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RESUMEN

Paez Mozo E. A.: Transferencia de oxígeno fotoestimulada con complejos de Mo (dioxo) anclados en TiO2. 
Rev. Acad. Colomb. Cienc. 36

En este trabajo se presenta la formación de un sistema verde bioinspirado para la Transferencia de Oxígeno 
(TAO). Se estudió la TAO a P 3 y etilbenceno empleando oxígeno molecular y luz UV-Vis, el catalizador 
consiste en complejos del tipo [Mo(=O)2L], L=bipiridil (bipi), bipirazolil (bpz) anclandos sobre TiO2. La TAO 
se estimula por una corriente electrónica, generada por acción de radiación UV-visible sobre TiO2, que es 
transferida a la unidad Mo=O para propiciar la TAO. La contribución del anión superóxido O2

-, formado por 
reacción de los e- fotogenerados con el O2, parece jugar un papel importante en la regeneración del centro activo 
Mo(=O)2

Se observó que aunque el complejo bipirazolil es un buen agente en la TAO, debido a su propiedad donadora 
de electrones, el sistema es pobre en la activación de Oxígeno debido a su labilidad a la lixiviación en medio 
orgánico, para este efecto se obtiene un mejor balance con el ligando Bipi. Con estos sistemas se abre una pers-
pectiva para el desarrollo de procesos verdes para la oxidación selectiva de compuestos orgánicos.

Palabras clave: 
Anclados sobre Titania.

ABSTRACT

In this paper, the formation of an Oxygen Transfer (OAT) green bioinspired system was developed. The OAT 
3 and ethylbenzene, using molecular oxygen and UV-Vis light is reported. The catalyst consists of com-

plexes of the type [Mo(=O)2L], L=bipyriyll(bipi), lbipyrazolyl(bpz) bound to TiO2. The OAT is stimulated by 
an electron current, generated by the action of UV-visible light on TiO2, which is transferred to the Mo = O unit 
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Introducción

La formación directa de compuestos orgánicos oxigenados, 
empleando oxígeno molecular, reviste una importancia enor-
me pues es la esencia misma de numerosas transformacio-
nes biológicas y químicas. La transferencia de oxígeno hacia 
un compuesto orgánico es una operación muy delicada, que 
en la naturaleza es realizada en condiciones ambientales de 
temperatura, presión y de manera muy selectiva por las enzi-
mas (oxotransferasas e hidroxilasas) [1,2].

En el proceso de transferencia de O, aquellas enzimas que tie-
nen un centro mononuclear de molibdeno en su sitio activo, 

durante el proceso TAO su centro activo alterna entre la uni-
dad Mo(VI)O2 y el Mo(IV)O [3], lo mismo se ha observado 
con catalizadores bioinspirados con complejos sencillos de 
Mo [4,5]. Por lo anterior se hace muy importante estudiar los 
factores que facilitan la donación selectiva del oxígeno. 

Se ha observado que la transferencia de Átomo de Oxígeno 
(TAO) en solución, se facilita tanto electrónica como ener-

vecino” [6] capaz de donar carga electrónica al centro activo, 
es decir de transferir densidad electrónica a la unidad Mo=O. 
La transferencia electrónica (TE) hacia el centro activo del 
donor de Oxígeno es un factor clave en los procesos de TAO. 

Cuando se emplea O2 en los procesos de TAO se requiere 
de la activación reductiva del oxígeno, para lo cual es ne-
cesaria la presencia de electrones y de H+. En un sistema 
bioinspirado una corriente de electrones puede generarse, 

TiO2
de energía accesibles y apropiados para favorecer termodiná-
micamente la Transferencia de Electrones hacia un Aceptor.

En este trabajo se describe la formación de un sistema bio-
inspirado conformado por complejos de MoO2L (L = Bipiri-
dil, bipirazolil) anclados sobre TiO2 que en presencia de luz 

orgánicas, empleando O2 en condiciones ambientales.

La transferencia de oxígeno

En la
de Mo (y W), se ha mostrado que la unidad MoVI(=O) es la 
responsable de la Transferencia de Átomo de Oxígeno. Se ha 

3) sobre el orbital * de uno de los grupos Mo=O redu-

a la unidad MoO2 con un ángulo de 90º, maximizando la 

orbital * del grupo Mo=O, seguido de una rotación alre-
dedor del enlace Mo-O. Esta rotación permite la formación 
de un enlace O-P disminuyendo a 1 el orden del enlace del 
Mo=O. Al mismo tiempo el enlace Mo=O restante (vecino) 
se hace más fuerte, debido a la retro-donación  hacia el me-
tal, aumentando el orden de enlace a 3, con lo cual el proceso 
en general se hace termodinámicamente favorable, tanto que 

con el reforzamiento del enlace que permanece. Este efecto 
oxo espectador juega un papel importante para determinar la 
reactividad química de los centros MoO2. 

La transferencia electrónica del enlace * Mo=O al centro 
metálico debilita el enlace O-Mo, que al romperse forma las 
especies Mo(IV) y OP 3 [6]. Se han realizado ajustes termo-
dinámicos de los centros de Mo para promover reacciones de 
TAO en enzimas, mostrando que la TAO depende de facto-
res que estabilizan o desestabilizan los estados de oxidación 
Mo(IV) y Mo(VI) [10]. 

Los procesos de TAO en la naturaleza requieren de la activa-
ción reductiva del oxígeno, para lo cual se necesita del con-
curso de un sistema capaz de producir una corriente de elec-

La TE hacia el centro activo del donor de Oxígeno es clave 
en el proceso de TAO. En el estudio de modelos enzimáticos 

oxígeno molecular, se requiere del suministro de electrones 

de Hidrógeno, el concurso de compuestos reductores o un 
proceso foto-estimulado.

to promote the OAT. The contribution of the superoxide anion O2
-, formed by the action of the e-photogenerated 

with O2, seems to play an important role in regenerating the Mo(= O)2 active center since in the absence of light 
OAT is stoichiometric. 

Although the bipirazolyl is a good OAT agent due to its electron donating property, the system is poor in the 
activation of oxygen due to its organic media leaching lability, with the ligand Bipi a better balance is obtained. 
These systems offer a good opportunity to develop green processes for selective oxidation of organic com-
pounds.
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Transferencia electrónica foto-estimulada

Se puede lograr la Transferencia de Electrones (TE) desde 

su estado basal. Este proceso depende del cambio de la ener-
gía libre total GTE y de la energía o barrera de activación en 
la transferencia. 

1. En el que los reaccionantes están disueltos, son móviles y 
libres para aproximarse a distancias cercanas, dentro del 

para difundirse hasta una distancia apropiada para formar 
el llamado complejo de encuentro (en solución) y 

2. en el que existen factores estructurales que mantienen al 

excitado, la TE es permitida, si los factores nucleares son 

-
tancia entre ellos, de la naturaleza y polaridad del medio 
y de los efectos coulómbicos. El cambio en la energía 
libre de Gibbs ( GTE<0) se puede calcular empleando la 
ecuación de Rehm-Weller, basada en los potenciales re-

D* A b [12]). 

Donación de oxígeno foto-estimulada (TAOF)

En el proceso de TAO Foto-Estimulada se pueden distinguir 

-
geno (ataque nucleofílico),

2. transferencia electrónica desde un donor de electrones 
-

no” (A),

3. proceso de transferencia de oxígeno y 

4. recuperación del centro activo (Mo=O).

Se conocen numerosos casos de TAO con complejos de 
MoO2Ln (Ln = Ligando voluminoso), que han facilitado el 
estudio desde el punto de vista termodinámico [13-15]. Ar-
zoumanian ha observado que el complejo MoVI(=O)2(LNS2) 
es capaz 3
[16] para producir Ph3

IV(=O)(LNS2). 
Luego el complejo vuelve a su estado inicial por interacción 
con un solvente donor de O, como el dimetil sulfóxido (es-
quema 1).

Se observa que a pesar de la estabilidad del enlace Mo=O 
( H=-45 Kcal/mol), la reactividad del grupo Mo (=O)2 per-
mite que el enlace en solución sea relativamente lábil y bajo 
las condiciones apropiadas realiza la oxotransferencia. Por 
otra parte, termodinámicamente se ha estudiado una gran va-
riedad de oxodonores y oxoaceptores, determinándose por 
ejemplo como buenos oxodonores los grupos sulfóxido, ni-

En la oxotransferencia desde el centro MoVIO2, hacia el 
oxo-aceptor, el mecanismo propuesto involucra un ataque 

sobre el orbital * de uno de los enlaces Mo=O, llevando a 
la correspondiente reducción, seguido por el desplazamiento 
del producto, como se muestra en el esquema 2 [17,18].

Esquema 1. TAO con Complejos MoO2Ln2.

Se ha propuesto que el substrato se coordina con uno de los 
grupos Mo=O, formando un intermediario bidentado luego 
del ataque nucleofílico, logrando la formación de un “com-
plejo fosfatado” de MoV, cuyas señales EPR son similares a 

En procesos de Transferencia Electrónica Fotoinducida 
(TEF) como ocurre en sistemas amino-carbonilo, se ha esta-

Esquema 2. Ataque nucleofílico del aceptor y formación del 
producto oxigenado.
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blecido que existe un par electrónico nN (no enlazante sobre 
el N) del grupo amino (D
alto que el estado basal nO (nivel no enlazante sobre el oxí-
geno) del C=O (Aceptor), se ha mostrado que la TE exoener-

excitación nO
se cumple para donores electrónicos menos activos como los 
alquil- carboxilatos, hidrocarburos insaturados, aromáticos y 
otros. [20] . 

G0 = E0
0 0

+.) – E0 (A-./A)- E00 , (1)

E0 son los potenciales redox y E00 es la energía electróni-
ca 00 del estado excitado del aceptor en este caso E00 = hn 
[n *(C=O)] [11]. 

Puesto que la TE juega un papel muy importante en los pro-
cesos de TAO haremos algunas consideraciones sobre cier-
tos factores que afectan la TE hacia el centro donor de oxíge-

La velocidad de la Transferencia Electrónica puede expre-

kET = (4 3 /h*2 kBT) H 2 exp [-( GET + )2 /4 kBT] (2) (1)

 es la barrera intrínseca (ó energía reorganizacional) 
y H
de estabilización por resonancia), entre el estado inicial y 

mecanismo. Se han logrado evidencias experimentales del 
-

un túnel del D-b-A depende en gran parte de H 2, que es >0 
aun para longitudes grandes del puente (dp). [26]. 

El factor pre exponencial de la ec. (2) depende de la energía 
del puente y de la energía del donor. Este factor es grande, 
si E  es grande y varía muy ligeramente con la altura de 
la barrera E . Si E  es pequeño la TE varía rápidamente 
con d, el factor exponencial se aproxima a 1[29,30]. 

La transferencia se puede interpretar dentro del marco de la 
teoría del “superintercambio”, que describe el acoplamiento 
electrónico entre D-b-A a distancias grandes, en un sistema 

n unida-
des idénticas. El acoplamiento electrónico H  depende de 

-
-

miento entre las unidades del puente y el acoplamiento entre 
la última unidad y A. H es inversamente proporcional a 

-
dos localizados en el puente (en el estado de transición). En 

inyección; 

 ~ G = Poxid red inj    (3)

Como lo sugiere la ec. (3), Ginj se puede determinar a partir 
de los potenciales de oxido-reducción por voltametría y es-
pectroscopía UV-Vis.

H  disminuye exponencialmente con d y con una constante 
de decaimiento  (pendiente), que es directamente propor-

Figura 1. Ataque nucleofílico fotoestimulado.

H. Arzoumanian [16] estudiando reacciones de TAO con 
los complejos de molibdeno observó un fuerte aumento en 
la TAO del Mo(VI)Bipi (SCN)2(O)2 -

nm. Esto se puede interpretar, de acuerdo con la discusión 
anterior, debido a una disminución del orden de enlace del 
Mo=O como consecuencia de una transferencia electrónica 

nO + h * O 

nivel nO

Tranferencia electrónica a través de un puente

Si el Donor de electrones y el Aceptor están unidos por un 
puente ó separador molecular (b), se pueden tomar como 
una SUPRAMOLÉCULA, que experimenta deformaciones 
de alta energía en los enlaces y de baja energía con los dipo-
los del solvente. La TE puede tomarse como una transición 

-
racterizada por la constante de velocidad kET ec. (1) [11,25]. 
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[31,33-35].

H 2 = H0 2 exp(- d) (4)

solventes, la velocidad aumenta al ir del benceno al naftale-
no y al antraceno, como unidad central del puente, (de 2.2 
a 4.3 y a 9.1 x 109 s-1) basándose en datos experimentales 
de espectroscopía de tiempo resuelto y de estado estaciona-
rio (steady-state), se pueden obtener valores de H
cm-1 para el benceno, 7-10 cm-1 para el naftaleno y 11-17 
cm-1 para el antraceno [36].

las diferencias de energía entre, la banda de absorción más 
baja del puente y la banda de absorción más baja del donor 
(transición HOMO-LUMO), observadas por espectroscopía 
UV-Vis. Los valores determinados para inj
(benceno), 1.07 eV (naftaleno) y 0.48 eV (antraceno). Como 
puede observarse la TE es mayor entre mayor sea la desloca-
lización p del puente.

TAOF por Complejos Mo(VI)O2Ln/TiO2 

En nuestro laboratorio hemos observado que compuestos del 
tipo MoVI(=O)2L (5) anclados sobre TiO2

VI(=O)2L]/
TiO2) (6
P 3 y algunos compuestos alquil aromáticos) en presencia 
de luz (UV y Vis) y O2 en condiciones ambientales. Este re-
sultado se ha asociado al efecto de la TEF desde la Banda de 
Conducción del TiO2 hacia la unidad * del Mo=O [37-40].

Cuando D (TiO2) y A [MoVI=O] están unidos mediante un 
puente molecular (b= -
zolil), se puede considerar que el proceso de TEF es “in-
tramolecular” y depende principalmente de la energía de 

D y b G = 
Poxid red(b) = Ginj

el acoplamiento decrece exponencialmente con el número de 

mecanismo de la TE depende de la brecha de energía entre 

Nuestros experimentos indican que es posible construir un 
sistema bioinspirado, anclando un complejo Mo(=O)2Ln so-
bre un Donor (D = TiO2), [Mo(=O)2Ln/D] que en presencia 
de radiación UV-visible puede generar una corriente elec-
trónica foto-inducida sobre la unidad Mo=O que propicia 
la TAO.

La transferencia catalítica de O se examinó empleando el 
sistema (6) 2 y A = [MoV(=O)2Bipi], 

de O y empleando O2 directamente como el donor de oxí-
geno. 

Figura 2.
según el modelo de superintercambio.

TE en función de la brecha del puente Ginj

b) se pueden obte-
ner curvas de kTE vs db con pendientes i para diferentes va-
lores de Ginj (que es aproximadamente la diferencia entre el 

puente) de acuerdo a la teoría de Superintercambio [24]. La 
experiencia muestra que la transferencia electrónica se hace 
mayor si Ginj se es menor y generalmente este factor tiene 
mayor peso que la distancia entre D y A [26].

D) y un aceptor Au(III)
Pn (A
A y conectados por un puente formado por oligo-p-fenilen 

antraceno. Se observó que la TE entre D y A, en diferentes 
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La oxidación de la PPh3 con el [MoV(=O)2Bipi] libre (5), tanto 
en la oscuridad como en presencia de luz, presenta una trans-

obtuvo con una mezcla mecánica de [MoV(=O)2Bipi] libre 
(5) y TiO2. Por otro lado el sistema formado por el complejo 
de Mo anclado sobre TiO2 

V(=O)2L]/ TiO2 (6) mostró en 
la oscuridad una menor transferencia que el complejo libre 
(5), pero en presencia de luz UV-Vis mostró un incremento 
en su actividad catalítica 3 a 4 veces mayor [38,39].

-
-

ductora hacia la esfera de coordinación del Mo. Cuando se 

evacuar el aire e inyectar N2, la oxidación de PPh3 correspon-
-

sente en el medio de reacción. Al reintroducir el O2 retorna 
la actividad catalítica. Una tendencia similar se observó en 
la TAO hacia etilbenceno, cumeno y tetralina [38,39]. Los 

posibles caminos para la TE y los valores relativos de los 
niveles de energía se indican en el esquema 3.

Los valores para la banda de conducción y la banda de va-
lencia del TiO2 son -0.7 V y 2.5 V vs SCE respectivamente 
[41,42], mientras que los valores asignados para los orbitales 
HOMO y LUMO se obtienen de los potenciales de oxida-
ción-reducción y de espectroscopía UV-Vis en solución, me-
didos en nuestro laboratorio.

El camino 3 (esquema 3) es posible en presencia de radia-
ción de ~350 nm que corresponde a la transferencia n  
del Mo=O.

Cuando se repiten los mismos experimentos empleando el 
complejo con ligando bipirazolil (bpz) (7) y (bipi)(8), ini-
cialmente la Oxo-transferencia es más alta para el complejo 
bipirazolil que para el bipiridil por un factor cercano a tres. 
Este resultado sigue la tendencia observada en la oxidación 

de MoO2 [43] análogo a (7).

 (5)     (6)

Figura 3. Compuestos MoVI(=O)2L (5) anclados sobre TiO2
([MoVI(=O)2L]/ TiO2) (6).

Esquema 3. Niveles de energía relativos del sistema [MoV(=O)2Bipi]/ TiO2 y caminos posibles en la TE. 
GTE = EBC – E 1/2 (Red) [MoV(=O)2Bipi]

 (7)        (8)
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Conclusiones

Es posible construir un sistema bioinspirado para la Trans-
ferencia de Oxígeno a un sustrato empleando oxígeno mo-
lecular, anclando complejos del tipo Mo(=O)2Ln sobre un 
Donor (D = TiO2), [Mo(=O)2Ln/D] que en presencia de 
radiación UV-visible puede generar una corriente de elec-
trones sobre la unidad Mo=O para propiciar la TAO, con lo 
cual se hace una contribución importante en el desarrollo de 
procesos de Química verde. La participación del ataque nu-

3 (en presencia de 
la radiación apropiada para efectuar la transición n *  del 
Mo=O ( 350 nm) para facilitar la TE de la: P 3
Mo=O (A*) puede ser de importancia como se sugiere en el 
esquema 4 (camino 3). La contribución del anión superóxi-
do O2

-, formado por reacción de los e- fotogenerados con el 
O2, parece jugar un papel importante en la regeneración del 
centro activo (Mo=O2) ya que en ausencia de luz la TAO es 
estequiométrica (no es catalítica). La contribución del anión 
superóxido O2

-, formado por reacción de los e- fotogenera-
dos con el O2, parece jugar un papel importante en la rege-
neración del centro activo (Mo=O2) ya que en ausencia de 
luz la TAO solo es estequiométrica

Aunque el complejo bipirazolil es un buen agente en la TAO 
debido a su propiedad donadora de electrones, el sistema es 
pobre en la activación de Oxígeno debido a su labilidad a la 
lixiviación en medio orgánico, para este efecto se obtiene un 
mejor balance con el ligando Bipi.
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