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Introduccion

Las reacciones de hidrogenacion enantioselectiva del grupo C=0 han sido tema
de interés cientifico, presentando un auge en las ultimas décadas, principalmente
debido al interés industrial en la obtencion de compuestos intermediarios utilizados en
la produccion de farmacos, agroquimicos, esencias y fragancias [1,2].

A grandes rasgos estas reacciones son llevadas adelante empleando dos
meétodos conocidos: 1) Hidrogenacion en fase homogénea con catalizadores
organometalicos (complejos) [3,4] y 2) Hidrogenacioén en fase heterogénea empleando
catalizadores metalicos soportados y un modificador quiral, cuya funcion es favorecer
la formacion de uno de los isémeros 6pticos [5,6].

Como desventaja los complejos presentan elevados costos de obtencion,
toxicidad y dificultad en la manipulacion, necesidad de purificacion de los productos
luego de la reaccion para eliminar el complejo de metal de transicion e imposibilidad
del reuso del catalizador. Por otro lado tradicionalmente en el proceso heterogéneo el
modificador quiral se emplea en solucion junto con los reactivos, y si bien el
catalizador metalico se puede reutilizar, no es posible el reuso del modificador quiral
dado que el mismo se pierde con el medio de reaccion.

El objetivo de este trabajo es obtener una tecnologia que permita anclar el
modificador a la superficie del sdélido para que el mismo no se pierda al final de la
reaccion. La reaccion test utilizada fue la hidrogenacion de 2,3-butanodiona a 3-
hidroxi-2-butanona, producto que posee un centro quiral. Los catalizadores
empleados fueron Platino soportado sobre soportes inorganicos o mixtos (organicos-

inorganicos) denominados Composites. Los modificadores quirales que se emplearon



fueron cinchonidina (CD) y cinchona (CN). Se estudio la actividad y selectividad de
estos catalizadores, analizando el efecto del soporte empleado, modificador quiral y

solvente de reaccion.

Experimental

Preparacion de catalizadores

Para la preparacion de los catalizadores Pt/Composites se usaron dos fases: la
inorganica y la organica.

a) Fase inorganica (hidrofilica): Se utilizaron 12 g de catalizador
5%Pt/Al,O; reducido 1 h en flujo de H, a 673 K y luego enfriado a
temperatura ambiente en flujo de N,. Este catalizador fue separado en 4
partes iguales de 3 g cada una. Dos de ellas fueron impregnadas con una
solucion de CD en alcohol etilico conteniendo una concentracion de 2 g L™y
las otras dos muestras fueron impregnadas con una solucion de CN en
alcohol etilico conteniendo 2 g L. Para alcanzar la carga de modificador
quiral deseada, las muestras fueron impregnadas sucesivamente 4 veces,
utilizando el mismo volumen que masa de catalizador y evaporando el
solvente a temperatura ambiente y realizando vacio. En la dultima
impregnacion no se evapord el solvente porque éste es necesario al
momento de preparar el material compuesto.

b) Fase organica (hidrofébica): se prepararon dos fases organicas distintas

partiendo de diferentes mondémeros. Por un lado la matriz polimétrica
Bisfenol A glicerolato dimetaacrilato (BGMA) se mezclé con ftrietilenglicol
dimetacrilato [TEGDMA], y 4 % m/m de peroxido de benzoilo (BPO) como
iniciador de polimerizacion por temperatura, esta fase se denominé BT; por
otro lado la matriz dimetaacrilato de diuretano (UDMA) se mezclé con
TEGDMA, y BPO, denominandola fase UT. Ambas muestras se
homogeneizaron a una temperatura de 313 K.

Para la preparacion de los catalizadores se mezcld y homogeneizd la fase
inorganica (conteniendo el solvente de la ultima impregnaciéon) con BT o UT, para
generar los catalizadores BTAlI o UTAI, respectivamente. Las mezclas
homogeneizadas y degasificadas se colocaron por separado en estufa a 373 K
durante 1 h con el fin de activar el iniciador de polimerizacion y de generar canales por
evaporacion del solvente remanente de manera de incrementar la superficie especifica
del catalizador. Luego se guardaron las muestras en frascos cerrados y en el

desecador para su posterior uso. De esta manera se obtuvieron 4 catalizadores para



ser testeados en la reaccion de hidrogenacion quiral. La nomenclatura utilizada para

los catalizadores obtenidos se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1: Nomenclatura de los catalizadores segun el monémero y el modificador quiral

utilizado en la preparacion.

Catalizador Carga . Iniciador de N
o _ Monémero® . Modificador
Denominacién Inorganica Polimerizacién
Pt-CD-BTAI 5% Pt/Al,O3 BGMA BPO CD
Pt-CN-BTAI 5% Pt/Al,O5 BGMA BPO CN
Pt-CD-UTAI 5% Pt/Al,O5 UDMA BPO CD
Pt-CN-UTAI 5% Pt/Al,O5 UDMA BPO CN

¥ todos los monémeros se mezclaron con TEGDMA..:

Evaluacion Catalitica

La reaccion test utilizada fue la hidrogenacion de 2,3-butanodiona a 3-hidroxi-2-
butanona en un reactor slurry semicontinuo. Las condiciones de operacion fueron: 20
bar de presion de Hy, 303 K, 1000 rpm, 30 mL de solvente y 3 mL de reactivo. La masa
de catalizador empleada fue 0,3 g. Usando un catalizador comercial 5% P#/Al,O; se
estudio el efecto del solvente, los evaluados fueron: tolueno, diclorometano, alcohol
etilico e isopropanol. Reactivos y productos se analizaron por cromatografia gaseosa

usando un detector FID y una columna capilar BETA-DEX 110.
Resultados y Discusion

El exceso enantiomerico se calculd usando la siguiente ecuacion:

. l(j(R)}hydroxibumoQonaJt - I_(:’(S)3-hydr0xib1m102onaJt

ee =
1 C C
l (R)3—hydroxib1m1020naJt l (8)3-hydroxibumo-2ona,

Donde:

t= tiempo de reaccion

ee~= Exceso enantiomerico al tiempo t
lc

(R)3-bydroxbutano-2ous JZ = Concentracion del enantiomero (R) 3-hydroxibutano-2ona

[C(S)3,hydmxibumm>2m Jt = Concentracion del enantiomero (S) 3-hydroxibutano-2ona



En la Tabla 2 se presentan los resultados de la reaccion quiral obtenidos
utilizando el catalizador 5% Pt/Al,O; con los modificadores CD y CN y distintos
solventes a 90 minutos de reaccion. A una presion de 20 bar de H,, una temperatura
de 30°C y 1000 rpm de agitacion, 30 mL de solvente y 3 mL de reactivo.

Tabla 2: Resultados de hidrogenacion Quiral de 2,3-butanodiona a 90 minutos de
reaccion utilizando catalizador 5% Pt/Al,Os.

Solvente ee (%)
CD (ee R) CN (ee S)
Tolueno 1.0 8.5
Diclorometano 0.8 7.9
Alcohol etilico 1.2 9.3
Isopropanol 1.1 9.2

Segun los resultados obtenidos en las experiencias cataliticas con distintos
solventes, se observd que el alcohol etilico fue el que proporciond6 mejor
enantioselectividad, adoptandose por este motivo dicho solvente para las experiencias
posteriores.

En la Tabla 3 se presentan los resultados del exceso enantiomerico (EE)
obtenido a 90 min de reaccién con los distintos catalizadores preparados usando

alcohol etilico como solvente.

Tabla 3: Resultados a 90 minutos de la reaccion de hidrogenacion enantioselectiva de
2,3-butanodiona con los distintos catalizadores compuestos preparados.

Catalizador
o ee (%)
Denominacién
Pt-CD-BTAL 0,3 (R)
Pt-CN-BTAl 2,0 (S)
Pt-CD-UTAI 0,0 (R)
Pt-CN-UTAI 6,2 (S)

En base a los resultados obtenidos se dedujo que los nuevos catalizadores son
viables en reacciones de hidrogenacion para la obtencion de compuestos
enantioméricos puros. Se puede observar que los catalizadores preparados a partir de
cinchona (CN) favorecen la formacion del enantiomero (S)- 3-hidroxi-2-butanona. Es
necesario mas trabajo experimental para mejorar las técnicas de preparacion de los

materiales compuestos para proteger el modificador quiral.



Conclusiones

En base a los resultados obtenidos se dedujo que los nuevos catalizadores son
viables en reacciones de hidrogenacién para la obtencion de compuestos
enantioméricos puros. Sin embargo para su desempefio a futuro se deberan
considerar ajustar algunos parametros como ser: tamafo de la particula metalica en el
catalizador, polaridad del solvente, temperatura de reaccién, proteccion del

modificador quiral en la preparacion del catalizador y contenido final de cloro.
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