizados (acetonitrilo, 2-trans-Bromo-
Indanol, Indeno) fueron adquiridos comercialmente (MERCK, SIGMA-ALDRICH).
El 6xido de indeno se prepard a partir del 2-trans-Bromo-Indanol siguiendo un
procedimiento previamente reportado en la literatura®®’. La pureza de los
compuestos (Indeno y oxido de indeno) fue determinada por cromatografia de

gases.
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2.1.2 Sintesis de los catalizadores. La preparacion y caracterizacion de las
matrices mesoporosos y el anclaje covalente del dioxodicloro-(4,4 -dicarboxilato-
2,2 -bipiridina) Mo"' sobre el TiO, fue realizado por el profesor Fernando Martinez
Ortega en el laboratorio LACCO, de la Université de Poitiers-Francia, y su
caracterizacién ha sido presentada en trabajos anteriores. * La sintesis es

descrita a continuacion.

2.1.2.1 Sintesis de TiO2 mesoporoso. El TiO, mesoporoso fue preparado por el
método de sol-gel bajo condiciones supercriticas de CO, a través de la hidrolisis-
condensacion de isoprop6xido de titanio a 150°C bajo 30 MPa, %

2.1.2.2 Anclaje covalente del complejo Mo02ClI2-2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato sobre TiO2 mesoporoso. El sistema MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato enlazado covalentemente a Oxido de titanio (TiO2) mesoporoso se
prepar6 siguiendo un procedimiento previamente reportado®®. A una suspension
de 1 g de TiO, (previamente deshidratado) en benceno se adiciona 3mL de
hexametildisilazano, la mezcla se agité por 24 h a temperatura ambiente. Luego,
se filtré y se lavd con benceno y finalmente se sec6 al vacio. Una suspension de
TiO2 previamente siliado (TiO, trimetilsillado) se le afadi6 una cantidad
estequiometrica del ligando 4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina. La mezcla se agitd
durante 72 horas a temperatura ambiente, se filtr6 y se lavé con benceno EIl TiO2
funcionalizado con el ligando bipiridina se le adicioné una solucion de MoO,Cl, en
THF, y se dejé reaccionar durante 12 horas. Luego, un solido rosado se filtr6 y se
lavé con abundante THF y CH3CN, luego se seco al vacio para eliminar las trazas

de solvente remanente.

2.1.3 Caracterizacion de los soportes de TiO2. Los soportes de titanio
Mesoporosos se caracterizaron por difraccién de polvo de rayos X (DRX) usando
un difractometro Bruker AXS D5005 y con radiacion de Cu K (A 1,5418), y por
espectroscopia Raman usando un espectrometro LabRAM HR800UV HORIBA
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Jobin Yvon con un microscopio BXFM. Las isotermas de adsorcion/desorcion de
nitrégeno a 77K se midieron en un Micromeritcs Tristar 3000. El método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET) se utiliz6 para calcular el area de superficie
especifica. El diametro de poro se obtuvieron usando el método de Barret-Joyner-
Halenda (BJH) en la rama de desorcion de la isoterma y el volumen total de poros
se obtuvo con una relacion P/P, = 0,95.

El complejo de dioxo molibdeno covalentemente anclado sobre TiO, mesoporoso
se caracterizd por espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR FT-IR) y
espectroscopia UV-VIS en estado sélido. El andlisis elemental de molibdeno se
llevé a cabo con un espectrofotometro de absorcién atémica (AAS) Thermo S4.
Las muestras se analizaron después de la digestibn en acido con una previa

calcinacién a 500 °C, ver tabla 2.

Tabla 2. Propiedades de los solidos fotocataliticos.

Concentracion de Mo
(nmol/g)
TiO,-LFSM250 116 0.24 6y10 43

SOPORTE  Spe(m?/g) Vp(cm3g) Dgyu(nm)

2.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL EPOXIDO DE INDENO.

El sustrato ((+)-(1S,2R)-Indene Oxide) no es distribuido comercialmente y sé
sintetiz6 a partir del trans-2-bromo-indanol utilizando una metodologia
reportada®™’. La sintesis se llevo de la siguiente manera, se pesaron 420 mg de 2-
trans-bromo Indanol y se disolvieron en 250 mL de cloroformo; luego se prepar6
una solucion basica con 28 gramos de KOH en 250 mL de agua. Se mezclaron
ambas soluciones en un balén de 1000 mL, manteniendo la temperatura en 70 °C
y agitacion constante durante 2h posteriormente se enfrid y se separ6 la fase

organica de la inorganica, se elimin0 el exceso de KOH con agua fria y
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posteriormente se realizé una destilacion a 70 °C en atmosfera reducida; luego, se
seco el destilado en NaSO4 anhidro durante toda una noche. Se filtr6 y se obtuvo
un producto que se caracteriz6 por espectroscopia IR y RMN YH y ¥*C.

confirmandose la obtencion del 6xido de Indeno.

2.3 MONTAJE DEL METODO ANALITICO PARA EL SEGUIMIENTO DE LA
REACCION DE FOTO-OXIDACION DE INDENO

El seguimiento de los productos de la foto-oxidacion de Indeno se hizo por
cromatografia de Gases (GC) en un equipo Hewlett Packard 6890 con columna
polar HP INNOWAX de 0.32 mm de diametro interno por 30 m de largo, recubierta
por una fase de poli(etilenglicol) de 0,25 um de espesor, con inyector a 250°C con
una relacion Split-splitless 20:1 y un detector FID a 250°C. Se tomaron muestras

cada 120 minutos.

Los productos de oxidacién fueron cuantificados, utilizando curvas de calibracion
con patrones de concentraciones dentro del rango de 0.001 a 0.015 M. (ANEXOS
A, ByCQC)

Los catalizadores usados en cada una de las reacciones fueron separados del
medio de reaccion por filtracion, lavados con Acetonitrilo / acetona y secados a
temperatura ambiente. El s6lido usado fue caracterizado por espectroscopia IR y
posteriormente usado en una nueva reaccion de oxidacion del Indeno, para
evaluar su estabilidad, reactividad y capacidad de reluso de los catalizadores

propuestos.
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2.4 REACCIONES DE FOTO-OXIDACION

2.4.1 Reacciones de control. Las reacciones de foto-oxidacion se llevaron a cabo
usando un micro-reactor tipo batch de 15mL (Ace-Glass modelo T-121m) con una
lampara UV-Vis (A2360nm, Pen ray UVP). Se us6é una chaqueta de H,O que se
utiliza como filtr6 para remover la radiacion IR. La temperatura de la reaccion
(19°C) se mantuvo constante en un bafio termostatado (F25, Julabo). Las
reacciones fueron realizadas con una solucién de Indeno (1x102 M) en CHsCN,
utilizando 8 horas de irradiacion en atmosfera de O,. Se realizaron reacciones de
control asi: radiacion sin catalizador, catalizador sin radiacion y soporte (TiOy) sin
complejo anclado. (ANEXOS C).

2.4.2 Foto-oxidacion de Indeno catalizada por complejos de dioxomolibdeno
anclados sobre soportes mesoporosos. Un procedimiento tipico consistié en
tomar 10 mL de una solucion 1x102? M de Indeno en CH3CN, y 8 horas de
irradiacion, bajo atmoésfera de oxigeno o nitrdgeno segun conveniencia, usando

una masa de catalizador de 20 mg, ver figura 19.

Figura 18. Izquierda. Micro reactor tipo batch, 1. Lampara de inmersion,
2.Chaqueta de Cuarzo, 3.Medio de reaccién, 4.Entrada de refrigerante,
5.Membrana porosa, 6. Agitador magnético, 7.Entrada de gas(O./N,),

8.Placa de agitacion. Derecha. Descripcion del montaje de reaccion

Medio de reacién Agitador magnétco

Entrada de 02
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2.5 EVALUACION DEL REUSO DEL CATALIZADOR

2.5.1 Reacciones de reuso del sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-Mesoporoso.
Una vez terminada cada reaccion, el catalizador utilizado se separ6 de la solucion
de reaccién haciendo pasar la solucion a través de los filtros para jeringa. El sélido
fue lavado con Acetonitrilo / Acetona para eliminar impurezas de la reaccion. El
sélido recuperado fue utilizado en una nueva reaccion usando una nueva solucion
de indeno. Los catalizadores, antes y después de la reaccion fueron analizados
mediante espectroscopia Infrarrojo (IR), con el fin de observar si hay o no

modificaciones de su estructura.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

3.1.1 Sintesis y caracterizacion del TiO2 Mesoporoso. Un andlisis inicial del
sélido, utilizando difraccion de rayos X (DRX) permitio la obtencion de un patrén
de difraccion con sefales 26 a 25.2, 37.8, 47.9, 54.0 y 55.1, caracteristicos de la
fase cristalina Anatasa (Figura 19. Parte a)). Adicionalmente, un analisis por
Espectroscopia Raman permitié corroborar la calidad cristalina del soporte de
TiO,. En el espectro Raman de la figura 26 se observan las bandas
caracteristicas a 146, 398, 517 y 639 cm™, que corresponden a los modos de

vibracion Eq), Bigay, A1g + Big) Y Eg@) respectivamente™®***! (Figura 19. Parte b).

Figura 19. Caracterizaciéon del TiO, Mesoporoso. a). Espectroscopia DRX y
b) Espectroscopia Raman

Lo
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En nuestro caso el soporte utilizado para la obtencion el sistema hibrido
MoO,/TiO, fue una matriz de TiO, mesoporoso, la cual, fue preparada a partir de
una metodologia previamente reportada. El método de sintesis usado esta basado

en la preparacién de una suspensién sol-gel bajo CO, supercritico.*®®
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La porosidad de la matriz mesoporoso fue investigada usando medidas de
adsorcion-desorcion de Nitrogeno a 77K. Los resultados son presentados en la
Tabla 3 y son comparados con los obtenidos para el mismo analisis del TiO;

comercial Degussa P-25

Tabla 3. Propiedades texturales del TiO, mesoporoso

Soportede | SBET(m* | V, (cm® D OH |OH (mmolg
TiO, g7 g7 (nm) (nm) Y
TiO, P-25 50 0,08 - 4.5 0.37
TIO: 120 0,24 10 18.2 3.51
Mesoporoso

Un incremento significativo en el Area superficial (S BET) es observado al pasar
de una estructura no porosa (TiO;, P-25), a una estructura mesoporosa, llegando a
120 m?/gramo TiO,. Los resultados también permiten corroborar la naturaleza
mesoporosa del soporte al obtenerse un didmetro del poro de 10 nm.

3.1.2 Sintesis y caracterizacion del complejo Mo02Cl2-2,2’-bipiridina-4,4’-
dicarboxilato enlazado covalentemente a Oxido de titanio (TiO2)
mesoporoso. El anclaje covalente del complejo sobre la matriz de TiO;
mesoporosa fue desarrollado a través de un método onepot, basado en el anclaje
inicial ligando a la superficie mesoporosa y la posterior insercién de la unidad

MoO,Cl,, tal y como se aprecia en la figura 20.
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Figura 20. Ruta sintética para la obtencion del sistema MoO,Cl,-2,2’-
bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, Mesoporoso

o o — o — ¢l
. O — 0-C~< ,N  MoO,Cl 0-C+4 N o)
O-Si(CH3)s  HO-E~ N N oz N~
+ . > — > — /MO%O
O-SiCHa)s  Ho-c N O-CQUN OGN
6 © °

TiO, TiO,

TiO,
Mesoporoso Mesoporoso

Mesoporoso

Una caracterizacion por espectroscopia infrarroja usando reflectancia total
atenuada (ATR-IR) evidenci6 la presencia del complejo sobre la superficie del TiO,
mesoporoso. Una asignacion a las principales sefales del complejo fue realizada,
obteniendo las vibraciones simétricas y asimétricas de estiramiento de la unidad
MoO, a 918 y 940 cm-1. Se observaron las bandas de estiramiento relacionados
con el grupo carboxilato del ligando en 1717 (C=0), 1271 (asimétrica COO-) y
1125 cm™ (simétrica COO-). La vinculacién covalente Ti-OOC- fue asignada por la
sefial a 1396 cm y 1368 cm-1 del modo de vibracion simétrico y asimétrico
respectivamente (Figura 21).

Figura 21. Espectro ATR-IR del TiO, mesoporoso (Linea a trazos) y del

TiO, modificado con el complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato
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Un analisis por espectroscopia UV-Vis por reflectancia Total Atenuada en estado

s6lido, también nos suministr6 evidencia del sistema hibrido MoO,/TiO,
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mesoporoso (Figura 22). El TiO, mesoporoso puro muestra una tipica banda de
absorcién de TiO, en la region UV, como resultado de las transiciones de
electrones desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) (Ozp—
Tizq).** Al comparar la matriz de TiO, antes y después de la modificacién con el
complejo de dioxomolibdeno (VI), una nueva banda de absorcion se observa
aproximadamente a 560 nm, que corresponde a la transicion n—II del grupo
Mo=0.

Figura 22. Espectro UV-Vis UV-Vis por reflectancia Total Atenuada en
estado solido del TiO, mesoporoso (Linea a trazos) y del TiO, modificado
con el complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato. Una vista
ampliada de la regién UV-VIS es mostrada para notar la intensidad de la
sefial del grupo MoOs,.

-===Ti02 Mesop

Mo02CI2-BipiCO0/Ti02

Absorbancia (u.a.)
o
(=]

Por ultimo, el analisis elemental de molibdeno por espectroscopia de absorcion
atomica nos indicé la concentracion de molibdeno presente en el solido, lo cual
nos permite calcular que la cantidad de complejo anclado corresponde a 0,48
mmol g* en el TiO, mesoporoso. Este valor fue utilizado para los célculos
cataliticos del porcentaje de formacién de producto expresado como moles de
producto obtenido por mol de complejos de dioxomolibdeno anclado para cada

una de las reacciones en que fue evaluado el catalizador.
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3.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL OXIDO DE INDENO.
3.2.1 Sintesis del Oxido de Indeno. Una caracterizacién por espectroscopia
infrarroja usando reflectancia total atenuada (ATR-IR) evidencio la formacion del

oxido de Indeno ya que se observaron las bandas caracteristicas, ver figura 23.

Figura 23. Espectros IR del Oxido de Indeno
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La caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C nos confirma la

formacion del Oxido de Indeno, ver figura 24.

Figura 24. Espectros RMN del Oxido de Indeno: a) RMN *H b) RMN **C
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3.3 CONDICIONES INICIALES DE REACCION

3.3.1 Caracterizacion espectral de la fuente de luz. En la figura 25 se observa el
espectro de emision de la lampara UV-Vis de mercurio (A = 360nm, Pen ray UVP)

usada en las reacciones de fotoxidacion.

Figura 25. Espectro de lineas de la lampara UV-Vis de mercurio (A 2

360nm, Pen ray UVP)
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El espectro de ésta lampara comercial muestra las lineas de emision
caracteristicas del mercurio. EI mayor porcentaje de la radiacion emitida esta en la
region del ultravioleta, sefialando una linea de emisién principal a 360 nm. La
energia producida por este tipo de radiacion es capaz de producir las transiciones

electrénicas en el TiO, y asi generar los pares electron-hueco (e/h*) 143144,

3.4 FOTOXIDACION DEL INDENO POR EL SISTEMA MoO,Cl,-
BIPIRIDINA/TiO,-MESOPOROSO EN PRESENCIA DE Os.

Las propiedades fotocataliticas del sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-Mesoporoso

fueron evaluadas en la oxidacion de Indeno en presencia de luz. Inicialmente, en

las respectivas reacciones de control en ausencia de catalizador y en ausencia de
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luz, no se evidencio la formacion del respectivo 6xido o de productos oxigenados,

permitiendo corroborar la naturaleza fotocatalitica de la reaccion.

Los resultados obtenidos por el sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-Mesoporoso en la
foto-oxidacion de indeno en presencia de luz y O, molecular son presentados en la
figura 26. Una comparacion fue realizada con los resultados obtenidos en la foto-
oxidacion de Indeno en presencia del TiO, mesoporoso (sin complejo anclado)
permitiendo observar el efecto de la unidad MoO, covalentemente anclada. La
selectividad en ambos casos fue del 100% hacia el 6xido de indeno sin observarse
formacion de productos oxigenados colaterales.

Figura 26. Foto-oxidacion del Indeno por el sistema MoO,Cl,-
Bipiridina/TiO,-Mesoporoso en presencia de O,. a) Conversion de Indeno;
b) % de mol de Oxido de Indeno/mol de Mo en el tiempo de reaccion.
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Un analisis detallado del % de conversion figura 26(izquierda) a la primera hora
denota un incremento significativo de la conversion para el sistema MoO,Cl,-
Bipiridina/TiO2-Mesoporoso el cual incrementa de un 4% para el TiO, mesoporoso
a un 31% para el sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-Mesoporoso. Al cabo de las 8
horas se observa igualmente un incremento de la conversion del sistema MoO,Cl,-
Bipiridina/TiO,-Mesoporoso alcanzando un 66% de conversion del indeno.
Ademas se resalta la selectividad del sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-
Mesoporoso en presencia de O, hacia el epoxido de Indeno, aumentando las

primeras dos horas de un 30% para el TiO, mesoporoso a un 50% para el sistema
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MoO,Cl,-Bipiridina/TiO; la relaciéon de moles de 6xido de indeno /mol de Mo figura
26 (derecha).

Una vez evidenciado el aumento en la reactividad del soporte mesoporoso al
modificarlo con el complejo MoO,Cl,-Bipiridina-4,4-dicarboxilato, se estudi6 el
efecto de la atmésfera (O, y N,) en el medio de reaccion. En todos los casos se
observé la formacién de oxido de Indeno como Unico producto del proceso de
oxidacion (Figura 27). Al comparar los porcentajes de conversion del indeno bajo
atmosfera de N, con los de la atmosfera de O,, la conversion de Indeno pasa de
10% para el sistema en presencia de N, al 67% para el sistema en presencia de
oxigeno, evidenciando la funcién oxidante del oxigeno molecular en el sistema de

reaccion.

Figura 27. Foto-oxidaciéon del Indeno por el sistema MoO,Cl,-
Bipiridina/TiO,-Mesoporoso en presencia de O, y Na. 1zq) Conversiéon de

Indeno; Der) % de mol de Oxido de Indeno/mol de Mo en el tiempo de

reaccion.
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Ademas de la significante conversion de Indeno podemos ver la formacién del
Oxido de Indeno. En presencia del sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-Mesoporoso,
un incremento significativo en la formacion del 6xido de Indeno se presentd bajo
atmosfera de O, pasando de 8% para el sistema en presencia de N, a un 60% de
mol de Oxido de Indeno/mol de Mo en presencia de O, al final de la reaccién

(Figura 27 derecha). Se observa que la transferencia de oxigeno en atmosfera de
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N, esta por debajo de la estequiometria, lo cual sugiere que la TAO es lenta al
usar el indeno como sustrato, ya que en otros compuestos como el etilbenceno la

TAO en atmosfera de N, se da estequiométricamente®.

3.4.1 Un esquema de la oxidacion del Indeno por transferencia de atomos de
oxigeno. Unos de los esquemas propuestos para la oxidacién de olefinas se
indican en la figura 28, donde se propone la formacion del 6xido por accion de un
grupo metal-oxo, favorecido por el estado de alta valencia del metal, en este caso
el MoO,, actua como intermediario en la transferencia de &tomos de oxigeno a las

moléculas de Indeno, para dar la formacién del Oxido de Indeno**®

Figura 28. Esquema de reaccion propuesto para formacion del Oxido de
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La funcién MoO, gracias a la polaridad intrinseca de uno de sus grupos Mo°*=0"
permite que el segundo enlace metal-oxogerminal transfiera carga parcial,

concediéndole un caracter de triple enlace tipo Mo= O®, de esta manera se
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disminuye la basicidad del atomo de oxigeno, haciéndolo susceptible a un ataque
nucleofilico, favoreciendo la salida de un 4&tomo de oxigeno a partir de la unidad
Mo00O,.'*?

El mecanismo comienza con la reduccién del centro metalico MoO,, luego de
realizar la TAO y formar el epdxido de una molécula de Indeno. La epoxidacion
ocurre a través de la interaccion del doble enlace del Indeno con el grupo Mo=0,
formando un complejo intermediario de reaccion; el oxigeno es transferido al
Indeno mediante una transferencia de carga concertada. Una vez reducido a
Mo"“O, el metal es capaz de reaccionar con una molécula de O, para formar la
especie oxo-peroxo, MoO(O,). La unidad oxoperoxo-Mo"' puede realizar una
nueva TAO hacia otra molécula de Indeno formando el 6xido de Indeno generando
la unidad dioxo: Mo"'O,. Una vez terminado el ciclo catalitico, la unidad activa

puede reiniciar un nuevo ciclo ***.

3.5 REACCIONES DE REUSO DEL SISTEMA MoO,Cl,-BIPIRIDINA/TiO,-
MESOPOROSO

Con el objetivo de evaluar la estabilidad del centro activo MoO,Cl,-Bipiridina y la
ausencia de lixiviacion, el sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-Mesoporoso usado fue
recuperado del sistema de reaccion por filtracion, lavado con acetonitrilo y
acetona, y evaluado en una nueva reaccion (reacciones de redso) bajo las mismas

condiciones de la reaccion original (O, luz, carga de catalizador).
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Figura 29. Oxidacién de Indeno con catalizador nuevo y con catalizador
usado. Derecha % de moles de 6xido de indeno/moles de Mo, izquierda %

de conversién de Indeno.
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Los resultados obtenidos evidenciaron la no perdida de reactividad del catalizador
(Figura 29). Los valores obtenidos tanto en la conversion del indeno como en el %
de mol de oxido de indeno/mol de Mo permitieron evidenciar la participacion del
sistema MoO,Cl,-Bipiridina/TiO,-Mesoporoso en el proceso de transferencia de
atomos de oxigeno hacia el indeno. Una caracterizacidbn por espectroscopia
Infrarroja del catalizador nuevo y usado corroboré la presencia del complejo
anclado sobre la matriz mesoporosa de TiO,. (Figura 30). Las sefiales alrededor
de 900 cm™ (alargamiento MoO, asimétrico y simétrico) permiten identificar la

unidad Mo=(0), caracteristica del sistema dioxo-molibdeno, ver figura 30.

Figura 30. Comparacion de catalizador Mo0O,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-
COOITiO, mesoporoso antes y después (linea a trazos) de la reaccién
catalitica
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4. CONCLUSIONES

El estudio de la foto-oxidacion de indeno catalizada por el complejo
dioxomolibdeno-dicloro (4,4 -dicarboxilato-2,2"-bipiridina)- anclado covalentemente
sobre Oxido de titanio mesoporoso, usando luz Ultravioleta visible (UV-VIS) y O,
molecular como agente oxidante en la reaccion, mostré una oxidacion selectiva
del indeno en condiciones de quimica verde: uso del O, como agente oxidante y el
uso de luz como fuente de energia. Este sistema evitd el uso de agentes oxidantes
como los alquil-hidroperoxidos. Ademéas el redso del catalizador evidencio que no
se presentd una pérdida de la actividad en la transferencia de atomo de oxigeno,
ni perdida de la selectividad, mostrando estabilidad por parte del complejo
dioxomolibdeno-dicloro (4,4 -dicarboxilato-2,2"-bipiridina)- anclado covalentemente
sobre oxido de titanio mesoporoso, lo cual lo constituye una ventaja para ser

usado como un proceso enmarcado en el concepto de quimica verde.
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5. RECOMENDACIONES

El sistema foto-catalitico empleado mostro una alta actividad fotocatalitica en la
transferencia de un atomo de oxigeno hacia el Indeno, con una selectividad hacia
el Oxido de Indeno en condiciones de quimica verde. El siguiente paso seria
evaluar si existe una selectividad quiral en la formacion de los diferentes isomeros
del 6xido de Indeno ((+)-(1S, 2R)-0xido de Indeno y (+)-(1S, 2S)-6xido de Indeno),

los cuales evidencian una aplicacion.
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ANEXOS

Anexo A. Curva De Calibraciéon Para El Indeno

Se usaron patrones de Indeno. Las soluciones se realizaron en balones de 10 mL,
entre 1x10° y 1x10?% M utilizando

con concentraciones que se encontraban

Acetonitrilo como solvente. Se determinaron las respectivas areas de cada

compuesto para graficar y hallar la ecuacion de la recta, por la cual se regia la

concentracion.

Figura A. Curva de Calibracién del Indeno
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Tabla A. Valores para determinar la ecuacién de la recta.

Concentracién| Areade
de Indeno indeno
0.0194 2853.6
0.0163 2392.5
0.0133 1989.2
0.0102 1523.3
0.0071 980.1
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Anexo B. Curva De Calibracién Para El Oxido De Indeno

Se usaron patrones de Oxido de Indeno. Las soluciones se realizaron en balones
de 10 mL, con concentraciones que se encontraban entre 1x10° y 1x102 M
utilizando Acetonitrilo como solvente. Se determinaron las respectivas areas de
cada compuesto para graficar y hallar la ecuacion de la recta, por la cual se rige la

concentracion.

Figura B. Curva de Calibracion del Oxido de Indeno
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Tabla B. Valores para determinar la ecuacion de la recta. para el 6xido de

Indeno

Concentracion del

Oxido de Indeno rea oxido Indeno

0.0098 1227.8
0.0062 783.1
0.0044 626.6
0.0018 240.3
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Anexo C. Cromatograma De La Epoxidacién Del Indeno Con ElI Complejo
Anclado Al Tio, Mesoporoso En Presencia De Oxigeno

Cromatograma tomado de la foto-oxidacion del Indeno de acuerdo al método

cromatografico especificado anteriormente.

Figura C.

B |5
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Tabla C. Tiempos de retencién de los compuestos de la oxidacion del

Indeno
Sustrato Tlempq ,de
retencion
Acetonitrilo(solvente) 3,999
Indeno 6,9444
Oxido de Indeno 10,027
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