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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 fotopolimerizacion, precursores en la sintesis de diferentes aminoacidos y otros son biol6gicamente activos, sin
embargo, la mayoria de los métodos que se conocen para su obtencidn implican condiciones drasticas de reaccion o la utilizacion de
catalizadores de metales de transicién, los cuales en muchas ocasiones son toxicos y de costo elevado o no son faciles 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 fotopolimerizacion, precursores en la sintesis de diferentes aminoécidos y otros son biolégicamente activos, sin
embargo, la mayoria de los métodos que se conocen para su obtencidn implican condiciones drasticas de reaccion o la utilizacion de
catalizadores de metales de transicion, los cuales en muchas ocasiones son toxicos y de costo elevado o no son féciles de conseguir.
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Por otro lado, los compuestos quimicos alfa-cetoésteres
son intermediarios clave para la sintesis de sustancias
importantes tal como compuestos Opticamente activos,
farmacos y otras moléculas organicas. Son ampliamente

Introduccién

Los productos naturales han servido como fuente
importante de medicamentos desde la antigliedad.

Aproximadamente la mitad de los farmacos 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 biolégica.

Por su parte, la sintesis quimica juega un papel muy
importante en la quimica de los productos naturales,
siendo uno de sus principales objetivos el desarrollar
nuevas metodologias que permitan obtener compuestos
organicos de manera facil, rapida, con bajo costo,
disponibilidad 6ptima, con menos efectos secundarios, un
indice terapéutico aceptable y en consecuencia que
puedan ser candidatos para el desarrollo de nuevos
farmacos.!

utilizados como materiales de partida en reacciones de
intercalacion, sintesis de &cidos carboxilicos, compuestos
heterociclicos, sintesis asimétrica de alfa-hidroxicetonas,*
8 inhibidores de peptidasas,*’ iniciadores de la
fotopolimerizacion, precursores en la sintesis de
diferentes  aminodcidos,®  alfa-cetoacidos,®!®  alfa-
hidroxiésteres!'® y otros son bioldgicamente activos.416
Ademdas, estos compuestos poseen reactividad
electrofilica en la sintesis de alcaloides y de otros
productos naturales.’

El interés por obtener compuestos con aplicacion
biol6gica o que sirvan como precursores en la sintesis de
otras moléculas importantes ha impulsado a la basqueda
de nuevos reactivos y condiciones de reaccién que
permitan llevar a cabo transformaciones novedosas y
creativas permitiendo disminuir el nimero de pasos en

aOscar R. Suarez Catillo, Universidad Autdnoma del Estado de Hidalgo.

b José Juan Cordero Pérez, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, Email: jose_cordero@uaeh.edu.mx

Fecha de publicacion: 05/01/2021



mailto:jose_cordero@uaeh.edu.mx

Publicacion semestral, Vida Cientifica Boletin Cientifico de la Escuela Preparatoria No. 4, Vol. 9, No. 17 (2021) 37-39

una ruta de sintesis dada.'®* Se ha demostrado que los
dioxiranos son utilizados como agentes oxidantes
versatiles permitiendo de manera eficiente transferir un
atomo de oxigeno a una gran variedad de diferentes
sustratos.'%® Entre los dioxiranos, el dimetildioxirano
(DMD) ha demostrado ser un oxidante conveniente y
eficaz en condiciones neutras?? debido a su gran habilidad
para transferir un atomo de oxigeno a una amplia variedad
de compuestos.?® Es generado in-situ a partir del peréxido
inorganico KHSOs y acetona, ha servido para oxidar
diversos compuestos como alquenos, hidrocarburos
saturados, hidrocarburos arométicos policiclicos, aminas
y compuestos con azufre entre otros (Esquema 1).2438

Figura 1. Actividad oxidante del dimetildioxirano.

Debido a la importante actividad que tienen los alfa-
cetoésteres, se han desarrollado diversas estrategias de
sintesis para su obtencion.

Entre los métodos mas recientes esta el descrito por
Kumar y colaboradores® quienes llevaron a cabo una
resolucion cinética oxidativa de mezclas racémicas de
diferentes  alfa-hidroxiésteres para obtener alfa-
hidroxiésteres enantioméricamente enriquecidos. Por
ejemplo, llevaron a cabo la oxidacion del alfa-hidroxiéster
1 con TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) en
tolueno y un catalizador del tipo L-Co(OAc)z, usando
oxigeno molecular como Unico agente oxidante, dando
lugar al alfa-cetoéster 2 en 40% de rendimiento y

obteniendo el alfa-hidroxiéster (R)-1 enriquecido
enantioméricamente (Esquema 2).
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Figura 2. Oxidacion del alfa-hidroxiéster (+)-1 con oxigeno
molecular y el complejo L-Co(OAC)a.

Por su parte, Su y colaboradores® llevaron a cabo la
oxidacion aerdbica del alfa-haloéster 3 con Li2COs3
utilizando el catalizador Ru(bpy)sCl2 y el cocatalizador 4-
metoxipiridina en dimetilacetamida (DMA), expuesto a luz
solar y al aire para obtener el alfa-cetoéster 4 (Esquema

3).
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Figura 3. Uso de luz solar y aire en la oxidacion 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 obtencién; sin
embargo, la mayoria de estos métodos implican
condiciones drasticas de reaccion o la utilizacién de
catalizadores de metales de transicion, los cuales en
muchas ocasiones son toxicos y de costo elevado o no
son faciles de conseguir.

Por tal motivo, en este trabajo se describe un método facil
y rapido para la oxidacién de compuestos derivados de
alfa-cianoésteres utilizando dimetildioxirano (DMD).

Resultados

Con el objetivo de llevar a cabo la oxidacién de la posicion
alfa al grupo carbonilo del alfa-cianoéster 5, 7 y 8, éstos
se trataron con DMD en acetona, generado in-situ a partir
del peroxido inorganico KHSOs y acetona, en buffer de
NaHCOs durante 1.5 h para obtener como producto de
oxidacion el alfa-cetoéster 6, 2, 9y 10 con 74, 77, 20 y
42% de rendimiento respectivamente (Esquema 4).
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Figura 4.

38



Publicacion semestral, Vida Cientifica Boletin Cientifico de la Escuela Preparatoria No. 4, Vol. 9, No. 17 (2021) 37-39

Conclusion

La reacciéon de oxidacion con DMD de los alfa-
cianoésteres 5, 7 y 8 did los correspondientes alfa-
cetoésteres 6, 2, y 9 de manera eficiente. Debido a que la
oxidacion del alfa-cianoéster 8 genero al acido picolinico
10 como compuesto principal se concluye que cuando el
anillo aromatico contiene atomos que originan que tenga
naturaleza electroatractora el alfa-cetoéster esperado es
muy reactivo en el medio de reaccion por lo que se oxida
hasta al acido correspondiente.
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