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Transferencia de la quiralitat dels agregats supramoleculars
de la tetrafenilporfirina sulfonada en organocatalisi.
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Departament de Quimica Inorganica i Organica, Seccié de Quimica Organica.

En aquest treball es proposa la combinacié de dos camps d’estudi que, a priori, podrien semblar més aviat poc compatibles, la quimica supramolecular de les porfirines
sulfonades en aigua amb I'estratégia d’organocatalisi ACDC (Vegeu més avall), amb I'objectiu de comprovar si és factible algun tipus de transferéncia de la quiralitat
dels agregats de la porfirina cap a un excés enantiomeéric dels productes d’una reaccié organocatalitica.

Les porfirines fenil-substituides sulfonades, en medi acid, presenten la formacié
d’uns agregats supramolecularment quirals per auto-assemblatge. S’ha
observat que aquests agregats poden trencar simetria preferentment cap a un
dels dos signes de quiralitat per motius diferents com per exemple per la
preséncia o addicié d’'impureses (dopants) quirals en el cas de la TPPS,* o
segons el tipus d’agitacié macroscopica en el cas de la TPPS;2.

La meso-5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina coneguda com a TPPS,
s’estructura a nivell supramolecular en els J-agregats, gracies a les interaccions
i6-i6 i d’apilament mt- 1t entre molécules?.

Zw-TPPS4 Estructura J-agregat
La quiralitat d’aquests agregats ha estat comprovada per dicroisme circular en diferents condicions:
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La interaccié dels inductors quirals amb la TPPS,

generen una “plantilla cationica quiral” que induira en
I'agregacié de la zw-TPPS, un determinat sentit de
quiralitat®.
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Interaccié amb la plantilla quiral J-agregat quiral
En organocatalisi, ACDC significa Assymetric counteranion directed catalysis, que breument es pot resumir com una estrategia per obtenir
majoritariament un determinat enantiomer d’una reaccié organocatalitica on la seleccié de la quiralitat ve donada per un contra ani6 que
interactua amb I'intermedi cationic de la reaccié®.
Per al cas concret que es proposa, el contra ani6 que es pretén utilitzar es I'agregat de la TPPS,,, aix0 fa necessari la preparacié de la forma zwitterionica per evitar la
preséncia d’altres anions i que, a més, mantingui I'agregacid i la quiralitat després de I'addicié del organocatalitzador basic, la isoindolina.
La reaccié de Diels-Alder seleccionada és la segiient®: Intermedi cationic de reaccio:
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Aquest intermedi cationic, en la mescla de reaccio, actuara com a contra cati6 dels agregats quirals, i aquests propiciaran un entorn de reaccié més favorable per
uns enantiomers que per als altres.
Per coneixer si es produeix la transferencia de la quiralitat, els productes obtinguts de la reaccid Diels-Alder es redueixen als respectius alcohols i s’analitzen per
HPLC quiral.
Els resultats dels experiments
sén els seguents: =>
. TsOH+Ind.R 0,4%(2R) 0,1%(2R) TPPS,+Ind.R 5,5%(2R) 2,3%(2R) TPPS,+Ind.R 3,5%(2R) 1,3%(2S)
Es fa servir p-TsOH per la seva
semblanga amb I'estructura
de la porfirina en I'experiment TsOH+Ind.S 0,1%(2S) 0,3%(2S) TPPS,+Ind.S 1,1%(2S) 2,1%(2R) TPPS,+Ind.S 4,5%(2S) 2,3%(2R)
“blanc”.
Conclusio:
Tot i obtenir uns valors d’excés enantiomeric petits, és significatiu que, utilitzant p-TsOH enlloc de la TPPS, com a acid s’obtingui el producte racémic i en canvi pels
experiments amb TPPS, s’inverteixi I'enantiomer majoritari per a les dues formes (Exo i Endo) en funcié del signe de quiralitat de la TPPS,. Per tant podem afirmar
que si que s’ha produit la transferéncia de la quiralitat.
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