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Abstract: 

Los compuestos alfa-cetoésteres son de gran importancia debido a que estos compuestos tienen diferentes aplicaciones como el de ser 

iniciadores de la fotopolimerización, precursores en la síntesis de diferentes aminoácidos y otros son biológicamente activos, sin 

embargo, la mayoría de los métodos que se conocen para su obtención implican condiciones drásticas de reacción o la utilización de 

catalizadores de metales de transición, los cuales en muchas ocasiones son tóxicos y de costo elevado o no son fáciles de conseguir. 
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Resumen: 

Los compuestos alfa-cetoésteres son de gran importancia debido a que estos compuestos tienen diferentes aplicaciones como el de ser 

iniciadores de la fotopolimerización, precursores en la síntesis de diferentes aminoácidos y otros son biológicamente activos, sin 

embargo, la mayoría de los métodos que se conocen para su obtención implican condiciones drásticas de reacción o la utilización de 

catalizadores de metales de transición, los cuales en muchas ocasiones son tóxicos y de costo elevado o no son fáciles de conseguir. 
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Introducción 

Los productos naturales han servido como fuente 

importante de medicamentos desde la antigüedad. 

Aproximadamente la mitad de los fármacos que se 

comercializan actualmente se derivan de fuentes 

naturales, como plantas, microorganismos terrestres y 

organismos marinos, los cuales representan un recurso 

natural para el descubrimiento de nuevos compuestos con 

actividad biológica.  

Por su parte, la síntesis química juega un papel muy 

importante en la química de los productos naturales, 

siendo uno de sus principales objetivos el desarrollar 

nuevas metodologías que permitan obtener compuestos 

orgánicos de manera fácil, rápida, con bajo costo, 

disponibilidad óptima, con menos efectos secundarios, un 

índice terapéutico aceptable y en consecuencia que 

puedan ser candidatos para el desarrollo de nuevos 

fármacos.1 

 

 

Por otro lado, los compuestos químicos alfa-cetoésteres 

son intermediarios clave para la síntesis de sustancias 

importantes tal como compuestos ópticamente activos, 

fármacos y otras moléculas orgánicas. Son ampliamente 

utilizados como materiales de partida en reacciones de 

intercalación, síntesis de ácidos carboxílicos, compuestos 

heterocíclicos, síntesis asimétrica de alfa-hidroxicetonas,2-

3 inhibidores de peptidasas,4-7 iniciadores de la 

fotopolimerización, precursores en la síntesis de 

diferentes aminoácidos,8 alfa-cetoácidos,9,10 alfa-

hidroxiésteres11-13 y otros son biológicamente activos.14-16 

Además, estos compuestos poseen reactividad 

electrofílica en la síntesis de alcaloides y de otros 

productos naturales.17 

 

El interés por obtener compuestos con aplicación 

biológica o que sirvan como precursores en la síntesis de 

otras moléculas importantes ha impulsado a la búsqueda 

de nuevos reactivos y condiciones de reacción que 

permitan llevar a cabo transformaciones novedosas y 

creativas permitiendo disminuir el número de pasos en 
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una ruta de síntesis dada.18 Se ha demostrado que los 

dioxiranos son utilizados como agentes oxidantes 

versátiles permitiendo de manera eficiente transferir un 

átomo de oxígeno a una gran variedad de diferentes 

sustratos.19,20 Entre los dioxiranos, el dimetildioxirano 

(DMD) ha demostrado ser un oxidante conveniente y 

eficaz en condiciones neutras22 debido a su gran habilidad 

para transferir un átomo de oxígeno a una amplia variedad 

de compuestos.23 Es generado in-situ a partir del peróxido 

inorgánico KHSO5 y acetona, ha servido para oxidar 

diversos compuestos como alquenos, hidrocarburos 

saturados, hidrocarburos aromáticos policíclicos, aminas 

y compuestos con azufre entre otros (Esquema 1).24-38 

 

 
Figura  1. Actividad oxidante del dimetildioxirano. 

 

Debido a la importante actividad que tienen los alfa-

cetoésteres, se han desarrollado diversas estrategias de 

síntesis para su obtención. 

Entre los métodos más recientes está el descrito por 

Kumar y colaboradores39 quienes llevaron a cabo una 

resolución cinética oxidativa de mezclas racémicas de 

diferentes alfa-hidroxiésteres para obtener alfa-

hidroxiésteres enantioméricamente enriquecidos. Por 

ejemplo, llevaron a cabo la oxidación del alfa-hidroxiéster 

1 con TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) en 

tolueno y un catalizador del tipo L-Co(OAc)2, usando 

oxígeno molecular como único agente oxidante, dando 

lugar al alfa-cetoéster 2 en 40% de rendimiento y 

obteniendo el alfa-hidroxiéster (R)-1 enriquecido 

enantioméricamente (Esquema 2). 

 
Figura 2. Oxidación del alfa-hidroxiéster (±)-1 con oxígeno 

molecular y el complejo L-Co(OAc)2. 

Por su parte, Su y colaboradores40 llevaron a cabo la 

oxidación aeróbica del alfa-haloéster 3 con Li2CO3 

utilizando el catalizador Ru(bpy)3Cl2 y el cocatalizador 4-

metoxipiridina en dimetilacetamida (DMA), expuesto a luz 

solar y al aire para obtener el alfa-cetoéster 4 (Esquema 

3). 

 
 

Figura  3. Uso de luz solar y aire en la oxidación de alfa-

haloésteres. 

 

Por otro lado, debido a la importante actividad que 

presentan los alfa-cetoésteres, en la literatura se han 

descrito diversos métodos para su obtención; sin 

embargo, la mayoría de estos métodos implican 

condiciones drásticas de reacción o la utilización de 

catalizadores de metales de transición, los cuales en 

muchas ocasiones son tóxicos y de costo elevado o no 

son fáciles de conseguir. 

Por tal motivo, en este trabajo se describe un método fácil 

y rápido para la oxidación de compuestos derivados de 

alfa-cianoésteres utilizando dimetildioxirano (DMD). 

 

Resultados 

 

Con el objetivo de llevar a cabo la oxidación de la posición 

alfa al grupo carbonilo del alfa-cianoéster 5, 7 y 8, éstos 

se trataron con DMD en acetona, generado in-situ a partir 

del peróxido inorgánico KHSO5 y acetona, en buffer de 

NaHCO3 durante 1.5 h para obtener como producto de 

oxidación el alfa-cetoéster 6, 2, 9 y 10 con 74, 77, 20 y 

42% de rendimiento respectivamente (Esquema 4). 

 

 
 

Figura  4. 
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Conclusión 

 

La reacción de oxidación con DMD de los alfa-

cianoésteres 5, 7 y 8 dió los correspondientes alfa-

cetoésteres 6, 2, y 9 de manera eficiente. Debido a que la 

oxidación del alfa-cianoéster 8 genero al ácido picolínico 

10 como compuesto principal se concluye que cuando el 

anillo aromático contiene átomos que originan que tenga 

naturaleza electroatractora el alfa-cetoéster esperado es 

muy reactivo en el medio de reacción por lo que se oxida 

hasta al ácido correspondiente. 
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