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TiTULO: TRANSFERENCIA DE ATOMOS DE OXIGENO FOTO-CATALIZADA POR
COMPLEJOS DIOXO-DIBROMO (4,4'-DICARBOXILATO-2,2°-BIPIRIDINA) DE MOLIBDENO (V1)
ANCLADOS SOBRE TiOs,.

AUTOR: Carlos Alberto Paez Martinez.”
PALABRAS CLAVES: Oxo-transferencia, oxidacion selectiva, complejos de molibdeno.

CONTENIDO: Basados en reacciones de “esterificacion” con los grupos titanol de la superficie del
TiO,-Degussa P25 y nuevos semiconducotes TiO,-mesoporosos (sintetizados por sol-gel), en este
trabajo se desarrollaron dos metodologias para el anclaje quimico del complejo Mo(O), Bry(4,4'-
dicarboxilato-2,2’-bipiridina), por medio de un enlace tipo éster (sistema MoO,/TiO,). El sistema
MoO,/TiO, fue totalmente caracterizados por: RMN de estado sélido °C y "N, IR(PAS) y UV-
vis(RD). Fue evaluado en su capacidad de transferencia de atomos de oxigeno hacia la
trifenilfosfina y los arilalcanos: etilbenceno, cumeno y tetralina, bajo irradiacion con A>380 y A>450.
Los resultados se compararon con el comportamiento del Mo(O),Br,(4,4’-dicarbometoxi-2,2’-
bipiridina) en fase homogénea. El sistema mostré una sinergia entre el conjunto MoO,/TiO, + O, +
luz, siendo de 8 a 10 veces superior a su analogo en fase homogénea. EIl soporte del dioxo
complejo sobre los semiconductores condujo a varios desarrollos en la O-transferencia: 1) la
separacion de los centros metalicos evit6 la formaciéon de dimeros inactivos, aumentando el tiempo
de vida del catalizador, 2) un flujo electrénico foto-generado hacia la proximidad de la esfera de
coordinacion del Mo(VI) condujo a un incremento significativo en su capacidad oxidativa, y 3) el
centro MoO,, luego de su reduccidén, es nuevamente activado por el oxigeno molecular en
condiciones ambientales.

" Tesis de Grado presentada como requisito para optar al titulo de Doctor en Quimica.
Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directores: Edgar A. Paez-Mozo, Henri Arzoumanian,
Fernando Martinez Ortega
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TITLE: Oxygen-Atom Transfer Photocatalyzed by Molybdenum(Vl) Dioxo-Dibromo (4,4'-
Dicarboxylato-2,2’-Bipyridine) Anchored on TiO..

AUTHOR: Carlos Alberto Paez Martinez.”
KEYWORDS: oxo-transer, molybdenum complexes, selective oxidation.

DESCRIPTION: Two preparatives routes were used to chemically modify TiO, particles surfaces
(TiO,-Degussa P25 and TiO,-mesoporous structures) with the molybdenum(V1) dioxodibromo-(4,4’-
dicarboxylato-2,2’bipyridine) complex by an ester linkage. This system (MoO,/TiO,) was fully
characterized by IR (KBr, photo-acustic), UV-vis (diffuse relectance), °C and "°N solid state NMR
spectroscopies, and evaluated as an oxygen atom transfer agent (toward Triphenylfosfine,
ethylbencene, tretraline and cumene), under visible light irradiation: A = 380 nm and A = 450 nm. It
was compared with the complex molybdenum (VI) dioxodibromo-(4,4’-dicarbomethoxy-
2,2’bipyridine) under homogeneous conditions. Two positive effects were observed : 1) an important
reactivity increase due to the photogenerated electronic flux onto the molybdenum coordination
sphere, and 2) a catalyst life span amplification due to the isolation of the metallic centers allowing
the catalytic system to be turned on and off in the presence or absence of O,. The anchoring of the
molybdenum (VI) dioxodibromo-(4,4’-dicarboxylato-2,2’bipyridine) complex on a TiO, solid matrix
(6) brought two important improvements to the oxugen atom transfer catalytic system . On one
hand, it increased significantly the O-transfer capability, via the photo generated flux onto the
molybdenum coordination sphere, and on the other, by isolating the metallic centers, it prevented
the formation of inactive Mo(V)-1-oxo dimers and thus lengthened the catalyst life span .

" Research work
Faculty of Sciences. School of chemistry. Directors: Edgar Paez-Mozo, Henri Arzomanian, Fernando
Martinez Ortega.
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1. INTRODUCCION

1.1. Perspectiva

El molibdeno es el unico elemento de la segunda serie de transicion al que se le ha
reconocido su esencialidad en todas las formas de vida. Se puede encontrar en el llamado
co-factor de molibdeno (co-Mo), en wun grupo de Mo-enzimas denominadas
oxotransferasas. Estas tienen la delicada tarea de catalizar la transferencia selectiva de
atomos de oxigeno (oxo-transferencia) hacia ,o0 desde, sustratos organicos (esquema 1, tabla

1).[1,2,3]

S + HLO «= SO + 2H" + 2¢

Esquema 1. Reaccion de transferencia de oxigeno que catalizan las Mo-enzimas.

Enzima Reaccidn gue cataliza
Monoéxido de carbono oxidoreductasa - _
(Deshidrogenasa) CO+ H0 ~= CO, + 2¢
Dimetil sulfoxido (DMSO) reductasa (CH;),80 + 2H" + 2¢¢ = (CH;),S + H,0
Nitrato reductasa NO; + 2H" 2¢ = NO, + H,0
Sulfito oxidasa SO;* + H,0 = SO,” + 2H" + 2¢
Xantina oxidasa Xantina + H,O = Acido arico + 2H" + 2¢

Tabla 1. Ejemplos representativos de reacciones catalizadas por las Mo-enzimas.[1]

Investigaciones espectroscopicas y cristalograficas han concentrado sus esfuerzos en el
entendimiento de la naturaleza y funcion de sus centros cataliticos (MoQ;). [1,2]
Combinado con la sintesis de analogos estructurales, se han planteado propuestas referentes
a las propiedades electronicas, espaciales y quimicas de la estructura proteinica y de los
grupos funcionales en su proximidad.[2] Propiedades que influyen en la actividad y
selectividad de la unidad Mo=0 y que podrian ser aprovechadas en la creacion de nuevos

catalizadores bio-inspirados.
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1.2 Actividad del centro catalitico oxo-molibdeno.

En la catdlisis quimica hay un enorme y creciente interés por desarrollar sistemas
biomiméticos inspirados en el disefio de estas enzimas. Se han sintetizado modelos de los
centros activos de distintas familias de oxotransferasas como: la sulfito oxidasa, la DMSO

reductasa y la xantina oxidasa (figura 1). [1]

O O-Ser
_ slMo\s
Mo(VI) —| \H /O {I \H / S S/\S P i
L s \L
(S-Cis, OH,) Ser-0
B S~Mo—s
Mo(v)- 7 Sw {I ~) /O /\
L s L(O/N) B
Familia Xantina Oxidasa Familia Sulfito Oxidasa Familia DMSO Reductasa

Figura 1. Estructuras de los centros de Mo(VI) y Mo(IV) de las familias indicadas de oxo-
transferasas

Con algunos de sus homdlogos, obtenidos con ligandos del tipo piranopterinditiolato
(figura 2a)[1] o ditiocarbamato (figura 2b, donde R= metil, etil, n-propil, n-butil),[4,5] se
ha determinado (por estudios espectroscopicos: XAS, EXAFS, etc.) que la funcion
LnMo"'=0 es la responsable de la oxidacion del sustrato S, (Figura 2c): transfiere su &tomo
de oxigeno reduciéndose (LnMo'") y lo recupera, a partir de un compuesto oxo-donor

(DO).[1,2]

O o
NH H \VY4 H NH
N\_N S—Mo—S N{ sl 7
HN’<\¢>' D~NH Vo
oW A\ s/\s/ N 2 RN—s”| S
H O O H b S—NR
a.
D LnM"=0 S
b. a
DO LM 2 SO
C.

Figura 2. Dioxo-complejos de Mo(VI) con ligandos: a. Piranopterinditiolato; b.
Ditiocarbamato. C. Transferencia de atomo de oxigeno catalizada por los centros MO,.

15



Rappé y Goddard,[6,7,8] para enfatizar la importancia de la funcion MoO,, introdujeron el
concepto de “oxo-espectador”: ademds de la polaridad intrinseca de uno de los grupos
Mo®'=0%, es posible que el segundo enlace metal-oxo geminal le transfiera parcialmente
densidad de carga, dandole un caracter de triple enlace del tipo Mo=O". Este proceso
disminuye la basicidad del 4tomo de oxigeno terminal, haciéndolo mdas susceptible a
ataques nucleofilicos.[10] En efecto, se ha propuesto que la oxidacion de fosfinas
terciarias, es iniciada por un ataque nucleofilico del par electronico de la fosfina (:PR3)
hacia la unidad Mo=0O, posiblemente por interaccion con sus orbitales ©* (esquema

2).[9,10]

{ PRy

o _PR,
il 0 (\) o) ~v 0
Mo —— il — Mo O=PR;
Mo rd

Esquema 2. Oxo-transferencia hacia la trifenilfosfina.

Otra propuesta para explicar como es favorecida la salida de un atomo de oxigeno a partir
de la unidad MoO., es la transferencia de electrones hacia el grupo Mo=0 a partir de una
molécula andloga “vecina” (figura 3). Este “efecto de proximidad” es propuesto por el
profesor Arzoumanian, [11,12] con base en sus trabajos sobre la capacidad oxidativa de
complejos del tipo Mo(O)>(CN), .[12]

( PRy

PR
\Wﬁ/o (‘)jo ’ \I\///O
/Mo v — /Mo * O=PR4
‘ \ /‘ ~~

Figura 3. “Efecto de proximidad”

Agrifoglio y Arzoumanian también observaron que se favorece la entrega del oxigeno
estructural a la trifenilfosfina con complejos del tipo Mo(0),X2(2,2’-bipiridinas-4,4’-
disustituidas),[11,13] debido a la alta densidad electronica generada por el ligando

bipiridinico, alrededor de la esfera de coordinacién del Mo(VI) (figura 4). Su capacidad de
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oxo-transferencia es 300 veces superior a la de complejos analogos i6nicos, y se logro la
oxidacion selectiva de sustratos organicos como: olefinas, aril-alcanos, alcoholes primarios
y secundarios, entre otros. Estructuralmente se determind que estas ventajas son también

consecuencia de un efecto trans de los ligandos bipiridinicos sobre el grupo Mo=0.[14-20]

R R
7 N\_/ \
o 0O 0 OM=N N=
X—\\M/o/—X x—\\w{é—o—\mé—x
/N /N N
=N N= =N = 0 O
N\ 7/ \ 7/ \ 7/ \ 7/
R R R R

Figura 4. Mono y dimero de dioxo-Mo(VI): R= -H, -C(CHjs)s, Cl, NO,, -CO(OCH3;), COOH,
COCl, etc.; X=Cl, Br, SCN.

Las propiedades estereoquimicas también juegan un papel importante en la actividad
oxidativa. Los procesos estudiados en complejos con ligandos pequefios, como
tiocarbamato (figura 2b), indican que éstos tienden a desactivarse por formacion del
dimero oxo-enlazado de Mo(V) por la reaccidon entre los centros Mo(VI) y Mo(IV) (ii,
figura 5: reaccion de auto-oxidacion/reduccion).[21,22] Estos p-oxo-complejos de Mo(V)
son termodindmicamente estables e inactivos oxidativamente. En las Mo-enzimas los
centros de Mo(VI, IV) mononucleares son protegidos por la estructura proteica que los

aisla, previniendo la formacion de los dimeros oxo-enlazados. [1-3]

I i
LnMo=0 N RY

0 o}
|| v IRV
LnMo—O—MoLn

o $ %0 g
I. Ln

Figura 5. i) Transferencia de un 4&tomo de oxigeno. ii) Consecutiva formacion del dimero p-oxo-
Mo(V) inactivo. L= tiocarbamato (n= 2), tiociano (n= 4).

En efecto, se observd una drastica disminucion de la formacion de dimeros inactivos de
Mo(V) empleando sustituyentes voluminosos, como grupos tert-butil, en las posiciones 4 y

4’ de los ligandos bipiridinicos (figura 4).[13] Por otro lado, para simular el papel protector
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del andamiaje proteico, también se han soportado o encapsulado dioxo-complejos en
diferentes matrices inorganicas: silicatos,[23,24,25] zeolitas, hidrotalcitas[26,27] y 6xido
de titanio (IV) (figura 6).[28,29] Con estos sistemas se han alcanzado niveles cataliticos en
la oxo-transferencia, pero es indispensable el empleo de agentes de transferencia de
oxigeno (DO, fig. IIc), como: el iodosilbenceno (PhIO), el peroxido de hidrogeno (H,O,),
el tert-butilhidroperoxido (t-ButOOH), sulfoxidos (DMSO) y N-o6xidos.

Figura 6. Inmovilizacion de dioxo-complejos de Mo(VI) sobre matrices inorganicas.

El empleo del oxigeno molecular (O,) como agente de transferencia de oxigeno, para la
“respiracion” del dioxo-complejo, es de gran relevancia cientifica y tecnologica hoy en dia.
En la actualidad, se emplean diferentes o6xidos metalicos: VOPO4, TL,0Os3, Liy03,
MoOs/Al,0s, etc., en procesos de oxo-transferencia, pero se requiere la activacion del O,

en condiciones extremas de presion y temperatura.[30]

Para la activacion del O, en condiciones ambientales, en nuestro laboratorio (CICAT-UIS)
se han empleado catalizadores bio-inspirados en el citocromo P-450: sistemas que excitan
reductivamente el oxigeno molecular a partir de un flujo electronico (O, + ¢ — 0,%).[31]
Por ejemplo: ftalocianinas (FcM), o porfirinas metélicas (PoM), inmovilizadas sobre o-
fosfato de zirconio,[32] hidrotalcitas,[33] y zeolitas.[34] Ademas, foto-cataliticamente se
ha utilizado el TiO, puro [35,36] y sensibilizado (con FcM , PoM, complejos de Ru(Il)
[37,38,49]) en la foto-generacién de carga para la formacién del O,%,[39,40] en la

degradacion de contaminantes organicos. [41-48]
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En términos generales, es posible alcanzar un mejoramiento en la actividad del centro
catalitico (Mo=0) con respecto a los compuestos biomiméticos precedentes, mediante: i) la
proteccion los centros metalicos (Mo(VI), Mo(IV)) de la formacion del dimero inactivo, ii)
aumentando la densidad electronica alrededor de la esfera de coordinacion del Mo, y iii)

activando reductivamente el O, como agente oxodonor.

Por tanto, en el presente trabajo se realiz6 la funcionalizacion de la superficie del TiO; con

complejos del tipo dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) de Mo(VI) con el
objeto de aislar y proteger los centros de Mo (sistema MoO,/TiO;). Se empled la luz (A >
380 nm) para aprovechar la capacidad del semiconductor de foto-generar electrones v,
presuntamente, facilitar la salida del oxigeno estructural, Mo=0O (“efecto de proximidad”),
y/o de foto-activar el O, para la regeneracion del centro MoO,, bajo condiciones

ambientales.
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2. MARCO DE REFERENCIA
Funcionalizacion del Dioxido de Titanio (1V)

2.1. Didxido de Titanio(IVV) como matriz semiconductora de soporte.

La seleccion del oxido de titanio(IV) se realizd con base en la quimica de su superficie y
sus propiedades foto-cataliticas. Es un semiconductor tipo-n que puede tener tres formas
cristalinas: anatasa, rutilo y brokita, dependiendo del proceso para su obtencion. Es de facil
adquisicion comercial (TiO, Degussa P25, Degussa F387, TiO, Hombikat UV100, etc.) y
se puede preparar por metodologias sol-gel,[50] mediante procedimientos oxidativos con

tratamiento calorifico, deposicion en fase vapor, entre otros.[51,52,53]

De todos, el TiO, Degussa P25 (TiO,-P25) es el méas empleado en procesos de foto-
generacion, separacion y transporte de cargas. Es una mezcla de las fases anatasa y rutilo,
en una relacion 4:1, respectivamente. Esta mezcla exhibe una mayor foto-actividad que
cada una de sus fases puras,[54,55,56] reflejando un efecto sinérgico entre ellas en la
generacion de electrones cuando actua en la region U.V. del espectro electromagnético
(figura 7A). Ademads, es una matriz de referencia para evaluar las eficiencias de nuevos

foto-catalizadores semiconductores. [57,58]

A B.
Q
/f_\(_\ﬂx z
. (=]
BC s ® o € «——€ I S ALE
1 Ox z BC L r2 T T visinle
[ S S ...@ @

Figura 7. A. Pasos iniciales en el mecanismo Foto-electroquimico: 1. Transferencia de carga por
efecto de laluz UV. 2. Recombinacion del par (e/h"), liberacion de calor. 3. Iniciacion de la ruta
reductiva por un electron en la banda de conduccion (BC). 4. Iniciacion de la ruta oxidativa por un

hueco en la banda de valencia (BV). B. Foto-sensibilizacion del TiO,.
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Cuando el TiO,-P25 es iluminado con fotones de energia igual o superior a la diferencia
entre las bandas de Valencia (BV) y de Conduccion (BC), se producen pares de electrones
libres y huecos (TiOx(e/h")), los cuales se disocian como foto-electrones libres en la BC
(TiOx(e)) y foto-huecos en la BV (TiO,(h")), AE(band-gap) = 3.2 eV (A = 380 nm, figura
7A). Proceso que se ha empleado en la remediacion ambiental (del agua y el aire), en el
aprovechamiento de fuentes alternas de energia como: la generacion de hidrogeno y en la

conversion de la energia solar mediante celdas foto-voltaicas.[36,37,48]

Por otro lado, la foto-sensibilizacion del TiO, con colorantes organometalicos (FS, figura
7B) ha sido efectiva para extender su uso a la luz visible (A > 400 nm). [59,41] En estos
sistemas (FS/Ti0O,) se ha demostrado la capacidad de la matriz de transportar electrones,
inyectados desde el sensibilizador foto-excitado (FS*) (A > 500 nm), hacia compuestos

electro-aceptores como el O, para generar O," (figura 7B).[36]

La quimica de su superficie ha permitido el anclaje de estos sensibilizadores (FS). Luego
de su hidroxilacion a través de la quimisorcion disociativa del H,O, en ella se forman dos
tipos de grupos OH : i) aquellos en que el oxigeno esta unido a un atomo de titanio (grupo

A, figura 8) y ii) en donde el oxigeno esta unido a dos atomos de titanio (grupo B).[58]

|~ |/ |~ | 4
O—Ti—O0—Ti—O0—Ti—0—Ti—
7 7 | s

o H H H H
|~ | |/ 1./

T —O—Ti—O—Ti—O—Tij— (o] [0} (o] (o]
AT AT Ho——8 i B 8 i OH

o 8] o 8] 1 i i i

| AT | ~7 | AT |7 d v #1
0 Ti—0 Ti—0—Ti0—Ti—
‘ ' ' a C BAB AB C

Figura 8. Superficie (001) de dioxido de titanio(IV), y esquema simplificado de su hidroxilacion a
través de la quimisorcion disociativa del agua.

21



El grupo A, llamado también “titanol”, [36] es el que le da a la superficie el caracter
anfotérico cuando esta en suspension en el agua y experimenta el equilibrio acido-base de

la siguiente forma: '

. Pk . P .
Ti-OHs % Ti-OH + H* (1) TiOH %= T-0" + H  {2)

Por tanto, el pH que corresponde a la carga cero (pHyy.) estara dado por el promedio de los

pK.’s superficiales:

PHzpc =72 (PKar® + pKa2®) (3)

Para el TiO, Degussa-P25,[35] se ha determinado un pH,,.= 6.25. De esta forma, las
interacciones entre la superficie y ligandos catidnicos serdn favorecidas a un pH alto
mientras se cumpla que pH>pH,.,. Mientras que las interacciones con ligandos anionicos,
se favoreceran con bajo pH, solo si pH<pH,.,. Estas propiedades han permitido que
sustratos electro-donantes (por ejemplo: CI, 8032', HCO,", CH3CO,", CICH,CO;, ArCO;,
etc.) y electro-aceptores (por ejemplo: HSO4, ClOs,, 104, etc.) sean soportados por

reacciones de sustitucion en la superficie del TiO,.

2.2. Funcionalizacion del TiO; con ligandos 2,2’-bipiridinicos.

La inmovilizacion de compuestos organicos, € inorganicos, sobre la superficie de diferentes
tipos de matrices se ha logrado mediante: enlaces covalentes, interacciones electrostaticas,
fisisorcion, atrapamiento en cavidades, ¢ interacciones hidrofobicas, (figura 9).[48] Se ha
demostrado que el anclaje covalente es el de mayor estabilidad: en condiciones oxidativas

fuertes (que involucra la presencia de radicales) y bajo irradiacion UV-vis (figura 9a).

"En donde pK,,® es el log. negativo de la constante de acidez de la primera disociacion 4cida de la superficie
(ec. 1) y pKy,® es el log. negativo de la constante de acidez de la segunda disociacion 4cida (ec. 2).
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Figura 9. Representacion esquematica de las formas en que se ha soportado un ligando sobre
matrices inorganicas.

En nuestro caso, para la formacion del sistema MoO,/TiO; (D, Fig. 10), la seleccion del
conjunto: ligando/grupo-conector (A, fig. 10) se realizd6 de acuerdo con los siguientes
parametros. El ligando debe ser i) derivatizado con grupos estables (conector), que
permitan la formacion de enlaces covalentes con la superficie del semiconductor (C,

fig.10). 1i) Que esté en capacidad de generar dioxo-complejos libres, con capacidad de

oxo-transferencia (B) y, iii) que puedan servir como agente de transferencia electronica.

ldeﬁuatizalzién

Figura 10. Conexion covalente entre el dioxo complejo y el TiO,, por medio del conjunto ligando-
conector.
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En la funcionalizacion de la superficie del TiO, se han empleado ligandos con sustituyentes
como el carboxilico (B, fig. 11),[60-64] fosfonato (A, fig. 11),[65-67] amido (C, fig. 11) y
silil (D, fig. 11).[68,69] Ademas, sus derivados como esteres, cloruros de acido, sales
carboxilato, etc.  En la figura 12 se plantean los modos de unidon para el grupo
carboxil,[61,60] la prevalencia de cada uno de ellos depende de la estructura del ligando, el

tratamiento sobre la superficie y el pH.
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Figura 12. Enlaces tipicos observados para los grupos —COOH sobre la superficie del TiO,.

Mosier y colaboradores[36] realizaron la quimisorcion de algunos derivados del benceno
(acido benzoico, 4cido ftilico, entre otros) sobre el TiO,, en una suspension:
TiO,/agua/metanol/ligando a pH = 3.6 (pH < pH,,). Su caracterizacion mostr6 las formas

monodentada tipo éster y bidentadas en la interfase ligando/matriz. Los resultados
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mostraron que la funcionalizacién de la superficie del TiO, acelera drasticamente la
velocidad de transferencia de electrones foto-generados desde la BC hacia electro-aceptores
en solucion (metil-violdgeno, 6 O,). Resaltandose la importancia del anillo aroméatico en

favorecer esta transferencia y la estabilidad que brinda el tipo enlace quimico.

Sensibilizador o ligando Sustituyente (b) Conector (A) MO, Ref.
AN
— — —icH fCH T -SiCls SnO; [60]
h
?I SiCl Sio [66]
-o1CI3 102
7 H 5.1—,:;\ C —0—{(CHgla —A
— e —(CHn—=A _ 45 -COOH Tio,  [70]
h h —(CHIN-A _q -P(O)(OEt),  TiO, [63]
. -P(O)(OH), TiO [71]
-COOH TiO,  [72,75]
S—H—NH a
'\\,‘ _ .
N N \[:;:N i PO)OH)y,  TiO;  [76]
= = 00hde
HztC b P |

u]
Hz”‘(':ﬂ"s:"“—q P(O)OH), TiO,  [76]
A

Tabla 2. Ligandos bipiridinicos que se han empleado en el anclaje de complejos sensibilizadores.

En este contexto, los derivados de la 2,2’-bipiridina (2,2’-bp) son los ligandos mas comunes
en procesos de foto-transferencia de electrones hacia el TiO,.[60,61,69] Son heterociclos
conjugados N-donadores empleados en la sintesis de catalizadores di, tri, tetra y en general
polinucleares, usados en procesos cataliticos redox (complejos de Mo(VI), W(VI), Ru(Il),
Ln(IID), etc.).[11,18,49,77-80] La derivatizacion de la 2,2’-bp permite la seleccion de un
amplio rango de grupos de sustituyentes, que pueden servir como conectores del sistema

ligando/TiO,.

il
£
A Z f
D?zz)—gzgzu TIQ} 0«@,;@6
0 o i}
T U
"‘]1-( RCODTi IZI:IFIECtI:II’

Esquema 3. Representacion esquematica de la interaccion entre orbitales del TiO, y el grupo
conector.

25



En la tabla 2 se muestran algunos de los compuestos usados en la funcionalizacion de la
superficie el TiO,, con grupos del tipo: -COOH, -P(O)(CH,CHs),, -P(O)2(OH),) y -SiCls.
El diacido 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridinico es ampliamente utilizado como medio de anclaje
de foto-sensibilizadores por enlaces tipo éster mono o bidentado (esquema 3).[69,77-80]
Se ha logrado que los grupos carboxilato estén directamente coordinados con los titanios de
la superficie, por medio de un contacto intimo entre el sensibilizador y el semiconductor.
Un contacto a nivel de orbital molecular que garantiza la estabilidad quimica y la
transferencia electronica hacia, o desde, la matriz semiconductora. Esta unidon hace que el
conjunto: ligando(bipiridina)/conector(COOH), cumpla con los requerimientos para el

soporte del complejo de Mo(VI) en el semiconductor.

Por tanto, en la primera etapa del presente trabajo se llevo a cabo el anclaje del 4,4’-
dicaboxilato-2.2’-bipiridinia sobre TiO,-Degussa P25 (sistema bp/TiO,) y su evaluacién
estructural. Posteriormente, se realiz6 la inmovilizaciéon de la unidad MoO; para la

formacion del sistema Mo(O),Br,(4,4’-dicaboxilato-2.2’-bipiridinia) /TiO, (MoO,/TiO;).
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.
3.1 Anclajey caracterizacion de la 4,4"-dicarboxilato-2,2’-bipiridina sobre TiO,-P25.
Los ligandos 2,2’-bipiridinicos de partida (1-4) fueron obtenidos de acuerdo con la ruta

especificada en el esquema 4. La sintesis del 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (1, dm-bp) se

realiz6 por acoplamiento reductivo de la 4-picolina, de acuerdo con Le Bozec.[18,75]

H3C CHa HOOC COOH f,fO
Ak fagsh-rfagat 2
<ﬂ 3 diaz <ﬂ _\>_<_ S0z _\)_@
refiujo
GCHz  HaCo

w CH+OH
=
4.
Esquema 4. Procedimiento empleado para la sintesis de la 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (4)

Las bipiridinas 1, 2 y 4 fueron totalmente caracterizadas por espectroscopia IR y RMN-'H
(ver parte experimental). El didcido 2 fue empleado como compuesto de partida para la
funcionalizacion del TiO,, siguiendo dos rutas preparativas (esquema 5). La ruta i es un
proceso de dos pasos llevados a cabo en fase organica: el primero es la preparacion in-situ
del 4,4’-di(carbonil cloruro)-2,2’-bipiridina (3) y su “esterificacion” con los grupos titanol
(Ti-OH) superficiales. Este es un procedimiento analogo al sugerido por Wright y

colaboradores.[49]

En la ruta ii, el anclaje se realizO por interaccion entre el TiO, y una solucion de
H,O/diacido(2) a pH entre 3 y 5. Es una metodologia clésica para la sensibilizacion del

TiO,, empleando complejos organometalicos con ligandos analogos a 2.

27



HionZnZ . FOOH
A
) %

2. .
S0CI

7 Y
I Zl
. OH OH [S=pH=3
aad el
= b=

v
Ry

]

OoH OH
CHLCl S
. A
-2 HCI
o=
o]

Tio,| .
Siztems: bp/TiO,

Esquema 5. Procedimientos empleados para el soporte del diacido 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina
(2) sobre la superficie del TiO,.

La caracterizacion del sistema bp/TiO, (5) se realizé por espectroscopia IR(KBr) y mas
profundamente por espectroscopia RMN de estado solido: °C y "N. " Con propositos
comparativos, los ligandos libres 2 y 4 también fueron analizados bajo estas metodologias,
ademas, el estudio de 2 se hizo en una mezcla mecanica con TiO, (TiO; + 2). Durante el
analisis por IR (KBr), el background de los sistemas que involucran al semiconductor se

realiz6 con una mezcla TiO,/KBr (15 % p/p).

En el solido obtenido por la ruta ii se observan dos nuevas bandas fuertes a 1570 y 1520
cm’! (figura 13B), presumiblemente por las vuim, del 16n CO;’, producto de la asociacion
par-iénico con el Ti*" superficial.[78] Sin embargo las v(C=0) no variaron con respecto al
diacido 2 (1717cm™, figura 13A). Ademas, no se determinaron cambios en los espectros
RMN-">C CP/MAS del sistema TiO, + 2 antes y después del tratamiento en medio acuoso
(figura 13D). Por tanto, bajo este procedimiento se obtuvo una fisisorcion del diacido 2

sobre la superficie del semiconductor.

" Las condiciones para los anélisis por RMN de estado sélido estan especificadas en la parte experimental.
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Figura 13. [A, B]: Espectros IR de TiO, + 2 antes (A) y después (B) del tratamiento en medio
acuoso (ruta ii, esquema 5). [C]: Conférmeros del diacido 2. [D]: Espectros RMN-">C CP/MAS
de TiO, + 2 antes () y después (---) del tratamiento en medio acuoso (ruta ii, esquema 5).

Por el contrario, en los espectros del sistema bp/TiO, (5) obtenido en medio organico (ruta
I, esquema 5) se determinaron algunos cambios. En la figura 14 se comparan los espectros
IR del didcido 2(A), el éster 4(B) y el sistema bp/TiO, 5(C). Entre las bandas de tension de
los enlaces C-N y C-C piridinicos (fig.14), no se observaron cambios relevantes (1560-
1600 cm™). Mientras que las sefiales del grupo carbonilo de 4 (-C(O)OCH3) y del bp/TiO,
(5) sufren el mismo desplazamiento hasta 1731 cm™, con respecto al diacido 2 (1717 cm™).
Este desplazamiento y la ausencia de las v, del i6n carboxilato (CO,’), muestra la
presunta presencia de la forma tipo “éster” monodentado (-C(O)-O-Ti), como nico modo

de enlace para bp/TiO; (5).
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Figura 14. Espectros IR (KBr) de los compuestos: diacido (2), diéster 4 y del Sistema bp/TiO, (5);
luego de seguir el procedimiento expuesto en la ruta i, esquema 5

El espectro de RMN-">C CP/MAS del diéster 4 (figura 15A) muestra sefiales duplicadas
por la resonancia de cada uno de sus carbonos, producto de una mezcla de los conformeros
trans y cis. Mientras que, en el espectro °C del diacido 2 (figura 15B) se observa una
disminucioén (a la mitad) de las sefiales de los carbonos C-1 a C-6, con respecto al diéster 4
(115-170 ppm). Esto se debe a que el conférmero del didcido: trans-4,4’-dicarboxi-2,2’-
bipiridinico (2-trans, figura 13C) es el mas estable en estado solido.[81] Mientras que,
para bp/Ti10; (5, figura 15C), aparecen nuevas sefales con respecto a las del diacido 2 (en
la misma region). Presuntamente por la formacion de conféormeros (““cis-trans’) analogos a

los observados en el diéster 5, pero para la bipiridina soportada sobre la superficie del TiO,.
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Conformeros Cis y trans de la 4,4-dicarboximetil-2,2’-bipiridina (17).
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Figura 15. RMN-"C CP/MAS de los Figura 16. RMN-""N CP/MAS de los
compuestos: 4(A), 2(B) y 5(C). compuestos: 4(A), 2(B) y 5(C).

Trabajos basados en célculos tedricos (DFT, INDO, etc...) y procedimientos
espectroscopicos (NEXAFS, XPS, etc...) han estudiado la geometria conformacional del

acido Bi-isonicotinico (2) soportado sobre diferentes superficies de TiO; (anatasa o rutilo).
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[82,83,84] Se plantea la existencia de conférmeros especiales con la siguiente forma: i)
con los anillos piridinicos “co-planares” (figura 17A), y ii) con un angulo de torsion en
sentido opuesto hasta de 25°, (figura 17B). En ambos casos pueden tener una inclinacién
hasta de 44°, con respecto a la direccion cristalografica de la superficie. Por tanto, es
posible tener diferentes conformeros bipiridinicos en el sistema bp/Ti0; (5), analogos a los
propuestos por la literatura (figura 17C), y que el método C de solidos los pueda

diferenciar.

Figura 17. Conformeros propuestos por la literatura en el anclaje del diacido 2 sobre diferentes
tipos de TiO,.

Finalmente, en la figuras 16 (A-C) se comparan los espectros de RMN-">N CP/MAS de los
compuestos 2, 4 y bp/TiO; (5). La gran diferencia en los desplazamientos quimicos entre el

diéster 4 (= -60 ppm, figura 16A) y el bp/TiO; (5, = -180 ppm, figura 16C) muestra la
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fuerte influencia de la red estructural del semiconductor sobre los nucleos de N, piridinicos.
Finalmente, la ausencia de sefiales alrededor de -100 ppm en 5 (figura 16C), demuestra que

no se encuentra el diacido libre (2) contaminando el sistema bp/TiO; (5).

En conclusién, el proceso de soporte del diacido (2) en medio acuoso (ruta ii, esquema 5)
llevo a la fisisorcion por asociacion par-ion entre el ligando y el Ti*" superficial. Mientras
que en el proceso en fase organica (ruta i, esquema 5), se funcionalizd quimicamente la
superficie del TiO, (Degussa P25) con la 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina. Presumiblemente,
por medio de enlaces tipo “ester” monodentado (COOTi""). Ademas, los analisis por
espectroscopia RMN-"C de sélidos muestran la presencia de conférmeros espaciales de la

bipiridina, en el sistema bp/TiO».

A continuacién se realizo la inmovilizacion y evaluacion estructural de los complejos de
dioxo-dibromo de Mo(VI) sobre el TiO, (Degussa P-25) por quelacion con el sistema
bipi/TiO; (5). Como referencia estructural, se sintetizaron los dioxo-complejo libres con el

ligando 4,4’-dicarboximetil-2,2’-bipiridina (5).
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3.2.  Sintesis y caracterizacion de complejos dioxo-dibromo-(4,4"-

dicarboxilato-2,2’-bipiridina) de molibdeno(V1) libres y soportados sobre TiO..

En el desarrollo de la sintesis y caracterizaciéon de modelos de centros activos de metalo-
enzimas, Arzoumanian y Agrifoglio[11-18] han creado la ruta preparativa de una nueva
serie de complejos bipiridinicos de Mo(VI) (7 y 9) con potencial capacidad de oxo-

transferencia, en fase homogenea (reacciones 1 y 2, esquma 6).

M PFPh
P KP‘IJCEO Bz _PPRO i p
(1) NaMoo,+ dKSCH = Mo HZDICHjClz
scy T |0 =0 |+ 2mac
MCE |+ 4KCi+ 2H 0 NCS
= NCS
CHLC
PPhJISCH] + j‘zz
N
I
Y 7.
01 e geX
H = e,
(2) 2Nag-.-1c10‘+EtJ'~lCI—20h o *EtMCI S L l:-'ﬁl:l
| = | =0
cl S ol 0 cl

Esquema 6. Sintesis de los dioxo-complejos de Mo(VI), 6-9.

En nuestro caso, estos procedimientos son de gran relevancia pues involucran la previa
preparacion de complejos del tipo [Mo(O)2(SCN)4][PPhy], (6) 0
[Mo(0O),Cl,(H20),][EtoNCI] (8). Estos sistemas contienen ligandos (di-aquo o di-tiociano)
de “facil” sustitucion y son reemplazados por las bipiridinas-4,4’-disustituidas, en un

proceso de transferencia de fase (H,O/CH,Cly).
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En forma analoga, en este trabajo se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de una nueva
serie de complejos del tipo [Mo(0O),X,(O=PPhs),; X= Br (10), CI (11), SCN (12), esquema
7], por variacion de la metodologia sugerida por la literatura.[11,13,18] Fue evaluada la
reactividad de sus ligandos di(oxido de trifenilfosfina) frente a la sustitucion por el 4,4’-
dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (4) para la obtencion de los complejos 13-15, y frente al

sistema bp/Ti0; (5), esquema 8.

¥ X
Et0 Et;0. | 0 20=FPhy PhP-0_ | 0
—_—

Fe ——= + 2Et0
Moo T+ 2% )ﬂ,:,qo — o, .
Etz07 | Phap-0 " |
¥=Br, CI, SCH. A
¥= Br, CI, SCN. 10. %= Br.
M. %=0].
12, %= SCN.

Esquema 7. Procedimiento seguido para la obtencion de los dioxo-complejos de molibdeno (VI)

(10-12)
X
PhoPo | 0
l:l =
. Phppo” | TO
. . (i) b
Hao = FOCH 10-12
W\ Aoetona
{ o =
4.
O\'\ .':'I:;:I
¥ —hn —¥
P

20=PPhy + N:> A

=% +20=PPh
S O e

HaCo —h, CH 4
8] i 05'(@ C>=O

13. %= Br (86%)". _ 16. 3= Br.

14, %= C (F3%). Tids | 47, ¥=SCH H.RLP*

15. 3= SCM (=10%).

Esquema 8. Procedimientos seguidos para la obtencion de los dioxo-complejos de molibdeno (V1)
libres (ruta i) y soportados sobre TiO, (ruta ii). * rendimiento (%);** No reacciono.

Los espectros IR(KBr) de 10-12 mostraron las bandas vuim(Mo=0): 945 cm’! y
Vsim(Mo=0): 900 cm™ de la unidad MoO, que son influenciadas por los ligandos Br’, Cl y
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SCN' (tabla 3). Las vibraciones correspondientes a la fosfina (1438, 1184, 1120, 1071 cm’
") sufren cambios leves al coordinar con el Mo(VI) (1437, 1156, 1136, 1121,1085 cm™).
Por otro lado, en los complejos 12 y 15 se observan las v(SCN) alrededor de 2022 cm™.

-1
No Complejo LR (cm™)
viMo=O v:SCN v:C=0 v:OPPh;

T (CeHs):PO } - - 1238, 1184, 1120, 1071
10 Mo(0),Br,[(CeHs)sPO 945,913 ] - 1437, 1174, 1146, 1121, 1089
11 Mo(0),CL[(C¢Hs);PO], 945, 903 ; ; 1437, 1171, 1145, 1120, 1088
12 Mo(O%(SCN)[(CeHs)sPO], 937,900 2022 ; 1437, 1156, 1136, 1121,1085

Mo(O),Br(4,4'-di- ) ]
B3 coOCH, 22" bipiridina) ~ * 713 1734

Mo(O),Cla(4,4’~di-
14 COOCH,-2,2-bipiridina) 930,917 - 1731 -
15 MO(O)(SCN)(4,4’-di- 940,900 2023 1732 -

COOCH;-2,2-bipiridina)

Tabla 3. Principales sefiales IR de los sistemas 10-15.

En los complejos 13-15, ademas de la presencia de las v(MoQO,;) y la desaparicion de las
v(OPPhs), se observan las bandas que corresponden al carbono carbonilico del di-éster
(1734 cm™). Estos resultados muestran la formacion de los monémeros Mo(0),Xx(4,4’-
di(COOCHj3)-2,2°-bipiridina) que es corroborada por espectroscopia RMN-'H.  Los
hidrégenos a, By 6 de los anillos de la piridina de 13-15 resuenan con corrimientos muy
similares (alrededor de 9.70, 8.90 y 8.30 ppm), desplazamientos que coinciden con los

reportados por la literatura.[18]

A partir de 10 y 12 (esquema 8), se evalud la heterogenizacion de la unidad MoO; por
interaccion con el sistema 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina/TiO; (5). Su caracterizacion se
realiz6 por las espectroscopias de: UV-visible reflectancia difusa (UV-RD), IR (KBr),
RMN de estado solido °C y °N. Como sistemas de referencia, los dioxo-complejos sin

soportar 13 y 15 fueron analizados bajo las mismas metodologias.
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Figura 18. Espectros IR (KBr) de los sistemas: 13 (A) y 16(B), esquema 9.

No se determiné reaccion entre el complejo Mo(O),(SCN),[(CeHs);PO], (12) y el sistema
bp/TiO; (5). Durante el andlisis de IR no se observo la aparicion de las v(MoO,) (950-850
cm™) y los cambios en v(C=0) de 1731 a 1719 cm™ muestran la presunta desorcion de la
bipiridina durante el proceso. En efecto, los espectros de C y "N mostraron las
resonancias tipicas del acido 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridinico (2) cuando se encuentra en

mezcla mecanica con el TiO; (TiO; + 2, figura 13 D).

En cambio, el sistema resultante de la reaccion entre el Mo(O),Br,[(C¢Hs);PO], (10) y
bp/TiO; (5), conservo las sefales del v(C=0) del “éster” inorganico (1731 cm™) y revel¢ la
aparicion de dos nuevas sefiales a 942 y 913 cm™ (figura 18B), producto de la presencia de

la unidad MoO; en el sistema bp/TiO,. Senales andlogas a las observadas en el dioxo-

complejo libre (13) (figura 18A).

El espectro RMN-"°C (CP/MAS) de 13 (complejo libre), mostrd una disminucién en las
resonancias de cada uno de sus carbonos (C-1 a C-7, figuras 20A y 20B) con respecto al
diéster 4. Debido a la posible rotacion del conférmero trans de 4 al quelar con el metal

central, gracias a la libertad que tiene el diéster en solucion durante la reaccion (figura 19).
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Figura 19. Interaccion de los conférmeros trans y cis del diéster-bipiridina (4) con el dioxo-
complejo 10.
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Libertad de rotaciéon que no tienen los conformeros en 5 (bp/TiO,), al estar anclados
quimicamente sobre la superficie del semiconductor. El espectro *C (figura 20C) de 16
(Mo0O,/Ti0,), muestra una reisidencia en el aumento de sefiales, conservando las regiones
de resonancia observados en todos los sistemas (4, 13 y 16): C-2, C-4 (entre 115 y 135
ppm); C-3 (135-140 ppm); C-1, C-5 (143-155 ppm) y C-6 (160-170 ppm). Este aumento
en el numero de sefiales puede ser atribuido a la presencia de una mezcla entre el sistema

16 (Mo0O,/Ti0,) con residuos de bipiridina soportada sin formar el complejo (figura 22).

Los RMN-""N (CP/MAS, figura 21) confirman la generacion del enlace N-Mo en el
complejo libre (13, figura 21B) al desplazarse la sefial del nitrogeno hasta -105,4 ppm. El
espectro  del sistema MoO»/TiO, (16, figura 21C), muestra un 6= -180 ppm, como

consecuencia de un efecto combinado entre el &tomo de Mo y la influencia de la matriz.

Figura 22. Dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina) de Mo(VI) soportada sobre el TiO..

Finalmente, en la figura 23A se comparan los espectros de UV-vis de reflactancia difusa
de: el TiO,-P25 puro, el sistema bp/TiO; (5) y el sistema MoO,/TiO; (16). En el espectro
de MoO,/TiO; se observa la aparicion de una banda en 560 nm que corresponde a las
transiciones n—n* del grupo Mo=0, confirmando la presencia de la unidad MoO, (en la

figura 23B se muestra el diagrama de OM para Mo(V1)O,).
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Figura 23. A. Espectro de absorcion UV-vis de reflactancia difusa de los sistemas: TiO,-Degussa
P25 y MoO,/Ti0,. B. Esquema de orbital molecular de la unidad MoO..

En términos generales, se logrd la sintesis del sistema Mo(Br),0,(bp)/TiO, (16). Sin
embargo, los espectros de RMN-"C mostraron la presunta mezcla entre el dioxo-complejo
soportado y la bipiridina sin coordinar con el centro metalico (sistema 5), 6 la formacion
del complejo, pero con estructuras conformacionales diferentes. De igual forma, es un

problema originado a partir de la heterogenizacion previa de la bipiridina sobre el TiO,.

Para tratar de solucionar este inconveniente, este problema fue abordado mediante la previa
sintesis in situ del complejo Mo(O),Br,[4,4’-di(carbonil cloruro)-2,2’-bipiridina] (13a),

seguida de su “esterificacion” con los grupos titanol de la matriz (esquema 10).

La caracterizacion de 13a se hizo derivatizandolo por esterificacion con metanol en CH,Cl,
anhidro, y se confirm¢ la formacion del complejo 13. Los espectros de IR(KBr) y UV-vis
(RD) de 16 fueron muy similares, independiente de la ruta sintética empleada (esquemas 9

y 10), salvo sus espectros de RMN-"*C (CP/MAS).
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Esquema 9. Proceso de sintesis y soporte del dioxo-complejo 13a sobre el TiO,.

La figura 24 compara los espectros °C del sistema MoO,/TiO, (16) obtenido mediante: i)
el soporte previo de la bipiridina (esquema 8, figura 24A), y ii) por la reaccion de
esterificacion de 13a con los Ti-OH superficiales (esquema 9, figura 24B). Como era de
esperarse, en 24B se observa una disminucion en las resonancias (a la mitad). Debido a la
disminucién en la probabilidad de contaminacion de 16 con bipiridinas sin coordinar con la
unidad MoO,. Estos resultados corroboran la formacion de conférmeros en el sistema

bipi/TiO; (5) y por ende en la obtencion de MoO,/TiO; (16).

En conclusion, la sustitucion de los grupos oxo-fosfinicos de los nuevos complejos
[Mo(0),X,(CsHs);POJ,; X=Br (10), C1 (11) , SCN (12), permiti6 la aplicacion de una ruta
sintética para la obtencion de los sistemas Mo(0),X;(4,4’-dicabometoxi-2,2’-bipiridinas);
X= Br (13) , CI (14) , SCN (15). Ademas, junto con el empleo de metodologias de
“esterificacion” con los grupos titanol del semiconductor, se soporté el complejo

Mo(0),X,(4,4’-dicaboxilato-2,2’-bipiridinas) sobre el TiO, Degussa-P25 (sistema 16).
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Especificamente, el modo de enlace en la interfase complejo/TiO, fue del tipo “éster’

monodentado.
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Figura 24. RMN-">C CP/MAS del sistema MoO,/TiO, (16)obtenido bajo el procedimiento
planteado en la ruta ii del esquema 8 (A) y bajo el procedimiento seguido en el esquema 9 (B).
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3.3. Transferencia de atomos de oxigeno del complejo dioxo-dibromo (4,4’-
dicarboxilato-2,2’-bipiridina) de molibdeno (V1) anclado sobre TiO,.

Se evaluo la capacidad del sistema Mo(O),Bry(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina)/TiO,
(16, M0O,/Ti0,, obtenido siguiendo el esquema 9) y el TiO,-P25 puro en la foto-oxidacion
de la trifenilfosfina y los arilalcanos: etilbenceno (18), la tetralina (19) y el cumeno (20).
Se emplearon dos fuentes de luz: con A = 380 nm y con A > 450 nm. EIl flujo fotonico
incidente (Ip) en el medio de reaccion fue determinado por actinometria quimica empleando
la Sal de Reinicke: Iy= 5,3x10” moles de fotones/L.s, para 380 < A <450 nm; y I= 3,8x10
> moles de fotones/L.s, para 420 < A < 550 nm.[85,86] La eficiencia de la reaccion fue
estudiada en términos de eficiencia fotonica (n): moles de producto generado por mol de

fotones que inciden en el medio de reaccion (Iy)

3.3.1. Foto-oxidacion de la trifenilfosfina (PPhs)

En las figura 25A y B se compara la capacidad de producciéon de O=PPh; (con el tiempo)
entre los sistemas: los sistemas MoQO,/TiO, (16) y TiO, puro, bajo A > 380nm y A > 450

nm.
A. L >380nm B. L >450 nm
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Figura 25. Produccion de O=PPh; (moles/L) vs tiempo (min.)]: sistemas TiO, y MoO,/TiO,. Las
figuras insertadas comparan 1. Concentracion inicial PPh; 0.4 mmoles/L. Sin importar la fuente de
luz, sin catalizador no se observd oxidacion relevante.
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Para el TiO, puro se observa que la méaxima produccion de O=PPh; con A > 380 nm, se
alcanza al cabo de 30 minutos de reaccion. Mientras que con A > 450nm, a las 2 horas solo
mostré una oxidacion parcial de la fosfina, indicando una baja actividad del TiO; en el

visible.

3.3.1.1. Foto-oxidacion de la PPh3 bajo irradiacion con A > 380 nm.

De acuerdo con la figura 25A, se demuestra que el TiO,-P25 puro es un buen agente en la
foto-generacion y transferencia de carga (TiOx(e/h")), cuando estd bajo irradiaciéon con
energia equivalente a su band-gap (n = 7x10” con A > 380 nm). La presencia del O,
(excelente electro-aceptor) y de la PPhs (muy buen electro-donor) facilitan este proceso.
Presumiblemente, por su interaccion con los TiOx(e) y los TiO,(h") se generan especies
activas como el O," y el cation radical Ph;P™, permitiendo la formacién del O=PPh;,

esquema 10.

Esquema 10. Esquema propuesto para la foto-oxidacion de la trifenilfosfina catalizada por el TiO,
bajo irradiacion con A >380 nm.

Mientras que, cuando se usé el sistema MoO,/TiO,, se observd una disminucion en la
eficiencia fotonica (n = 4x107, figura 25A), reflejando que la presencia del dioxo-complejo

interfiere en el aprovechamiento de la luz por parte del semiconductor.
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3.3.1.2. Foto-oxidacion de la PPhs bajo irradiacion con A > 450 nm

Lo contrario es observado al irradiar con A > 450 nm. EIl TiO,-P25 muestra una baja
eficiencia fotonica (n = 1.5x10™, figura 25B), mientras que el sistema MoO,/TiO; (16) es
entre 8-10 veces superior (N = 1.15x107, figura 25B). Estos resultados sugieren que la

oxidacion ocurre por un mecanismo diferente bajo A > 380 nm.

En las mismas condiciones (A > 450 nm) se compar6 la capacidad foto-oxidativa de 16 con
el complejo (4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina)(Br),Mo(O), (MoO, libre, 13) en fase
homogénea. Ademas, como sistema de referencia se realizaron ensayos con una mezcla del

complejo MoQ; libre y el TiO,. (TiO, + MoO; libre, Figura 26A).
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Figura 26. Comparacion de la capacidad oxidativa entre cada uno de los sistemas en la produccion
de O=PPh; [(moles del 6xido/moles de MoO,)x100] como funcién del tiempo en: A. La oscuridad y
B. bajo irradiacion A >450 nm.

La suspension de TiO, puro es totalmente inerte en la ausencia de luz (bajo O;). Sin
embargo, se observo que el TiO; puede oxidar la PPh; al ser irradiado con luz visible, al

determinarse una muy baja 1. En cambio, la oxidacion de la fosfina con el MoO, libre
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(13), tanto en la oscuridad como con luz, presentd una transferencia estequiométrica del
atomo de oxigeno. El mismo resultado se observa con la mezcla mecanica con entre el
MoO, libre y el TiO,. Por otro lado, el dioxo-complejo soportado (MoO,/TiO,, 16)
presentd una menor transferencia que el sistema MoQO; libre en la oscuridad. En cambio, en
presencia de O, y A > 450 nm mostr6 un incremento significativo de su actividad catalitica
(figura 26B). Estos resultados muestran un posible efecto sinérgico entre el dioxo-

complejo y la matriz.
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Figura 27. Evolucion de (moles de O=PPhz/moles de M0oO,)x100 como funcién del tiempo, bajo
luz visible (A>380nm). La lampara fue encendida a los 60 minutos de reaccion.

Con el aislamiento que sufren los centros metélicos al soportar el complejo, se previene la
formacion del dimero inactivo de p-oxo-Mo(V) y asi se mantiene el sistema catalitico con
vida. Esto claramente se muestra cuando el complejo anclado es colocado en N, e irradiado
durante 2 horas (figura 27), la oxidacion de la PPhs; corresponde a una reduccion
estequiométrica del dioxo-Mo(VI) y cuando el oxigeno es reintroducido la actividad vuelve
a ser foto-catalitica. Por el contrario, el sistema homogéneo (13), bajo las mismas
condiciones, mostrd una reduccion estequiométrica similar bajo atmoésfera de Na, pero es
inactivo cuando el O es reintroducido, probablemente por la formacion del dimero p-oxo-

Mo(VI).
En conclusion, al anclar el complejo de dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina)

molibdeno(VI) sobre TiO,, bajo irradiaciéon A > 450 nm, alcanz6é dos mejoras importantes

en la transferencia catalitica de atomos de oxigeno: 1.) se incrementd significativamente la
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capacidad de oxo-transferencia, presumiblemente, via flujo electronico foto-generado hacia
la esfera de coordinacion del Mo(VI). ii.) Con la separacion entre los centros metalicos, se
previene la formacion del dimero inactivo p-oxo-Mo(V), prolongando el tiempo de vida del
catalizador. Por otro lado, el TiO,-P25 con A> 380 nm, presenta una transferencia de
electrones durante la foto-oxidacion de la trifenilfosfina. Dado que bajo estas condiciones

el TiO, genera el par (e/h"), que facilita la foto-oxidacion.

3.3.2. Foto-oxidacion de aril-alcanos

Se estudi¢ la foto-actividad del TiO, puro en la oxidacion del etilbenceno (18), la tetralina
(19) y el cumeno (20), bajo las mismas condiciones de reaccion. Posteriormente, se evaluo
la capacidad de oxo-transferencia de los sistemas que involucran la presencia de dioxo-

complejo de Mo(VI) y su efecto al ser soportado sobre la matriz semiconductora.

3.3.2.1. Foto-oxidacion de arilalcanos catalizada por el TiO, (Degussa P25).

La matriz semiconductora fue inactiva en: la oscuridad, bajo A > 450 nm y bajo atmosfera
de Ny (sin importar la fuente de luz). En el esquema 11 se muestran los productos de la

foto-oxidacion de los arilalcanos catalizada por el TiO, puro, con A> 380 nm.

Tanto los productos como la selectividad observada (21-26) son tipicos de un proceso de
auto-oxidacion foto-catalizada por TiO,. El TiO, puede foto-catalizar la auto-oxidacion de
aril-alcanos mediante un proceso radicalario en cadena que es iniciado por el
semiconductor.[87,90-92]  Ademas, los procesos de propagacion-terminacion son
altamente dependientes de: la naturaleza del substrato, condiciones de reaccion,

temperatura, etc.
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Esquema 11. Productos de oxidacion del etil-benceno (18), tetralina (19) y cumeno (20) foto-
catalizada por el TiO, puro, bajo A > 380 nm, O,, 4 horas de irradiacion. Entre paréntesis se
especifica la selectividad, (%).

La foto-oxidacion es iniciada por tres procesos de transferencia de carga (esquema 12). 1.)
La foto-generacion del par electron/hueco (TiOx(e/h")) con A > 380 nm (paso i). 2.)
Transferencia de electrones desde su BC hacia un compuesto electro-aceptor como el O,
(paso ii), y 3.) Transferencia de carga desde el sustrato adsorbido hacia los huecos (h") para
la generacion del respectivo cation radical bencilico (paso iii, esquema 12).[87,91] A partir
del cation radical ([ArCHRX]™), el proceso de iniciacion continia con la generacion del

radical bencilico (ArC'RX, paso iv).

Tio, - -
l,e i I,
- Ar—tf:tH—}r Ar—xlz + H
|
Ar—(ll—H s s
¥

Esquema 12. Proceso de iniciacion en la foto-oxidacion de aril-alcanos con el TiO,, por
generacion de radicales,
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Esquema 13. Continuacion del proceso foto-oxidacion de aril-alcanos por generacion de radicales
con el TiO, (X=H).

El proceso de formacioén del ArC*RX puede ocurrir: 1.) por la interaccion del superoxido
(base débil) y el H' del cation radical (acido fuerte, reaccion 1, esquema 13). 2.) El catién
radical puede ceder su proton a otro aceptor, ya sea al solvente o a los grupos titanol (Ti-
OH) superficiales del TiO, (reacciones 3 y 2, esquema 13). Posteriormente, el radical
generado simplemente es atrapado por el O, para formar el radical peroxilo (ArC(OO")RX,
reaccion 4). Desde luego, la selectividad de la oxidacion dependera de la estabilidad de

este radical peroxilo (estructura, temperatura de reaccion, concentracion, etc).[93]
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De acuerdo con las reacciones 5y 6, el ArC(OO*)RX puede: 1.) abstraer un hidrogeno del
substrato neutro para generar el bencil hidroperoxido (ArC(OOH)RX) y/o 2.) reaccionar

con otro peroxilo para formar el respectivo tetroxido (esquema 13).[93]
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J H

Esquema 14. Reacciones de propagacion-terminacion en la foto-oxidacion de arilalcanos en
presencia de TiO,.

En el proceso de propagacion-terminacion el tetroxido puede sufrir diferentes tipos de
fragmentacion o ruptura, dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes X. En las

reacciones 7-9 del esquema 14 se destacan las mas importantes.

En el caso del etil-benceno (18) y la tetralina (19), X= H, la ruptura tipo Russell es
altamente favorecida (reaccion 7 y 8),[93,94,99] la cual da lugar a la formacion de la
cetona (ArC=OR) y el alcohol (ArC(OH)HR). En menor grado se observa la
fragmentacion “anti-Russell” (reaccion 9),[95,96] para producir el respectivo radical alcoxi
(ArC(O")HR). Para el caso del etil-benceno (18), su radical puede abstraer un hidrégeno
desde el substrato neutro y generar el alcohol (reaccion 11), 6 puede sufrir una

fragmentacion-B para producir el benzaldehido (23), reaccion 10. Los productos:
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acetofenona (21), el 1-feniletanol (22), la a-tetralona (24) y el a-tetralol (25), son
concordantes con lo sugerido por la literatura. Sin embargo, la aparicion del benzaldehido
(23) en la oxidacién de 18, puede ser explicada como producto de la fragmentacion-f3 del
respectivo radical alcoxi (reaccion 10, esquema 14). También es importante tener en
cuenta la existencia del hidroperdxido (ArC(OOH)XR, X= H, reacciones la y 5, esquema
13), el cual puede ser termolizado en la acetofenona y el benzaldehido, en el puerto de

inyeccion del cromatografo de gases (CG) durante el analisis.[93]

En el cumeno (20), X= CHj3, la fragmentacion reportada es la “anti-Russell” a partir del
tetr6xido,[93,97] y genera el radical cumiloxil (reaccion 9, esquema 14). Se ha demostrado
que, dada la naturaleza del radical ArC(O")R X, con X= CHj es mas probable una
fragmentacion-f3 para generar la acetofenona (21), que abstraer un hidrogeno del cumeno y
formar 2-fenilpropan-2-ol (26).[98,99] En efecto, este mecanismo explica parcialmente la
selectividad hacia la formacion de la acetofenona (en donde estd involucrada la pérdida de
un radical "CH3) que la formacion del alcohol 26. Finalmente, con la generacion del cumil
hidropexdxido (reacciones la y 5, del esquema 13) se puede, ademas, producir la

acetofenona (21) y el alcohol (26),[93] por termolisis en el puerto de inyeccion de CG.

La figura 28 compara la foto-actividad y selectividad del TiO; en la oxidacion de los aril-
alcanos 18-20. Por un lado, la diferencia en la oxidacion entre el etilbenceno y la tetralina
refleja la diferencia en la energia de disociacion de enlace del a-C-H (BDE de 357 KJ/mol
para 18 y de 347 KJ/mol para 19)[93] que hace del etilbenceno un substrato menos

reactivo en el proceso de iniciacion para la generacion del radical bencilo (ArC*RX).
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Figura 28. Comparacion en la cantidad de productos de foto-oxidacion (mmoles/L) del etil-
benceno (18), tetralina (19) y cumeno (20) foto-catalizada por el TiO, puro, bajo A > 380 nm, O,, 1
hora en la oscuridad y 4 horas de irradiacion.

La diferencia en la oxidacion entre el cumeno y el etilbenceno, demuestra un cambio en el
mecanismo de propagacion-terminacion. Los productos en la oxidacion del etilbenceno
son obtenidos via ruptura tipo “Russell” (reaccion 7, esquema 14). Para el cumeno, ademas
de la ruptura tipo “anti-Russell”, se lleva a cabo la fragmentacion-f3 del radical alcoxil,

involucrando dos pasos para la obtencion de la acetofenona 21 (reacciones 9 y 10, esquema
14).

En conclusion, bajo nuestras condiciones el TiO, foto-cataliza la auto-oxidacion del
etilbenceno (18), la tetralina (19) y el cumeno (20) via reaccion radicalaria en cadena,

iniciada a partir de su capacidad de foto-generar y transferir electrones.

3.3.2.2. Foto-oxidacion de arilalcanos catalizada por el sistema Mo(VI1)O,/TiO, (16)

En trabajos precedentes, se ha estudiado la oxo-transferencia de dioxo-complejos como 27
y 28 hacia alcoholes, aril-alcanos, olefinas, etc.,[11,13] en solucion, empleando DMSO (en
la mayoria de los casos). Se ha determinado que la transferencia de oxigeno hacia el
etilbenceno (18), la tetralina (19) y el cumeno (20) es realizada sobre el carbono bencilico

(a-C) para formar el correspondiente alcohol o cetona (tabla 4).
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Rend.

Ar-R Cat. Condiciones Producto (%)

hv,
27 temperatura
ambiente
hv,
28 temperatura
ambiente

hv,
27 temperatura
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50
CH
HC—] °

50
HyC |

H.H.

X

@)

PLLBE

2\

<
o o
X

70

\__7 N _/

H,;C =
3 CH, 27. X= SCN OH
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27 80°C 42

28. X=Br

hv,
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<

22

Tabla 4. Oxidacion de arilalcanos con los dioxo-complejos 27 y 28, bajo condiciones
estequiométricas (atmoésfera de N,). Rendimiento = (moles de producto/moles de complejo)x 100

Aunque el mecanismo de oxo-transferencia desde la unidad Mo=0, hacia el aril- alcano, no
esta definido completamente, se propone la hipétesis donde se plantea que: l0os productos
carbonilicos son obtenidos via el alcohol. Esto implica que aparentemente son necesarias 2

moles del complejo por mol de cetona formada.[11,13]

3.3.2.2.1. Foto-oxidacién de arilalcanos bajo atmdsfera de N,

Al estudiar la oxidacion del etilbenceno con MoO,/TiO, (16, obtenido siguiendo el
esquema 9) en atmoésfera de N, y en presencia de luz, como se indica en la figura 29 (parte
B), se observo la formacion de acetofenona, correspondiente a /2 de la cantidad de centros
Mo=0. Estos resultados refuerzan la hipotesis del empleo de dos moles del dioxo
complejo, por mol de cetona producida. Ademas, el bajo rendimiento del MoO;, libre, y la
inactividad de la matriz pura, indican que la luz estd activando el centro Mo=0O en el

sistema MoQO,/T10,-P25.
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Figura 29. Produccion de acetofenona (21) en la oxidacion del etilbenceno (18) (moles de
acetofenona/moles de MoO,)x100 en funcion del tiempo (min.). A. 1 hora oscuridad, N,. B. 4
horas con luz (A>380nm), N,. C. 2 horas oscuridad, O,. D. 4 horas con luz, N,.

El experimento continud con dos horas en atmosfera de O; en la oscuridad (parte C, figura
29). Finalmente, se reinicia la reaccion en atmosfera de N, en presencia de luz (parte D,

figura 29) y se observé oxidacion estequiométrica.
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Esquema 15. Generacion in-situ del centro oxo-peroxo de Mo(VI), propuesto.

54



Estos resultados concuerdan con el modelo de Dewar y Chatt:[100] los metales de
transicion, en un estado reducido, tienen la capacidad de interaccionar con el O, para
generar grupos metal-peroxo. En nuestros laboratorios, se han sintetizado complejos oxo-
peroxo-Mo(VI) del tipo [MoO(O,)(CN),]* a partir de la interaccion del O, con su forma
reducida.[12]

De acuerdo con los resultados observados para el sistema MoO,/TiO, (16), se podria
proponer el siguiente esquema siguiendo el modelo de Dewar y Chatt: luego de la
reduccion del centro metalico (MoO: paso 1 esquema 15), éste podria interaccionar con el
O, para formar la especie MoO(O), (in situ, paso 2 esquema 15). La unidad oxo-peroxo-
Mo(VI) podra formar el alcohol (a partir del aril-alcano), o producir la cetona (a partir del
alcohol), transformandose nuevamente en el dioxo-Mo(VI) (pasos 3 y 5, esquema 15). El
proceso se reiniciaria con la oxidacion del etilbenceno o con la oxidacion del alcohol, a
partir de la unidad MoO; (pasos 1 y 4, esquema 15). Esta es una propuesta interesante
hacia el empleo del dioxigeno como compuesto oxo-donor para la “respiracion” de la

unidad catalitica, a condiciones ambientales.
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Figura 30. Produccion de 2-fenilpropan-2-ol (26) (moles de alcohol/moles de MoO,)x100 en
funcion del tiempo (min.). A. 1 hora oscuridad, N,. B. 4 horas con luz (A>380nm), N,. C. 2 horas
oscuridad, O,. D. 4 horas con luz, N».

En cambio, en la oxidacion del cumeno (20), empleando las mismas condiciones, se
observo una oxo-transferencia mas lenta hacia la formacion del 2-fenilpropan-2-ol (26)

(=80% después de las 11 horas de reaccion, figura 30). Posiblemente, este
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comportamiento refleja la dificultad que tiene la unidad MoO,/Ti0; de transferir uno de sus

oxigenos, dada la naturaleza del carbono bencilico: ArCH(CHs),.
3.3.2.2.2. Foto-oxidacién de arilalcanos bajo atmdsfera de O,

En las figuras 31 y 32 se compara la foto-actividad [(moles de producto/mol de
Mo0O,)x100] de todos los catalizadores que involucran al MoO, en la oxidacién del
etilbenceno y la tetralina. Los sistemas MoO,/TiO, (16) y MoO; libre (13) tienen una
selectividad muy similar en la produccion de las cetonas y los alcoholes, respectivos (ver
también esquema 16). Este comportamiento muestra que predomina la oxo-transferencia
sobre la oxidacion radicalaria. Ademas, el sistema MoO,/TiO, obtiene una produccion de
8-10 veces mayor en la generacion de las cetonas respectivas, con referencia a su andlogo
MoOQ; libre (13). Resultados que son atribuidos nuevamente a la sinergia existente entre el

conjunto: MoO,/TiO; + O, + luz.

L X
S e 380 nm |“““/JL‘+ |
' = &

A |
£ Mo0 ,TiO,
= Moo, libre  21(988%)  22.(%12%)
a OH
B @O h» 380 nm
. O S Iy .
Mo0 . Ti0,

19. Mo0, libre 24 (=755 25.(:25%)

Esquema 16. Selectividad (%) en la oxidacion de 18 y 19 foto-catalizada por los sistemas
MoQO,/TiO, y MoQ; libre; A > 380 nm, O,, 4 horas de irradiacion.

Con el cumeno también se observd un aumento (en menor grado) en la capacidad oxidativa
del sistema Mo0O,/TiO; (16) con respecto a los otros catalizadores (TiO,, MoO; libre 13).
Aunque se determind un incremento de 21 veces en la produccion del 2-fenilpropan-2-ol
con respecto al TiO,, la selectividad favorecio la formacion de la acetofenona (457%).
Aparentemente no predomina la interaccion directa entre el grupo Mo=0 y el a-CH del
cumeno (como se observd bajo N;), sino que estd prevaleciendo la foto-oxidacion
radicalaria catalizada por el TiO,. Este resultado concuerda con la poca afinidad entre el a-

C-H del cumeno y el centro MoO, observada bajo N».
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Figura 31. Comparacion entre productos de foto-oxidacion del etilbenceno con cada uno de los
sistemas, después de 1 hora en la oscuridad y 4 horas de irradiacion con A>380nm.
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Figura 32. Comparacion entre productos de foto-oxidacion de la tetralina con cada uno de los
sistemas, después 1 hora en la oscuridad y de 4 horas de irradiacion con A>380nm.
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Figura 33. Comparacion entre productos de foto-oxidacion del cumeno, con cada uno de los
sistemas, después de 1 hora en la oscuridad y 4 horas de irradiacion con A>380nm.

En términos generales, de acuerdo con los resultados obtenidos en la foto-oxidacion de la
trifenilfosfina y los arilalcanos (18,19), se observa que la luz tiene un efecto importante,
tanto en las reacciones de transferencia de oxigeno por la activacién del centro Mo=0O
(intermediada por el TiO,), como en los procesos de regeneracion del centro dioxo-
molibdeno(VI). Los sistemas anclados permiten detener y continuar nuevamente la
reaccion, lo que constituye un aporte interesante en sistemas bioinspirados. Mediante el
anclaje sobre la matriz de TiO; se aislan los centros de Mo(VLIV) que cumplen el papel de
proteccion del andamiaje proteico de las enzimas, ademas estos sistemas operan empleando

oxigeno molecular, en condiciones ambientales.

Los comportamientos observados son un reflejo de la sinergia al trabajar con el conjunto:
MoO,/TiO; + O, + luz. Asociacion que demuestra que cada uno de sus elementos es
indispensable durante la foto-transferencia del oxigeno ya que fue el sistema que presentd

mayor actividad.
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3.4. Soporte del complejo dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina)

de molibdeno(V1) sobre dioxido de titanio mesoporoso.

Con la sintesis de la unidad Mo(O),;Br(bipi)/TiO; (Figura 34) para proteger y foto-activar
el centro de MoO; se alcanzaron algunos avances en procesos de transferencia catalitica de
atomos de oxigeno, hacia sustratos orgdnicos. Ademas, se logré reactivar el centro MoO,
(luego de su reduccion) con el O,, excluyendo el uso de oxo-donadores contaminantes

como el DMSO, hidroperoxidos, etc.

Figura 34. Dioxo-Dibromo complejo de Molibdeno (VI) soportado sobre TiO,.

Estos avances, en parte, son los resultados del aprovechamiento de las propiedades electro-
quimicas del TiO, Degussa P25. Su foto-actividad es influenciada por sus fases cristalinas
(80 % anatasa, 20 % rutilo), tamafio de particula, area de la superficie (50 m*/g) y su

energia interbandas (Epe= 3.2 V), entre otros.[35,36]
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Para hacer mas eficientes los procesos foto-cataliticos, con referencia al Degussa P25, se
han concentrado esfuerzos en “mejorar” muchas de sus propiedades. Se ha transformado
fisica o quimicamente su superficie (dopaje con metales y/o soporte quimico de compuestos
organo-metalicos),[35,36] se han sintetizado nuevas generaciones de TiO, con diferente
cristalinidad (variacion de los % de anatasa),[101] se han creado nano-estructuras de TiO;
con diferente band-gap[35,36,102] y matrices meso-porosas, en donde se han alcanzado

areas hasta de 300 m%/g.[101]

La metodologia sintética mas aplicada es la sol-gel.[103] El control sobre las condiciones
de pretratamiento, permite la creacion de materiales acorde con sus aplicaciones.
Comparado con los métodos tradicionales, sus ventajas incluyen: superior homogeneidad,
pureza, mejor control sobre la micro estructura de las particulas, altas areas superficiales,

entre otras.

En este contexto, buscando una mayor eficiencia en el proceso de oxo-transferencia desde
la unidad MoO,, en este trabajo se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de una nueva
serie de estructuras mesoporosas de TiO,, preparadas por sol-gel, como potenciales soportes

del sistema Mo(O),Br,(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina).

3.4.1. Sintesisy caracterizacion de dioxido de titanio (1) mesoporoso

Fueron obtenidos de 3 grupos diferentes de meso-estructuras de TiO; bajo la metodologia
sol-gel.™ En el primero, durante el proceso de pregelacion, se utilizaron como reactantes el
1sopropoxido de titanio(IV) en isopropanol, seguido de la hidrélisis por la adicion de H,O.
La calcinacion se realizd a 3 temperaturas diferentes: 350°C, 410°C y 450°C, (TiO,-sg-
350, TiO,-sg-410 y TiO,-sg-450, figura 35A).

i Trabajo realizado en el Laboratorio de Catalisis en Quimica Organica de la Universidad de Poitier
(Francia).
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Figura 35. Sintesis de TiO, mesoporoso SOL-GEL.

Para obtener estructuras con arquitectura definida del poro, en la segunda metodologia se
empled el copolimero poli(6xido-alquileno), Plutonic P-123, como agente conductor de la
estructura porosa. Como precursor se utilizo el TiCly en medio no acuoso, y la calcinacion
se realizo en dos atmosferas diferentes: O, y aire, a 350°C (m-TiO,-O,; M-TiO,-aire,
figura 35B). [104]

La tercera sintesis se realizo por reaccion entre el precursor 6rgano-metalico, isopropoxido
de titanio(IV), y H,O en CO; supercritico. El precursor en exceso y el alcohol generado
luego de la hidrdlisis (reacciones 2 y 3, esquema 17) fueron separados del medio de

reaccion con la expansion del CO, (meso-estructura: TiO,-SC).

61



Hidrilisis
TiCO'Pry, + MHo —= TiO'PrR_LOH), + #POH M)
Condensacion

(0P, JOHY, Ti-OH + HOTi'Pr, f0H),, —% (0P, LOH), Ti-0-Til0P A, JOH),, + HO (2

(OPF) e OHI T2 PF + HOTIO PO AOH Wy — [(0PFln {OHLT-0-TiIOP A LOH), + PFOH (3

Esquema 17. Reacciones de hidrélisis y condensacion durante la sintesis de TiO, en fase CO,
supercritico.

Bajo CO, supercritico se formo el TiO, con un post-tratamiento térmico luego de las
reacciones de condensacion (esquema 17). Como se observa en la figura 36B, con un
tratamiento a 230°C el material es amorfo, mientras que a 250°C (30 Mpa), se formo el

oxido de titanio(IV) en la forma anatasa.
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:i B. / Patrén interno
140 | /
120 | ‘
2 —
S >
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g 80| 5 \
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2 60| §'§
c c 3
< =4 230°C-30 MPa
g 40 _; \ T by A,J . J‘L
: I
20 E \
E 250°C-30MPa )\ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 20 30 40 50 60
Presién Relativa (P/Po) 20

Figura 36. A. Isotermas de adsorcion (m)-desorcion (0) del material cristalino en fase anatasa,
sintetizado a 250°C y 30Mpa. B. Analisis por difraccion de rayos-X (polvo) del TiO, sintetizado en
medio CO, supercritico bajo una presion de 30MPa y con temperaturas de: 230°C y 250°C.

En la figura 36A se muestra la isoterma de adsorcién-desorcion del TiO,-SC sintetizado a
250°C: se alcanz6 un area superficial de 112 m*/g, un volumen del poro de 0.24 cm’/g

(desorcion) y diametro de poro de 8 nm.
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Figura 37. A. Tsotermas de adsorcion (m)-desorcion (00) de los sistemas TiO,-sg-350 (A);TiO,-sg-
410 (0); TiO,-sg-450 (o). B. Volumen poro (cm’/g.nm) vs Diametro de poro (nm) C. Difraccién
de rayos-X (polvo).

Mientras que en el proseso sol-gel en medio acuoso se obtuvieron matrices con areas
superficiales entre 46 y 272 m*/g (figura 37A). En la figura 37A se observa la isoterma
(adsorcion-desorcion) que refleja el efecto de la temperatura de calcinacion sobre el area
alcanzada: con el aumento de la temperatura disminuyd su area superficial. En contraste,
en el andlisis por difraccion de rayos-X (20 < 20 < 80) se observan perfiles similares

(anatasa) y mas definidos, en los solidos calcinados a temperaturas superiores (TiO2-Sg-
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410, TiO;,-sg-450); mientras que en el sistema TiO,-sg-350 se observa baja cristalinidad

con mayor area superficial (figura 37C).

En la sintesis del TiO, mesoporoso, empleando el copolimero plutonic P123, se
determinaron propiedades similares entre las matrices obtenidas bajo las dos atmdsferas (O,

y aire, figura 38 y tabla 5).
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Figura 38. A. Isotermas de adsorcion (m)-desorcion (0) de los sistemas m-TiO,- aire (A); m-
TiO,-0, (0); B. Volumen poro (cm’/g.nm) vs Diametro de poro (nm): m-TiO»- aire (A); m-TiO»-
0, (0); C. Difraccion de rayos X (polvo) D. Difraccion de rayos-X angulo bajo.

En la figura 38D, rayos-X de angulo bajo (0 > 20 < 6), se observa que el perfil
cristalografico es similar antes y después de la calcinacion (Mm-TiO2-O, y m-TiO,-aire),
reflejando que el poro conserva la arquitectura del copolimero. Comportamiento analogo a

lo reportado por la literatura, en donde la anatasa es la fase cristalina predominante (figura
38C).[102]
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La tabla 5 resume algunas de las propiedades texturales de cada una de las matrices

sintetizadas.

_ Fase Area Volumen  Didmetro

Matriz Cristalina Superficial Poro Poro

(m*g)  (cm%g.nm)  (nm)

TiO,-sg-sc* amorfo S.D.#* S.D. S.D.
TiO,-sg-350 anatasa 272 0.19 2.8
Ti0,-sg-410 anatasa 90 0.11 4.1
Ti0,-sg-450 anatasa 46 0.07 6.2

Ti0,-SC
(€0, srpererite) anatasa 112 0.24 8

m-TiO,-sc* amorfo S.D. S.D. S.D.
m-Ti0,-0, anatasa 200 0.15 2.8
m-Ti0,-aire anatasa 188 0.14 2.9

* gc: sin calcinar; **S.D.: sin determinar

Tabla 5. Algunas propiedades texturales de los TiO, mesoporosos sintetizados.

De las nueve meso-estructuras fueron seleccionadas 3 (una por cada metodologia, tabla 6)

como candidatas para realizar el anclaje del dioxo-complejo y su evaluacion foto-catalitica.

Por espectroscopia UV-visible de reflectancia difusa (UV-vis RD) fue determinada la
energia interbandas (E;) de las meso-estructuras: TiO,-sg-410, TiO-SC y m-TiO»-
0..[102,104,105]

De acuerdo con lo sugerido por Hirai y colaboradores,[101] a partir de una grafica de la
funcion de Kubelka-Munk (F(Ab)) versus la energia de luz absorbida (UV-vis-RD), se
determino el valor de E,. En la figura 39B se especifican los valores determinados (Erioo-
sc= 3.41 eV; Erioz-sg-210= 3.89 €V; En-tio2-sg-a10= 3.61 eV). Resultados concordantes fueron
observados para el TiO,-P25, E,= 3.22 eV, con respecto a lo especificado por Degussa AG
(Eg= 3.26). En la tabla 6 se resumen algunas propiedades de las estructuras meso-porosas

seleccionadas.
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Figura 39. A. Espectros UV-vis de reflectancia difusa. B. Grafica de la funcion K-M versus
energia de la luz absorbida de los sistemas: TiO,-P25; TiO,-SC; m-Ti0,-O; y TiO,-sg-410.

Finalmente, en la figura 40 se muestran los espectros IR-fotoacustica (IR-PAS) de las
matrices Ti0,-P25, Ti0,-sg-410, TiO,-SC y m-Ti0,-O,. La banda en la region entre 400-
1300 cm™ corresponde a la sumatoria de las vibraciones de los enlaces Ti-O (495-550 cm™)
, [106] Ti-O-Ti (436-495 cm™), [107] y las vibraciones resultantes por defectos locales en
la superficie. Se observan también las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo O-H

superticial) entre cm’ , asS vioraciones ac derormacion acl agua superiicia
perficial 3200 y 3550 cm™, y las vibraciones de def: ion del agua superficial
(H-O-H) a 1600-1630 cm™.
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Figura 40. Espectros IR (PAS) de las matrices: TiO,-P25, TiO,-sg-410, TiO,-SC y m-Ti0,-0..

En términos generales, en la sintesis de titania en medio CO, supercritico (sistema TiO-
SC) se alcanzaron las mayores dimensiones de poro y un 4rea superficial de 112 m?*/g,
trabajando a una temperatura de 250°C. En el caso de los sistemas TiO,-sg, el aumento en
la temperatura de calcinacion llevéd a una mejor definicion cristalina hacia la formacion del
TiO,-anatasa, pero disminuyendo el 4rea superficial (de 46 a 272 m?/g). Finalmente, el
copolimero P-123 demostré ser un compuesto util en la direccion de la estructura
mesoporosa, lograndose areas superficiales hasta de 200 m%g. Todas las matrices

mostraron un band-gap tipico de esta clase de semiconductores (de 3.22 a 3.89 eV).

_ Band-Gap Areg_ Volumen  Diametro
Matriz V) Superficial Poro Poro
(m*g)  (cm®g.nm)  (nm)
TiO,-P25 3.22% 50%* - -
3.26%*
TiO,-sg-410 3.61 90 0.11 4.1
TiO,-SC
(CO, superecritico) 3.41 12 0.24 8
m-Ti0,-0, 3.89 200 0.15 2.8

Tabla 6. Propiedades texturales de los TiO, mesoporosos seleccionados: TiO,-P25, TiO,-sg-410,
Ti0,-SC y m-Ti0,-0,.* Determinado en este trabajo, ** Registrado por Degussa AG.
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3.4.2 Sintesis y caracterizacion del complejo dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboxilato-2,2’-
bipiridina) de Mo (V1) soportado sobre TiO, mesoporoso.

El soporte del dioxo complejo sobre las nuevas meso-estructuras, se realizé bajo la misma
metodologia usada sobre el TiO,-P25 (Degussa P25). A partir de la reaccion de
esterificacion entre sus grupos titanol (Ti-OH) superficiales y la funcién cloruro del acido

de 13a (esquema 18).

[y W AT
P Br—ho —Br
Br—mo —Br CHLCI, £ Ho. Sisterma

PN i
<<\1 M= OH OH i M 16. MoOTIO P25
W _} : 022

C|{ﬂ}_c| 05.(0 >=O 29, MoDITIO-zg-410

o 30 MoOLTIOLSC
3. MaO g -Tio2-0,

o Matriz= TiOoP25

13a. Ti0 r55-410 TiO
Tio 56
m-Ti02-05

Esquema 18. Soporte del dioxo complejo de Mo(VI) 13a, sobre las matrices TiO,-sg-410, TiO,-
SC y m-TiOz-Og

La caracterizacion de los sistemas 29-31, se realizO comparativamente con el sistema
MoO,/TiO,-P25 (16). La espectroscopia fotoacustica infrarroja (IR-PAS) se utilizé como
una herramienta complementaria, para determinar el soporte quimico del dioxo-complejo
(13a). Esta metodologia disminuye muchos de los problemas presentados por IR (KBr)
como la dispersion y la reflexion del haz de luz, al analizar especificamente la superficie de

este tipo de solidos.

En la figura 41 A se comparan los espectros IR-PAS de los sistemas: MoO,/m-Ti0,-O, (fig.
41Al1), MoO,/TiO,-P25 (fig. 41All), MoO»/TiO,-sg-410 (fig. 41Alll) y MoO,/TiO,-SC
(fig. 41AIV) en la region entre 1000 y 1800 cm™. Analogo a lo observado para el
MoO,/Ti0,-P25 (Il), en los espectros Il y IV se observa la presencia de las bandas
vibracionales del enlace del tipo —CO-O-Ti-, alrededor de 1730 cm'(A) y del grupo C-O

“éster” cerca de 1330 cm™ (¥).
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Figura 41. A. Espectros IR (PAS) de los sistemas: MoO,/Ti0,-P25, M0oO,/Ti0O,-sg-410,
MoO,/Ti0,-SC y M00O,/m-Ti0,-0,. B. Espectro IR (KBr) del complejo MoO, libre 13.

En los nuevos sistemas (29-31) se observa un perfil vibracional muy similar al observado
en el complejo libre (13) y el MoO,/TiO,-P25: cuarteta alrededor de 1320 cm™ (*, figura
41) y dupleta alrededor de 1400 cm™ (m). Por tanto, el dioxo-complejo estd presente en la
superficie de los semiconductores: TiO,-sg-410 y MoO,/TiO,-SC. Mientras que en el
espectro de MoO,/m-Ti0,-0; (fig. 41Al), solo se observa la presencia de agua superficial

(1631 cm™, O) y no se encuentran las bandas bipiridinicas.

Los espectros de RMN-"2C CP/MAS (figura 42) muestran que en los sistemas MoO,/TiO,-
SC (42B), M00,/Ti0,-sg-410 (42C) se conserva el mismo perfil de resonancia que en el
MoO,/TiO,-P25 (42A). Entre 160 y 180 ppm, se observan senales del grupo C=0O del
“¢ster” inorganico, y de 110 a 160 ppm los carbonos piridinicos. Por el contrario, en el
espectro de MoO,/m-TiO,-O; (42D), se reitera la ausencia del complejo sobre la m-TiO;-
O,. Bajo el analisis UV-vis (RD, figura 43), se observa la banda de absorcion del grupo
Mo=0, alrededor de 560 nm. Para los sistemas (MoO,/TiO,-SC, M00O,/Ti0,-sg-410) se

demuestra la presencia de la funcion MoO,.
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Figura 42. A. Espectros RMN-""C CP/MAS de los sistemas: (A) MoO,/TiO,-P25, (B)
Mo0O,/Ti0,-SC, (C) M0oO,/TiO,-sg-410 y (D) M0O,/m-Ti0,-0,.

Finalmente, la cuantificacion de dioxo-complejo sobre cada una de las matrices fue
determinado mediante desorcion por hidrolisis bésica, suspendiendo cada catalizador en
una solucion de NaOH (pH 12). El seguimiento se hizo por espectroscopia UV-vis:
Mo0O,/Ti0,-P25= 0.105 mmoles/g de TiO,; MoO,/TiO,-SC= 0.14 mmoles/g de TiO,,
Mo0O,/Ti0;-sg-410= 0.22 mmoles/g de TiO, y para el sistema MoO,/m-TiO,-O; no se

detecto.
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Figura 43. A. Espectros UV-vis de reflectancia difusa de los sistemas: (== ) M0O,/Ti0,-P25, (®)
MOOz/Ti02-SC, (O) MOOz/TiOZ-Sg-“-lO y (') MOOz/m-TiOQ-Oz.

En conclusidn, la aplicacion de la metodologia de “esterificacion” sobre los grupos titanol
de la superficie de las matrices mesoporosas (TiO,-SC y Ti0O;-sg-410) condujo también al

anclaje del dioxo-complejo de Mo(VI) por medio de enlace tipo “éster”.
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3.5 Evaluacion foto-catalitica del dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina)

de molibdeno(V1) soportado sobre TiO, mesoporoso.

Se evalud la eficiencia fotonica (1) de las matrices (TiO2-SC, m-TiO2-O,, TiO,-sg-410 y
TiO,-P25) en la foto-oxidacion de la fosfina (PPhs) y los arilalcanos (18-20). Finalmente,
fue estudiado el efecto de la funcionalizacion de cada una de sus superficies con el
complejo dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) de Mo(VI), especificamente

en el proceso de foto-oxidacion del etil-benceno (18).

3.5.1. Evaluacion catalitica de TiO, mesoporoso en la foto-oxidacién de PPh; y

arilalcanos.

Frente a la oxidacion de la trifenilfosfina los semiconductores mesoporosos mostraron una

capacidad de foto-generar y transferir electrones, bajo A >380 nm, similar a la observada

con el TiO,-P25 (figura 44).
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Figura 44. Produccion de O=PPh; (moles/L) al cabo de 30 minutos de irradiacion con las meso-
estructuras TiO, (A > 380 nm).

Por otro lado, en la oxidacion de los arilalcanos (18-20) se observaron selectividades muy

similares en todas las formas de TiO, estudiadas, reiterando que se lleva a cabo también un
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proceso radicalario iniciado por las matrices mesoporosas (figuras 45 A-C). De igual

forma, el cumeno es el arilalcano con menor susceptibilidad a la foto-oxidacion (figura

450).
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Figura 45. A-C. Productos de la foto-oxidacion de los arilalcanos: tetralina (A), etilbenceno (B) y
cumeno (C) catalizada por los sistemas TiO,-P25, TiO,-SC, m-Ti0,-O,, TiO,-sg-410. D. Eficiencia
fotonica (n) en la oxidacion de los arilalcanos (18-20).

Sin embargo, la eficiencia fotonica en la generacion total de productos (m, figura 45D),
muestra una tendencia del tipo TiO2-P25 > TiO,-SC > m-TiO,-O, = TiO,-sg-410. Este
comportamiento podria ser explicado al relacionar m con el band-gap (Eg) y con el

coeficiente de adsorcion (C) de los arilalcanos (18-20) sobre cada una de las superficies.

Por un lado, con el aumento en la energia interbandas se observa una disminucion en el

aprovechamiento de la luz, de acuerdo con la figura 46A. Este comportamiento reitera la
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importancia del inicio de la reaccion radicalaria con la generacion del par TiO(e/h"). Por

otro lado, el aumento en la afinidad de los arilalcanos con la superficie de las matrices,

posiblemente facilita el proceso de generacion del respectivo cation radical.

Procedimientos indispensables para la foto-catalisis con los semiconductores (figura 47).
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Figura 46. A. Efecto del Band-gap en la Eficiencia fotonica (). B. Efecto del area superficial en
la eficiencia fotonica (1), en la oxidacion de los arilalcanos 18-20.
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Figura 47. Relacion entre el coeficiente de adsorcion y la eficiencia fotdnica en la oxidacion de los
aril-alcanos: tetralina (negro), etilbenceno (gris) y el cumeno (blanco), con las meso-estructuras:
Ti0,-P25 (0),TiO,-SC (11),m-Ti0,-O, (A) y TiO,-sg-410 (O) . D= (conc.sustrato inicial-
Conc.sustrato final)/Conc. Sustrato inicial

Por el contrario, otras propiedades como la definicion en los perfiles cristalograficos o el

area superficial de las estructuras mesoporosas, no mostraron relevancia frente a la

eficiencia fotonica (figuras 46B y 48)
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.Figura 48. DRX (polvo) de las estructuras : TiO,-P25; TiO,-SC; m-Ti0,-O, y TiO,-sg-410.

En conclusion, las meso-estructuras m-TiO2-Oy, TiO2-SC y Ti0O,-5g-410, sintetizadas bajo
tres diferentes metodologias de sol-gel, (analogo al TiO,-P25) foto-catalizan la auto-
oxidacion del etil-benceno (37), la tetralina (38) y el cumeno (39) via radicalaria en cadena.
Su eficiencia fotonica muestra una relacion del tipo: TiO,-P25 > TiO,-SC > m-TiO,-0O,=

Ti0,-sg-410.

La dependencia de la eficiencia fotonica en la energia interbandas (E,) y la adsorcion del
sustrato sobre la meso-estructura, corroboran el proceso de iniciacion radicalario propuesto

por la literatura.
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3.5.2 Foto-oxidacion selectiva del etilbenceno con el complejo Mo(O),Br(4,4’-
dicarboxilato-4,4’-bipiridina) soportado sobre TiO, mesoporoso.

Como se observa en la figura 49, en procesos de oxo-transferencia, los sistemas
MoO,/Ti0,-P25 (fig. 49A) y MoO,/Ti10,-SC (fig. 49C) tienen una selectividad muy similar
en la produccion de cetona y alcohol. Mientras que la oxidacion con las matrices puras

(figuras 49B y D) muestran una distribucion de productos tipica de un mecanismo

radicalario.
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Figura 49. Productos de foto-oxidacion del etilbenceno: MoO,/Ti0,-P25 (A), TiO,-P25 (B),
MoO,/Ti0,-SC (C), y TiO,-SC (D). Condiciones: 1g/L cat., 1h oscuridad + 4h luz, acetonitrilo.
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La figura 50 muestra la eficiencia fotdnica (1) en la generacién total de productos. Aunque
el aprovechamiento de la luz es similar entre todos los catalizadores, el cambio en la
selectividad refleja el cambio en el mecanismo de reaccion hacia una transferencia de
oxigeno por parte de los sistemas con la unidad MoO,.
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Eficiencia foténica (X1000)
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MoO2/TiO2-  TiO2-P25  MoO2/TiO2-SC  TiO2-SC
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Figura 50. Comparacion de la eficiencia fotonica en la generacion total de productos durante la
oxidacion del etilbenceno con los sistemas MoO,/Ti0,-P25, TiO,-P25, M0oO,/TiO,-SC, y TiO,-SC.
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Figura 51. Productos de foto-oxidacion del etilbenceno ([moles de producto/moles de MoQO,]x100)
vs tiempo (min.) con los sistemas MoO,/Ti0,-sg-410 (A) y TiO,-sg-410 (B). Condiciones: 1g/L
cat., 1h oscuridad + 4h luz, acetonitrilo."

¥ La aparicién de los productos de foto-oxidacién del etilbenceno ([moles de producto/moles de MoO,]x100)
vs tiempo (min.) para los sistemas MoO,/m-TiO,-O, y m-TiO,-O, , no se especifica porque no se determind
claramente la cantidad de complejo soportado sobre m-TiO,-O,. (seccion 3.2)
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Figura 52. Comparacion de la eficiencia fotonica en la generacion total de productos durante la
oxidacion del etilbenceno con los sistemas MoO,/TiO;-sg-410, Ti0,-sg-410, M0oO,/m-Ti0,-0,, y
l’Il-Ti02-02.

Un comportamiento similar es observado en el sistema MoQO,/Ti0,-sg-410 (figura 51A),
pero con una eficiencia fotonica 10 veces mayor con respecto a la matriz pura (figura 51B).
Las observaciones indican que en las nuevas estructuras mesoporosas también es observada

una sinergia entre el conjunto: complejo/matriz + luz y el O,.

Todos estos resultados abren puertas importantes en la aplicacion de la metodologia de
soporte de los dioxo-complejos en matrices de diferente naturaleza, que podran conducir a

un mejor aprovechamiento de la foto-catalisis en los procesos de oxo-transferencia a partir

del centro Mo=0.
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4. CONCLUSIONES

o Basados en reacciones de “esterificacion” con los grupos “titanol” de la superficie
del TiO,-P25 (TiO,-mesoporoso), fueron implementadas dos metodologias para el anclaje
quimico del complejo Mo(O),Br,(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina), que condujeron a un
modo de enlace tipo “éster” monodentado en la interfase ligando/matriz. Ademas, fue
demostrada la versatilidad del método de soporte hacia semiconductores con diferente

arquitectura superficial.

o El anclaje quimico del dioxo-complejo de Mo(VI) sobre el TiO, condujo a varios
desarrollos en sistemas cataliticos de transferencia de a&tomos de oxigeno. 1i.) La separacion
de los centros metalicos evitd la formacion del dimero inactivo p-oxo-Mo(VI), aumentando
el tiempo de vida del catalizador. 1i.) Posiblemente, un flujo electronico foto-generado
hacia la proximidad de la esfera de coordinacion del Mo(VI) llevd a un incremento
significativo en su capacidad de oxo-transferencia. iii.) La unidad catalitica MoO, luego
de la O-transferencia, es nuevamente activada por el oxigeno molecular en condiciones
ambientales, y, iv.) el modo de enlace: éster monodentado le brindd a la unidad MoO; la
estabilidad quimica suficiente para realizar la O-transferencia bajo ambiente foto-oxidativo

extremo (radiacion, radicales, etc.).

. La nuevas matrices de TiO,-mesoporosas (TiO2-SC, TiO,-sg-410, m-TiO,-O,)
catalizan eficientemente la oxidacion radicalaria de aril-alcanos, a partir de su capacidad de
generar el par electron/hueco, al ser irradiadas con una energia cercana a su band-gap,

analogo a lo observado para el TiO,-P25.

Todos estos resultados surgen a partir del aprovechamiento de muchas de las propiedades
de la foto-catalisis heterogenea, en beneficio de los procesos de transferencia de atomos de
oxigeno, dando un paso adelante en sistemas que mimetizan la estructura y funcion de las

oxo-transferasas.
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5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1. Reactivos

Todos los reactivos empleados fueron adquiridos comercialmente (Merck, Sigma-Aldrich,
Mallinckrood, J.T. Baker, Carlo Erba, EM Science) y fueron usados sin posterior
purificacioén, a menos que se indique algo diferente. Las reacciones de sintesis (de ligandos
bipiridinicos y de los dioxo-complejos) se llevaron en una linea estdndar de vacio-N,.
Todos los solventes fueron cuidadosamente desgasificados antes de su uso, mediante
evacuacion repetida de oxigeno con enfriamiento-N>-vacio, seguida por la accion del
respectivo compuesto secante. El Et,O fue destilado desde una suspensiéon con Na
inmediatamente antes de su utilizacion; el CH,Cl,, CHCI3 y n-pentano fueron secados con
tamiz molecular activado; el MeOH fue destilado en mezcla con metéxido de magnesio; el
acetonitrilo fue destilado desde cloruro de calcio y guardado bajo N, y el SOCI, fue
doblemente destilado (dd) bajo atmdsfera de nitrogeno. El didxido de titanio(IV) (Degussa
P25) fue deshidratado a 90°C y 5x10™ mbar por 48 horas, inmediatamente antes de su uso.
La trifenilfosfina, empleada en las reacciones de evaluacion foto-catalitica, fue
recristalizada y su pureza fue rectificada por RMN-"'P. De igual forma, la pureza de los
arilalacanos (etilbenceno, tetralina y cumeno) fue determinada por cromatografia de gases
(CG). Finalmente, el benceno fue destilado a partir de una mezcla con benzofenona y

sodio.

5.2.  Andlisis instrumental

Los andlisis IR fueron llevados a cabo en un espectrometro Perkin-Elmer 1720XFT. Para
el caso de los sistemas soportados sobre el TiO,, y con el objeto de eliminar las sefiales del
semiconductor en la regidn entre 2000 y 700 cm™, el background correspondiente se realizd
con una pastilla de TiO»/KBr (15% p/p). Los espectros UV-vis (en solucion) fueron
obtenidos de un espectrometro HP-8423. Para los analisis RMN-'H y °C se emplearon

espectrometros Bruker Avance de 200 y 400 MHz.
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Todos los espectros RMN-CPMAS fueron obtenidos en un espectrometro RMN Bruker
Avance-400 MHz, operando para °C y "°N a una frecuencia de resonancia de 101.6 MHz y
40.6 MHz, respectivamente. Los experimentos C y "N se realizaron en una probeta
Bruker (D-bearing) con rotores de didxido de zirconio de 4 mm de didmetro externo. Se
aplico la técnica CP (polarizacion cruzada),[108] durante el giro al angulo magico (MAS,
Magic Angle Spining) del rotor a 10 KHz. Para obtener una buena relacion sefial:ruido, los
experimentos de RMN-CPMAS "C fueron acumulados 2028 escanes usando un
decaimiento de 2s, mientras que para N se emplearon 2000 escanes y un decaimiento de
55.[109,110] Los corrimientos quimicos para las sefiales de *C fueron referenciados con
tetrametilsilano y calibrados con la sefial carbonilica de la glicina. Los corrimientos del "N

fueron referenciados con nitrometano (CH3;NO,) y la sefal se ubicé como 0 ppm.[111]

Los experimentos de UV-vis reflectancia difusa (UV-vis RD) se llevaron a cabo en un
espectrofotometro Schimadzu serie UV-2400PC equipado con esfera de integracion,
empleando sulfato de bario (BaSO4 puro, WAKO Ltda) como matriz de referencia y el

barrido se realiz6 entre 200 y 800 nm.

Como punto de partida y de referencia, las muestras de TiO, mesoporoso, sintetizadas
(TiO2-sg, m-TiO,) sin calcinar, fueron analizadas termogravimétricamente (ATD-ATG) en
un SDT-2960 de TA Instruments, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, bajo flujo
de aire, desde 25°C a 600°C. La estructura cristalina de las muestras calcinadas (TiO,-sg,
M-TiO,, TiO,-SC y MCM-41) fueron determinadas en un difractometro de rayos-X
Bruker Axis 05005, con un rango de angulo de barrido 26 de 20° y 80° (0.7° a 7° para los
analisis de bajo 4ngulo) con un paso de 0.02° y un tiempo de anélisis por punto de 2s. Las
1sotermas de adsorcion-desorcion de N, fueron obtenidas en un Micrometrics Tristar 3000,
antes las muestras fueron degasificadas a 350°C por 8 horas. El area superficial especifica
se determind usando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y la distribucion del
tamano del poro se obtuvo a partir de la adsorcion de N, de las isotermas usando el método

Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
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Finalmente, el seguimiento de la aparicion de los productos de foto-oxidacion del
etilbenceno (18), la tetralina (19) y el cumeno (20), se llevdé a cabo por GC en un
cromatografo HP-6890 con una columna HP-INNOWAX con fase estacionaria

polietilenglicol (30 m x 320 um x 0.25 um) y un detector FID.

5.3.  Sintesis de los ligandos 2,2’-bipiridinicos

5.3.1 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (1)

5.0 g del catalizador Pd/C (5% p/p) fueron activados por calentamiento a 180°C durante 5
horas, bajo atmodsfera de nitrogeno. Fueron adicionados 100 mL de 4-picolina recién
destilada, a partir de hidréxido de potasio, y la suspension se llevo a reflujo durante 3 dias.
Al cabo de este tiempo fueron adicionados 30 mL de benceno y se calent6 a reflujo otros 30
minutos mas. En caliente, la solucion se filtro y lavd con benceno (éste tltimo proceso se
repitié 3 veces). Al filtrado se le redujo el volumen (por destilacion) hasta un 70% y el
solido blanco formado se recolectd por filtracién y lavado con éter de petroleo (4 g, 20.3
mmol, 11% rendimiento). RMN-'H (CDCls), &: 8.45 (d, 2H); 8.20 (s, 2H); 7.10 (d, 2H);
2.41 (s, 6H). RMN-"C (CDCL), 8: 156.0; 148.9; 148.2; 124.7; 122.0; 21.2. MS (M",
m/z): 184; IR (cm™) KBr, v: 1592 (£¥); 1458 (f); 990 (f); 825 (f); 515 (f); 416 (f). RMN-"°
CPMAS: 6 (ppm): -81.3.

5.3.2. Acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico (2)
La preparacion del diacido 2 se realizé por dos rutas diferentes:

I. A una solucion (T<5°C) de 5.0 g (27.1 mmol) del 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (1) en 250
mL de acido sulftrico (25%) fueron adicionados, paulatinamente, 10 g de permanganato de
potasio. Después de agitar por 30 minutos, el sistema se llevd a temperatura ambiente y
una segunda porcion de 10 g de KMnOj fue adicionada (nuevamente en un bafio de hielo-
agua). La reaccion se llevo a reflujo por 12 horas, durante este tiempo la solucion cambid
de violeta oscuro a marron claro. El sistema se enfri6 y el sélido marron fue recolectado
por filtracion y redisuelto en una solucion de NaOH (0.1 N) y recristalizado con HCI (0.1

N). Producto (sélido blanco): 3.4 g (14.0 mmol, 52% de rendimiento)
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ii. A una solucion acuosa (50 mL, pH 8) con 1.0 g de 1 (0.54 mmol), calentada a 80°C, fue
lentamente adicionada una solucion de KMnOy, hasta que persistio el color purpura del
permanganato (estequiometria 1 bipi (1)/ 4 de KMnO,). La suspension marrén resultante,
fue agitada por 30 minutos y filtrada en caliente. El filtrado fue enfriado y se acidificé
(HCI, 0.1 N). Producto (solido blanco): 1.06 g (80 % rendimiento)

IR (cm™) KBr, v: 3441 (f); 2446 (f); 1717 (f), 1604 (f); 1461 (); 1366 (f); 1290 (f); 1268
(f). RMN-C CP MAS, & (ppm): 123.2; 140.0; 150.3; 164.7 ppm. RMN-""N CPMAS,
d(ppm): -96.5.

5.3.3. 4,4’-dicarbometoxi-2-2’-bipiridina (4)

A 30 mL de cloruro de tionilo (SOCl,, doblemente destilado) se le adicionaron 1.0 g (4.1
mmol) del didcido 2 y la mezcla se llevo a reflujo durante 4 horas (agitacion constante,
hasta dilucion del acido). El exceso de SOCI, fue destilado a presion reducida y el sélido
residual se disolvido en metanol anhidro (30 mL) y se llevo a reflujo durante 3 horas.
Finalmente se evapord el alcohol restante. Se observo la formacion de un sélido morado
claro, se recristalizd con n-pentano (-15°C, 12 horas). IR (cm™) KBr, v: 2967 (mediana);
1731 (f); 1437 (f); 1295 (f); 1246 (f); 959 (f). RMN-'H (CDCl3), & (ppm): 4.05 (d, 3H);
8.16 (s, 1H); 9.26 (s, IH). RMN-"C (CDCl3) &: 162.5; 156.5; 150.1; 138.6; 129.2; 120.6;
52.8 ppm. RMN-"*C CP MAS, & (ppm): 53.4; 55.0; 120.1; 125.5; 130.3; 136.2; 142.7;
147.3; 149.8; 152.8; 152.6; 160.8; 164.2. RMN-""N CPMAS, & (ppm): -58.9.

5.3.4. 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina/TiOz(Degussa P25) (5)

El soporte del 4cido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico (2) sobre el TiO,, Degussa P25, se
realizd por dos metodologias diferentes: la primera se realizé en medio orgéanico, andlogo al
proceso seguido para la obtencion de 4, y la segunda se llevd a cabo en medio acuoso a
3<pH<S.

i. 0.5 g del diacido 2 fueron disueltos en 200 mL de una solucion acuosa a pH=10 (NaOH).
1.0 g de TiO, fueron adicionados lentamente, la suspension se llevéd a ultrasonido con el
objeto de mejorar su dispersion. Con una soluciéon de HCI (0.1 N), gota a gota, el pH se
llevo a 4.5 y se dejo bajo agitacion vigorosa por 10 horas. El sistema se filtré por succion y

se lavd con agua destilada. El solido color rosa fue caracterizado; en este caso los datos
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analiticos mostraron las mismas caracteristicas observadas para el diacido 2 en mezcla
mecanica con la matriz semiconductora.

ii. A 30 mL de SOCI, (d-d) fueron adicionados 0.5 g (2.0 mmol) del diacido 2 y la mezcla
se calento a reflujo durante 4 horas. El exceso de cloruro de tionilo fue destilado a presion
reducida y el s6lido amarillo residual se disolvié en CH,Cl, (50 mL). Esta solucién de
diclorometano fue adicionada a una suspension de CH,Cl, (50 mL) con 1.0 g de TiO,. El
sistema se dejo en reflujo y agitacién vigorosa durante 5 dias, se filtré (bajo atmoésfera de
Na) y el solido resultante (color pardo, producto: 1.09 g) fue caracterizado. IR (cm™) KBr,
v: 3340 (f); 1732 (f); 1636 (mediana); 1596 (f); 1426 (f); 1394 (mediana); 1234 (f); 1210
(f); 1139 (f). RMN-""C CPMAS, &(ppm): 123.1; 126.7; 131.4; 138.1; 140.2; 144.0; 147.7;
150.5; 153.5; 164.7. RMN-"N CPMAS, d(ppm): -176.6.

5.4.  Sintesis de los dioxo complejos de Molibdeno (V1)

5.4.1. Mo(O),Br,[OP(CsHs)s]2 (10)

A una solucién de HBr (45%, 3mL) que contenia 1.0 g de NaMo004.2H,0 (4.15 mmol)
fueron adicionados 15 mL de dietil éter y la mezcla fue vigorosamente agitada por 5
minutos, la fase etérea fue separada y secada sobre sulfato de sodio anhidro. La solucion de
éter seca fue adicionada a otra de acetona que contenia 1.9 g (7.4 mmol) del 6xido de
trifenilfosfina (OP(C¢Hs);). Luego de agitar por 5 minutos (temperatura ambiente) se
observd la formacion de un precipitado verde, el cual se filtr6 y recristalizd con
CH,CI/Et,0 (1/1). IR (em™) KBr, &: 3099 (f); 1702 (f); 1437 (f); 1174 (); 1146 (f); 1121
(f); 1089 (f); 946 (f); 903 (f); 724 (f); 692 (f). RMN-'H (CDCls), &: 7.38 (m, 2H); 7.53 (t,
1H); 7.76 (m, 2H). Anal. Calc. para CssH30Br,MoO4P,: C, 51.21; H, 3.62; encontrada C,
51.24; H, 3.58.

5.4.2. MO(O)2C|2[OP(C6H5)3]2 (11
Se sigui6 exactamente el mismo procedimiento anterior, pero partiendo del HCI (37%), al
final se observo la formacién de un so6lido amarillo claro y fue recristalizado con

CH,CL/E,O (2/1). IR (em™) KBr, v: 3055 (f); 1590 (débil); 1437 (f); 1171 (f); 1145 (f);
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1120 (f); 945 (f); 903 (f); 752 (débil); 724 (f); 693 (f); 540 (f). Anal. Calc. para
C36H30CIbMoO4P,: C, 57.24; H, 4.00; observado: C, 57.38; H, 4.03.

5.4.3. Mo(O)2(SCN)2[OP(CeHs)3]2 (12)

Bajo agitacion vigorosa, 17.1 g de KSCN (0.17 mol) se adicionaron a 9.65 mL de H,SO4
(98%, 0.17 mol), al s6lido amarillo resultante se adicionaron 1.0 g de Na,Mo0O4.2H,0 (4.15
mmol) junto con 80 mL de H,O destilada, se dejo reaccionar con agitacion por 5 minutos.
Se adicionaron 30 mL de dietil éter (la fase orgéanica se tornd roja), la fase organica se
separ6 por decantacion y se secO sobre sulfato de sodio anhidro. Posteriormente, la
solucion de éter se adiciono a otra de acetona con 2.5 g de oxido de trifenil fosfina (8.15
mmol), luego de agitar por 60 minutos, se observd la formaciéon de un s6lido muy
abundante de color amarillo. IR (cm™) KBr, v: 2963 (débil); 2021 (f); 1437 (f); 1262 (f);
1136 (f); 1121 (f); 1085 (f); 937 (f); 900 (f); 802 (débil); 726 (f); 691 (f); 540 (f). Anal.
Cal. para CsgH30N,MoO4P,S,: C, 57.00; H, 3.78; N, 3.50; S, 8.01; observado: C, 56.23; H,
3.71; N, 3.42; S, 7.79.

5.4.4. Mo(O),Br,(4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-bipiridina) (13)

De igual forma, el dioxo complejo 13 fue sintetizado bajo dos procedimientos:

I. A una solucién de HBr (45%, 4 mL) con 0.2 g de Na,M004.2H,0 (0.8 mmol) fueron
adicionados 10 mL de dietil éter. La mezcla fue agitada por 5 minutos y la capa organica
fue separada, secada sobre sulfato de sodio y decantada. La solucion etérea fue adicionada
a 60 mL de una solucion de acetona con 0.2 g de 4,4’-dicarbometoxi-2-2’-bipiridina (4)
(0.8 mmol). La suspension amarilla obtenida fue agitada por 5 minutos, filtrada y lavada
con Et;,O (100 mL). Producto con un rendimiento del 96%.

Ii. A una solucion de diclorometano con 0.8 mmoles del dioxo complejo 10, fue adicionada
otra solucion de 30 mL de CH,Cl, con 0.4 mmoles de 4 y se agité por 24 horas. Al final se
observé un cambio en la coloracion a naranja claro. El solvente fue removido y el s6lido
amarillo resultante fue lavado con Et,O (rendimiento 60%).

IR (cm™) KBr, v: 3082 (débil); 2085 (débil); 1733 (f); 1565 (mediana); 1437 (f); 1401 (f);
1333 (f); 1274 (f); 1233 (mediana); 946 (f); 913 (f). RMN-'H (CDCls), & (ppm): 4.12 (s,
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3H); 8.29 (d, 1H); 9.78 (t, IH). RMN-">C CPMAS, & (ppm): 53.5; 54.3; 121.5; 140.3;
141.2; 150.1; 152.0 (d); 161.5 (d). RMN-""N CPMAS, & (ppm): -105.4.

5.4.5. Mo(O),Cl,(4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-bipirinina) (14)

De la misma forma, este complejo fue obtenido bajo los dos procedimientos anteriores: en
i. se utilizo el HCI (38%), y en ii, se partié del dioxo-dicloro complejo 30. IR (cm™) KBr,
8: 1729 (f); 950 (f); 917 (f). RMN-"H (CDCls), & (ppm): 4.08 (s, 3H); 8.31 (d,d,j=2.5 Hz);
8.96 (d, j= 0.5 Hz), 9.69 (d, j= 2.5 Hz).

5.4.6. Mo(O), (SCN),(4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-bipirinina) (15)

Cantidades equimolares del diéster bipiridinico 4 (0.08 g) y del dioxo-ditiociano complejo
12 (0.26 g) fueron disueltos en 60 mL de CH,Cl,, anhidro (bajo N») y se dejo bajo agitacion
durante 12 horas (temperatura ambiente). Bajo presion reducida se redujo un 50% del
volumen y se adicionaron 30 mL de Et;O, en donde se observo la formacién de un
precipitado rojo, se filtro y lavo con éter. El filtrado se llevd a sequedad y el sélido
resultante se caracterizo: IR (cm™) KBr, v: 2023 (NCS); 938 , 900 (Mo=0): 1732 (C=0).
Del solido rojo precipitado inicialmente se observé: IR (cm™) KBr, v: 2039 (NCS); 1737
(C=0); 940, 906 (M0=0); 783 (Mo-O-Mo).

5.4.7. Mo(O),Br,(4,4’-dicarboxi- 2,2’-bipirinina)/TiO, (16) ruta 1.

A una suspension de 50 mL de CH,Cl, con 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina/TiO, (5) (0.5 g,
recién preparados) fue adicionada una solucién de diclorometano con 0.35 g (0.41 mmol)
de Mo(0O),Br,[OP(C¢Hs)s]> (10). La mezcla fue vigorosamente agitada por 3 dias a 25°Cy
filtrado bajo atmoésfera de N», para dar 0.56 g de un sélido violeta. IR (cm™) KBr, v: 1731
(f); 1603 (débil); 1395 (débil); 1366 (f); 1291 (f); 1262 (f); 940 (f); 915 (f). RMN-"C
CPMAS, & (ppm): 120.03; 122.5; 126.0; 131.3; 137.6; 143.6; 147.2; 153.3; 162.9; 166.3.
RMN-""N CPMAS, & (ppm): -178.1; -176.0.

Mo(O),Br,(4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-bipirinina)/TiO, (16) ruta 2.
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A 0.13 g del diacido 2 (0.53 mmol) se adicionaron 20 mL de SOCI; (d-d) y bajo agitacion,
se llevo a reflujo durante 4 horas. A presion reducida, el cloruro de tionilo fue evaporado a
sequedad. El solido remanente fue disuelto en 20 mL CH,Cl, y bajo agitacion constante se
adiciondé una solucion de 0.22 g (0.024 mmol) de Mo(O),Br,[OP(CsHs)s]2 (29) en
diclorometano y se llevo a reflujo durante 12 horas. Se observo la aparicion de un so6lido
amarillo, se filtr6 (bajo N;) y lavo con 50 mL CH,Cl,. El so6lido lavado fue redisuelto en 60
mL de acetonitrilo, se adicionaron 0.17 g de TiO, (Degussa P25) y bajo agitacion vigorosa
la suspension se llevo a reflujo durante 12 horas. Se filtro y lavé con CH3CN, el solido
violeta resultante fue caracterizado. IR (cm™) KBr, v: 1731 (f); 1603 (débil); 1395 (débil);
1366 (f); 1291 (f); 1262 (f); 940 (f); 915 (f). RMN-"C CPMAS, & (ppm): 122.5; 131.3;
143.6; 155.3; 165.3.

5.4.8. Mo(O),(SCN),(4,4’-dicarbometoxi- 2,2’-bipirinina)/TiO, (17)

Anélogo al procedimiento llevado a cabo para la sintesis del sistema Mo(O),Br,(4,4’-
dicarbometoxi- 2,2’-bipirinina)/TiO, (16, primera ruta): a la suspension de 50 mL de
CH,Cl, con 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina/TiO, (5) fue adicionada una solucion de
diclorometano con 0.41 mmol de Mo(O),(SCN),[OP(C¢Hs)s]» (12). La mezcla fue
vigorosamente agitada por 3 dias a 25°C y filtrado bajo atmodsfera de N,. En la
caracterizacion del solido resultante, no se observd la presencia de la unidad MoO,,

ademas, se determiné la desorcion de la bipiridina de la matriz semiconductora.

5.5. Sintesis de dioxido de titanio(IVV) Mesoporoso.

5.5.1. TiO, mesoporoso via sol-gel pH neutro (TiO2-Sg-xx).

A una mezcla de 4.7 mL de isopropanol (6.2 mmol) y 8.0 g de isopropoxido de Ti(IV) (3.1
mmol) fueron adicionados 1.5 mL de H,O (desionizada, destilada) y se dejo bajo agitacion
vigorosa durante 4 horas (temperatura ambiente). El gel obtenido se sec6 a 90°C bajo flujo
de aire durante 14 horas (TiO2-sg-sc). La calcinacion se realizd con una rampa de
2°C/min, bajo flujo de aire (10 L/g.h), hasta las siguientes temperaturas: 350°C (por 12
horas: TiO,-5g-350), 410°C (8 horas: TiO,-5g-410) y 450°C (4 horas: TiO,-sg-450).
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5.5.2. TiO, mesoporoso con arquitectura definida de poro (m-TiO,-gas).

Este material fue sintetizado de acuerdo con el proceso propuesto por Yang y
colaboradores.[102] A una diluciéon de 1.0 g del copolimero Plutonic 123 (P123:
EO20PO70EO,p: M= 5800) en etanol anhidro (20 g) fueron adicionados 0.6 g de TiCls y 2.5
g de isopropdxido de Ti(IV). El sistema se dejé en agitacion por 4 horas a temperatura
ambiente y atmodsfera de N,. El gel resultante fue transferido, dispersado en una caja petri y
secado a 40°C por 72 horas bajo flujo de aire. El surfactante fue eliminado por calcinacion
a 350°C: 6 horas bajo flujo de aire para obtener el solido m-TiO,-aire y 4 horas bajo O,

resultando el s6lido m-TiO,-O; (flujo de gas= 10 L/g.h; rampa de calentamiento 2°C/min).

5.5.3. TiO, mesoporoso preparado en fase CO, supercritico (TiO,-SC).

La muestra (3 g) de TiO,-SC fue donada por el Laboratorio de Catalisis en Quimica
Organica (LACQO) de la Universidad de Poitiers, Francia, y cuya preparacion se baso en
un protocolo establecido por el Laboratorios de Fluidos Supercriticos y Membranas (CEA,
Pierrelatte, Francia). En términos generales la sintesis se realizO por reaccion entre
isopropdxido de Ti(IV) y el H,O en fase CO; supercritico. El gel obtenido, hidroxido de
titanio, precipita a medida que se va formando; el alcohol resultante, luego de la hidrdlisis,
y el exceso de precursor son separados del medio de reaccion gracias a la dispersion del
CO,. Posteriormente, se realizé un post-tratamiento térmico a 200 y 250°C (el solido

correspondiente al calentamiento a 250°C es TiO,-SC).

5.6. Sintesis del dioxo-complejo soportado sobre TiO,-Mesoporoso.

A 0.13 g del diacido 2 (0.53 mmol) se adicionaron 20 mL de SOCI, (d-d) y bajo agitacion,
se llevo a reflujo durante 4 horas. A presion reducida, el cloruro de tionilo fue evaporado a
sequedad. El so6lido remanente fue disuelto en 20 mL CH,Cl, y bajo agitacion constante se
adiciondé una solucion de 0.22 g (0.024 mmol) de Mo(O),Br;[OP(CeHs)s]2 (29) en
diclorometano y se llevo a reflujo durante 12 horas. Se observo la aparicion de un soélido
amarillo, se filtré (bajo N;) y lavo con 50 mL CH,Cl,. El sélido lavado fue redisuelto en 60

mL de acetonitrilo, se adicionaron 0.17 g de de la respectiva matriz mesoporosa (TiO,-SC,
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TiO,-sg-410 y m-TiO,-O;) y bajo agitacion vigorosa la suspension se llevo a reflujo

durante 12 horas. Se filtr6 y lavo con CH3CN, el sélido violeta resultante fue caracterizado.

5.7. Reacciones de Foto-Oxidacion

5.7.1. Foto-reactor y fuente de luz.

Las reacciones de foto-oxidacion se llevaron a cabo usando un micro-reactor tipo batch de
10 mL (Age-Glass modelo T-121m, figura 24) con una lampara haldégena de inmersion
(Phenix, 220 V). Antes de llegar al medio de reaccion, la luz pasa a través de un filtro de
H,O (para remover la radiacion IR y refrigerante), con el objeto de homogenizar la
intensidad de luz y trabajar con radiaciones A > 380 nm. Por otro lado para trabajar con
radiaciones con A > 450 nm, la luz se hizo pasar a través de un filtro quimico: una solucion

recirculante de dicromato de potasio (1 M).

Figura 24. Micro reactor tipo Batch. 1.Lampara de inmersion; 2. Filtro quimico; 3. Medio de
reaccion (10 mL); 4. Entrada flujo filtro quimico; 5. Membrana porosa; 6. Barra de agitacion; 7.
Entrada de gas (O,/N,); 8. Agitador magnético.

5.7.1.1. Cuantificacion  de  Mo(O),Br,(4,4’-dicarbometoxi-  2,2’-bipirinina)

soportado sobre el TiO;. La determinacion cuantitativa del dioxo-complejo de
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molibdeno(VI) soportado sobre el TiO, Degussa P25, se llevd a cabo por desorcion por
hidrélisis basica del complejo en una solucion de NaOH (0.1 N). Instrumentalmente se
empled UV-visible, preparando patrones con el complejo Mo(O),Br,(4,4’-dicarbometoxi-
2,2’-bipirinina) (16) bajo las mismas condiciones. Se determin6 entonces que el anclaje fue
de 4.4x10™ moles/g de TiO; en el soporte realizado en la ruta 1 y de 1.05x10™ moles/g en

el anclaje obtenido bajo la ruta 2.

5.7.1.2. Foto-oxidacion de la trifenilfosfina.

La foto-oxidacion de la PPh; se llevd a cabo empleando las dos fuentes de luz (A > 380 nm
0 A > 450 nm), con una carga de catalizador de 1 g/L y una relacion centro de MoO,: PPh;
de 1:4, en acetonitrilo. Por un lado, las reacciones bajo atmosfera de O, se realizaron: 1
hora en la oscuridad (equilibrio adsorcidon-desorcion) y 2 horas bajo irradiacioén, a
temperatura y presion ambiente. El seguimiento de la reaccion se realizd por
espectrometria de UV-visible, analizando la aparicion del O=PPh; a 230 nm. Por otro lado,
las reacciones que involucraron al N,, luego de las 2 horas de irradiacion (bajo O,) el
oxigeno fue evacuado con el N; y la reaccidon continud por dos horas mas. Finalmente, al
cabo de este tiempo (5 horas de reaccion) nuevamente el O, fue introducido en el sistema

hasta completar las 7 horas de foto-reaccion.

5.7.1.3. Foto-oxidacion de los arilalcanos (18-20).

El etilbenceno (18), la tetralina (19) y el cumeno (20), fueron evaluados empleando como
fuente de luz: A > 380 nm. De igual forma, la carga de catalizador fue de 1 g/L y la
relacion centro MoO,: arilalcano es 1:1000, en acetonitrilo, temperatura y presion
ambiente. El seguimiento de los correspondientes productos de oxidacion (acetofenona, 1-
feniletanol, benzaldehido, o-tetralona, a-tetralol, 2-fenilpropan-2-ol, etc) se hizo por
cromatografia de gases, empleando benceno como patron interno, luego de separar el
catalizador de la masa final de reaccion. Finalmente, los experimentos para la
determinacion del coeficiente de adsorcion en la hora en la oscuridad (D), se realizaron con
una relacion MoOz:arilalcano de 1:50, siguiendo los cambios en la concentracion inicial

(Ci) y final (Cf), luego de la hora de reaccion en la oscuridad, D= (Ci-Cf)/Ci.
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ANEXO 1

Resumen articulo aceptado en Catalysis Today (2007)
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Oxvgen-Atom Transfer Photocatalvzed by Molyvbdenum(VI)
Dioxo-Dibromo (4.4’-Dicarboxylato-2,2’-Bipyridine) Anchored on
TiO2
Carlos A. Paez [a,**], MNelson J. Castellanos [a,**] , Fernando Martinez .,[a] Fahio
Ziarelli p], Giuseppe Agrifoglio [c], Edgar A. Paez-MMozo*[a] ¥y Henri Arzoumanian*[d]

~laj Escuelz de Quinica, Gt de Ivestigar idw en Gaidlisis -CTCAT, T ivers idad Dudustrial de Santander, Fon 2 via El Refugio, Pisderuesta,
Samtander, Gobmbiz, e+nailegpas 1@ edl oo
Fb] FRIF9 CGNES | IMniveraitd Paul (Franme, Baculté des & lences, 5.+ Jirdme, Mare ik, Froce
Je ] IVIE Cararas, Vensruela
fd] MR G180 CNES | GRiptechobeies: Gatalvse et Bocatalrse, Uriversité Pawl CGEnpme, Farulté des Sciences, 5t Jémdine, Mareille,
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Ahbstract

The raolybdenurafVI) dioxodibro mo-(4,4°-dicarbo orlato-2, 2 hiperdine) coraplex was anchored on a TiO2 solid matriz, folly
characterized by 1% and 1M solid state MIR, spectroscopy and evaluated as an oxpgen atom transfer agent under visihle light
(= 420 nrw) bradiation. It was compared with the complex molybderura(WD)  dioxodibro ro-(4,4°-dic athorethoor-
2, 2bipymidine) under homo geneous conditions. Two positive effects were observed | 1) an mportant reactivity increase due to
the photogenerated electroric flux onto the molybdernrn coordination sphere, and 20 a catalyst life span araplification due to
the izolation of the metallic centers allowing the catalytic system to be twred on and off in the presence or absence of Oy,
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Resumen Articulo publicado XX Simposio Ibero-americano de Catélisis 2006
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Heaccidones Foto-cataliticas de Transferencia de Oxigeno Con
Complejos del Tipo Mo{0),Br;(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina): Libre y
Anclado Sobre TiO,.

Carlos A Pdez"™" , Nelson J. Castellanos ™ | Fernando Martinez O.,™ Fabio Ziarelli ¥,
Giuseppe Agrifoglio ™, Edgar A. Pae=-Mozo*" y Henr Arzoumanian®!

#la] Excueln de Quinica, Centro Ae Investigacion en Cardliviz-CICAT, Universtdad Induspial Az Santander, Km 3 vin Bl
Fefugio, Pledecuesta, Santnder, Colombia e-muail epass@uis.edi co
fb] FRI7IO CNES, Univerzitd Paul Cfranne, Faculé des sciences, 5t Févdme, Marseille, Francia
fe ] IVIC, Cararas, Venerngla
fd] R 6130 CNRS, Untversiy Paul Céumme, Chiro¥chnologies: Catalyse et Blocatalyze, Faculdd dex soiences, 5t
Jerdme, Marseills, Francia

Dos sistemas de diox o dibromo molibdeno (VI Mo(OhBrod 4'-dicathometoxi-2, 2'-bipiriding 7 Mo(OaBra(4,4'-
dicatbion-2,2 bipiridinaTi0,  han sido sintetizados, caracterizados. v evaluados en su capacidad como agentes de
transferencia foto-catalitica de oxigeno hacia la trifenilfosfina. Observandose un efecto sindrgco entre el TiOg (D egusta-
P25) v el dioxo-complejo al ser soportado, alcanzando un 340% enla produccidn del oxide de lafosfinag bajo itradiacidn
cotluz visible en condiciones ambiertales de presidn v temperatira Larita sintética para el sistema soportado, se Hewd
a cabo anclando indcialments el ligando bipiridindeo sobre la matriz semiconductora, segida de una reaccidn de
sustitucidn de ligando con el complejo Wo(O)Brpdifoxido de trifenilfosfing) para formar el sistema anclado:
Mo{ChBryd 4'-dicarboxi-2,2'- piridinaTiCy,

The free complex: Mo(ONaBry( 4, 4'-dicarbomm ethox v-2, 2 bipiriding) and anchored on TiOg: Mo(O)aBry 44" dcarboxy-
2,2 bipiridine) [ TiDa  were synthesized, characterized and evaluated as oxygen atom  transfer agent to
triphetrrlphospline under photocatalytic conditions. & synergic effect between TiDg (Degussa- P23 and the dioxo
maolybdenum complex was obgerved reaching an ifcrease about 340 % in the production of thiphenylphosphine oxide,
under Wable light irradiation at atmospheric pressure and room temperabwre. The smithetic roste for the suppotted
gystem, involved atchoring the pyridine ligand on TiOg followed by a ligand substitotion reaction with WMa(CB1g-
diftripherdlphosfine cride) to form the anchored molybderoam compler: Mo(O0Br (4, 4 dicarboxw 2,2 Wprri dine/Ti0
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Resumen articulo aceptado V Simposio Colombiano de Catalisis 2007
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Foto-oxidacion de aril-alcanos con el complejo dioxo-dibromo
(4,4"-dicarboxilato-2,2'-bipiridina) de Mo(VI) soportado sobre
TiO2 mesoporoso

Oscar A. Lozada V. ,(a) Carlos A.Paez-Martinez (a) Fernando Martinez O.,*{a) Fahio Ziavelli,(b)
ZEahine Valange ic) Edgar A. Paez-Mozo,(a) Joel Barrounlt,ic) Henri Arzonmanian.(d)

“fa) Escuelr de Cuimica, Gantro de Iuwestigae B e (etdlisis T CAT, Deiversdad lrdustnial de S aander, Km 2 via Ei Refigio,
Piedecuestz, Santmder, rlombia. e-mail; fantte @uisedu.co
[B) FRI 729 CNES | IMiversité Peul (Erome, Faculté des scignces, 5.t Jémdme, Mareille, France
) Laboratoire de Gatalyse en CRimie Orgmigue [LAGCO) et de Foitiers, Poitiers, Frmce
[d) IRdR 5150 CMNES. CRiptécfowliogies: Gatalvse ef Pocatalvse, Dhiversité Faul Gigrme, Faculté des Sciences, 5t Brdme, Marmeilk,
Frmirce

Resumen

Se lewd a cabo el soporte gquirdeo del complejo  MMo(WI)(CH2Br2(4 4 -dicarboxilato-2 2°-bipiriding) sobre una
sefniconductora mesoporosa de TIO2 sintetizada bajo la metodologia sol-gel en fase supercritica [TiO2-3C). Bste
nmesvo sisterna (MoO2TIO2-3C) fue totalmente caracterizado por RMM 13C de estado s0lido, FTIR, UV-Vis RD, v
evaluado  como agente de transferencia de atomos de oxigeno, hacia los arilealanos: etilbenceno, tetraling v cumeno,
bajo radiacidn con A Z 380 nm.  Los resultados riuestran que el MoO2TiO2 posee una capacidad owidativa foto-
catalitica superior ala de sudioxo-comple jo andlogo en fase homoginea (hasta de 12 veces superior), Producto de un
presunto efecto sinérgico entre el complejo el TIOZ.

Ahstract

The molyhdennm{%T) dioxodibhromo -i4,4" -dicarboxdato -2, 2 hipyddine) complex swwas anchored on a mesoporons
TiO2 solid matdx, follossing a simthetic ronte proposed in onr lahoratory, sia esterification. The solid
semicond ncior was prepared wsing fhe sol-gel method in a supercrfical carhon dioxdde medinm from fitamnm
alkoxides and svater (TIOZ2-5C). Thiz nesw system (MoO2/TIO2-5C) was folly charactedzed hy 13C solid state
NMR speciroscopy, FT-IR, UV-%is diffnse reflectance and evalnated as an oxygen atom transfer agent toward
ethydbenzene, tetraline and cumene) nnder visible lght ( A= 380 nm) irradiation. It was compared with the
complex molvhdenom (VIpdioxodibrome -(4,4" -dicarhomethoxy-2,2 hipyridine) onder homogeneon: conditions,
exhihiting a wery important catalytic reactivity increase
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