=

I
5

Nz
«{:)»’ﬁ
NN

ES

oA
D

VIGILADA MINEDUCACION

-

RiUPTC

Repositorio Institucional
UPTC

repositorio.uptc@uptc.edu.co

Depoartamento de

V/5Y INnNovacion
ACademica



Epoxidacién enantioselectiva heterogénea de olefinas no funcionalizadas
utilizando el catalizador de Jacobsen en su forma dimérica y dimetildioxirano

generado in-situ como agente oxidante

Brayan David Verdugo Torres?, Jairo Antonio Cubillos Lobo®

ab Grupo Catdlisis UPTC. Escuela de Ciencias Quimicas, Facultad de Ciencias, Universidad

Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia, Tunja, Colombia, 150003

Email:  brayan.verdugo@uptc.edu.co, © jairo.cubillos@uptc.edu.co

Resumen

La epoxidacién enantioselectiva de olefinas no funcionalizadas es una poderosa estrategia para
obtener epdxidos dpticamente activos. Estos compuestos son importantes intermediarios en la
preparacion de farmacos y agroquimicos. La obtencidén de estos epdxidos se ha venido llevando a
cabo mediante el uso de catalizadores homogéneos, tales como los complejos de SALEN de
manganeso (lll), dentro de los cuales se destaca el catalizador de Jacobsen. Sin embargo, bajo estas
condiciones, es dificil la separacion de los productos de reaccién del catalizador. Ademas de lo
anterior, el catalizador es propenso a degradarse por la accién oxidativa de los agentes oxidantes
mas usados (NaOCl y m-CPBA). Para superar los anteriores inconvenientes, se han propuesto
estrategias de inmovilizacién usando un sdlido como soporte, no obstante, pocos avances
significativos se han logrado debido a la pérdida de actividad del catalizador inmovilizado. Dado lo
anterior, en este trabajo se propone el uso del catalizador de Jacobsen en su forma dimérica (ver
figura 1), con el fin de facilitar su util reutilizacion por variar su solubilidad en el medio de reaccion,
sin necesidad de inmovilizarlo a un soporte sélido. Teniendo en cuenta esto, la dimerizacién se
muestra como una estrategia que combina la alta actividad catalitica de los catalizadores
homogéneos con la facilidad de separacién de los catalizadores heterogéneos. Por otro lado, para

reducir la ocurrencia de degradacion oxidativa del catalizador, se utiliza dimetildioxirano (DMD)



generado in-situ como un agente oxidante suave. La sintesis de los catalizadores (figura 1) se realiza
por medio de la condensacion de 2 mmoles de la base de Schiff ((R,R)-N-(2-hidroxi-3,4-di-tert-butil-
benzaldehido)-1-amino-2-ciclohexanoimina) y 1 mmol de dialdehido (5,5’ -metilen-di-3-tert-butil-
salicildehido) bajo reflujo en CH,Cl,/C,HsOH y presidn atmosférica. Es bien conocido que en este
método de preparacién ocurre retencion de la configuracidén dptica provista por la base de Schiff
utilizada. Por ultimo, se realiza la complejaciéon de 2 mmol de manganeso con 1 mmol del ligando

quiral obtenido previamente, bajo reflujo en CH,Cl,/CH30H y atmdsfera de nitrégeno.
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Figura 1. Preparacion de los catalizadores tipo Jacobsen en su forma dimérica.

Con el procedimiento esquematizado en la figura 1, se obtuvo un rendimiento cercano al 81%. El
catalizador R,R se probd en la epoxidacion enantioselectiva de estireno y a-metil-estireno utilizando
DMD generado in situ como agente oxidante. La actividad catalitica fue evaluada por cromatografia
gaseosa utilizando una columna capilar quiral y un detector de ionizacién de llama. Los epdxidos
fueron identificados y sus enantiomeros separados, utilizando una muestra estdandar en el caso del
Oxido de estireno y una muestra preparada para el caso del éxido de a-metil-estireno. Los resultados
preliminares muestran un exceso enantiomérico del 37% para el caso del éxido de estireno y 30%

para el caso del 6xido de a-metil-estireno.
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