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INTRODUCCIÓN 

 

 Se sabe que la catálisis asimétrica es una herramienta muy útil en la síntesis 

orgánica moderna. Los alcoholes alílicos aquirales y sus derivados son sustratos 

versátiles en diferentes tipos de transformaciones asimétricas, como transposiciones,1 

epoxidaciones,2 ciclopropanaciones3 y sustituciones alílicas catalizádas por paladio4 

principalmente, aunque también pueden ser utilizados para otro tipo de reacciones como 

hidrogenación enantioselectiva.5 
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Esquema 1. Alcoholes alílicos en síntesis asimétrica. 

 

Con respecto a las transformaciones antes mencionada

importantes es la epoxidación asimétrica de Sharpless, la cual 

métodos mas importantes en síntesis asimétrica, ya que ha sido ut

un gran numero de productos naturales ópticamente activo

compuestos.2 Esta reacción consiste en la epoxidación enantiose

alílicos, utilizando peróxido de terbutilo, tetra-iso-propóxido de 

dietilo ópticamente puro, obteniendo excesos enantioméricos mayor
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ANTECEDENTES 

 

 Existe una gran variedad de métodos informados en la literatura para la síntesis 

de alcoholes arílicos. Se continúan desarrollando nuevas estrategias tratando de 

encontrar condiciones aun mas sencillas de las ya empleadas, que además arrojen 

buenos rendimientos y en ocasiones que generen centros quirales o con sustituciones 

estereoespecíficas; entre estos métodos descritos en la literatura se encuentran los 

siguientes: 

a) Reducción de alcoholes propargílicos 

Es posible formar alcoholes alílicos a partir de alcoholes propargílicos, con el 

uso de sodio metálico en amoniaco o utilizando un catalizador de Lindlar. En general el 

hidruro de litio y aluminio (LAH) no reduce alquenos o alquinos, pero los alcoholes 

propargílicos son una excepción importante. La reducción de alcoholes propargílicos 

con LAH para formar (E)-alcoholes alílicos es un método clásico.6 Dentro de las 

ventajas que ofrece esta metodología se encuentran los tiempos de reacción cortos, así 

como la obtención de productos con buenos rendimientos; pero tiene la desventaja de 

una pobre selectividad del hidruro doble de litio y aluminio.  

También es posible transformar un alcohol propargílico en un alcohol alílico 

(E)- y (Z)-trisubstituido de una forma altamente estereoespecífica, mediante la 

formación de un compuesto de organosilicio (Esquema 2).7 De igual manera se llevaron 

a cabo estudios de acoplamiento cruzado con una serie de yoduros de arilo para formar 

los productos (E)-9b, en este caso los rendimientos no son tan altos, pero los productos 

se obtienen con alta estereoespecificidad. 
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Esquema 2. Síntesis de alcoholes alílicos trisubstituidos. 

 

b) A partir de alquinos 

 También es conocido el acoplamiento de un alquino terminal a un aldehído, el 

cual se puede realizar por ataque nucleofilico de un acetiluro a un grupo carbonilo o 

utilizando un hidruro metálico. Se han reportado diferentes métodos para el 

acoplamiento de un alquino y un aldehído para generar selectivamente el alcohol alílico 

(12) utilizando un hidruro metálico (Esquema 3), ya sea por hidrozirconación,8 que es 

importante debido a que los reactivos de organozirconio reaccionan en condiciones 

suaves y al fácil acceso a los mismos, además de que en general se obtienen 

rendimientos altos del correspondiente alcohol, siendo catalizada con AgClO4 o vía 

transmetalación con un compuesto de zinc; hidroaluminación o hidroboración,9 en las 

cuales el compuesto alquenilmetálico formado es usualmente convertido en el 

halogenuro correspondiente para posteriormente formar una especie organometálica 

mas reactiva, debido a que estos compuestos presentan baja reactividad frente a 

compuestos carbonílicos. 
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Esquema 3. Síntesis de alcoholes alílicos a partir de un alquino y un hidruro metálico. 
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c) Hidroxilación alílica  

El tratamiento de compuestos olefinicos con dióxido de selenio introduce un 

grupo –OH en la posición alílica (Esquema 4).10  Hay evidencia de que el mecanismo de 

reacción procede por dos reacciones pericíclicas.11 Esta reacción también se puede 

llevar a cabo con una cantidad catalítica de dióxido de selenio con hidroperóxido de 

tert-butilo o peróxido de hidrogeno.12 Esta metodología se lleva a cabo fácilmente y con 

buenos rendimientos, en olefinas trisubstituidas la oxidación ocurre del lado mas 

substituido, siendo el grupo metileno el que se oxida mas fácilmente, posteriormente el 

metilo y finalmente el grupo metino; en olefinas cíclicas la oxidación ocurre dentro del 

anillo, además se obtienen apreciables cantidades de subproductos debido a 

transposiciones alílicas,13 las cuales también son causantes de que las olefinas 

terminales produzcan alcoholes primarios. 

 

OH

SeO2

HOSeO2

 

13 14 

15   16 

Esquema 4. Ejemplos de hidroxilación alílica con SeO2. 

 

d) A partir de epóxidos. 

La transposición de epóxidos promovidos por una base, tales como sec-butil 

litio,14 yoduro de tert-butildimetilsilano,15 e iPr2NLi-t-BuOK (LIDAKOR),16 provee un 

método conveniente para preparar alcoholes alílicos en altos rendimientos.17 Se sabe 

que el mecanismo de reacción procede vía β-eliminación syn en disolventes no polares, 
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aunque en las mismas condiciones, cuando la materia prima es un ciclopenteno, el 

mecanismo se lleva a cabo por una α-eliminación.18 Se utiliza un reactivo ópticamente 

activo sobre epóxidos aquirales y se forman alcoholes alílicos ópticamente activos.193 

En un  estudio realizado por el profesor Södergren y colaboradores se utiliza una gran 

variedad de amiduros de litio quirales en cantidades catalíticas, con lo que obtienen 

alcoholes alílicos ópticamente activos vía transposición de epóxidos, a partir de 

epóxidos (Esquema 5).20 En este estudio se encontró que si se hace reaccionar 5 % mol 

de la sal de litio de la amina 19 y LDA en exceso es posible obtener excesos 

enantioméricos mayores al 94 % con una gran variedad de epóxidos estudiados, en 

rendimientos del 60 % hasta un 95 %. 
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DBU (5 eq.)

THF

NH
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Esquema 5. Formación de alcoholes alílicos a partir de epóxidos. 

 

 En un estudio posterior realizado por los mismos investigadores,21 se describen 

modificaciones al catalizador, mejorando estos resultados; se reportan rendimientos 

mayores al 80 % y excesos enantiomericos no menores al 91 %. 

 

e) Reducción de carbonilos α, β- insaturados. 

La reducción selectiva de carbonilos α, β- insaturados con hidruros metálicos 

era un reto interesante para los investigadores, ya que cuando se intentaba sintetizar un 

alcohol alílico a partir de una cetona α, β- insaturada con este método, se obtenían en 

muchos de los casos mayoritariamente subproductos de reacción. Los mejores 
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resultados se tenían cuando se utilizaba hidruro de litio y aluminio en éter, con una 

proporción 85:15 del alcohol insaturado contra el saturado. En el caso de borohidruro de 

sodio se obtenía 100% de alcohol saturado.22 Posteriormente se informó un método para 

la conversión selectiva de cetonas α, β- insaturadas a alcoholes alílicos utilizando una 

mezcla de sales de lantánidos y borohidruro de sodio23 (Esquema 6).  

 

O OH O OH

+ +
NaBH4, MeOH

M+
 

20   21     22   23 
 

Esquema 6. Reducción de cetonas α, β- insaturadas con NaBH4 y  

una sal metálica de lantánidos. 

 

Los mejores resultados se obtenían con las sales de cerio, los rendimientos de 

formación de alcoholes alílicos llegaban a ser de hasta 99%. Con esta metodología es 

posible reducir enonas cíclicas o acíclicas a los alcoholes alílicos correspondientes con 

rendimientos altos, sin que se afecten diferentes grupos funcionales como ácidos 

carboxílicos, ésteres, amidas, halogenuros de alquilo, acetales, epóxidos y compuestos 

nitro entre otros, además los tiempos de reacción son muy cortos y no se requiere 

atmósfera inerte o condiciones anhidras. Esta reacción ha sido utilizada comúnmente en 

la síntesis de una gran variedad de productos naturales.24

  

f) Reducción de ésteres de 1-hidroxibenzotriazol. 

Se sabe que los ácidos carboxílicos reaccionan rápidamente con el reactivo BOP 

y DIPEA en DMF para formar ésteres de HOBt, estos intermediarios reactivos se 

acoplan fácilmente con aminas para formar enlaces peptídicos. Tomando en cuenta esto, 
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se realizó un estudio de reducción de ésteres de HOBt con borohidruro de sodio para 

formar alcoholes primarios25 (Esquema 7). Este estudio se realizó con diferentes tipos de 

ácidos carboxílicos, de los cuales solo uno de los casos se trataba de un ácido α, β-

insaturado, el ácido cinámico, del cual se obtiene en principio mediante esta reducción 

el alcohol cinamílico, en este caso el rendimiento de reacción informado es del 90 % 

con una proporción 82:18 del alcohol insaturado contra el saturado, es decir que el 

producto mayoritario fue el alcohol alílico esperado, pero también se formó 3-

fenilpropanol debido a la reducción 1-4. La mayor ventaja de este procedimiento es su 

simplicidad, las reacciones se llevan a cabo en tiempos muy cortos y la purificación es 

simple, además que no es necesario utilizar disolventes anhidros debido a la relativa 

estabilidad de los ésteres de HOBt a la hidrólisis.  
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Esquema 7. Formación de alcoholes alílicos por reducción de esteres de 1-hidroxibenzotriazol. 
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OBJETIVOS 

 

 

• Llevar a cabo la reducción de ácidos carboxílicos α, β- insaturados para obtener 

alcoholes alílicos, mediante la activación del grupo carboxilo utilizando ésteres 

de 1-hidroxibenzotriazol. 

 

• Utilizar un agente reductor moderado que sea selectivo para algunos grupos 

funcionales y que a la vez permita la reducción de los ésteres de 1-

hidroxibenzotriazol. 

 

• Realizar los estudios necesarios para lograr la transformación deseada con altos 

rendimientos.  

 

• Llevar a cabo la reacción propuesta empleando materias primas de diversa 

naturaleza. 

  

• Llevar a cabo la formación de alcoholes propargílicos mediante la reducción de 

ácidos propínicos. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 

Es ampliamente conocido que la diciclohexilcarbodiimida (DCC) ha sido 

utilizada para esterificar ácidos carboxílicos, así como también el mecanismo por el cual 

ocurre dicha reacción, facilitando la adición nucleofílica de un grupo hidroxilo para dar 

lugar al correspondiente éster. También es posible acoplar aminoácidos por este 

método, pero se tienen algunos inconvenientes con esta reacción, principalmente 

problemas de epimerización y la formación de N-acilureas. Para resolver estos 

problemas se utilizó 1-hidroxibenzotriazol (HOBt). Se encontró que al agregarlo al 

sistema de reacción la velocidad de reacción aumentaba, además se evitaba la 

epimerización de los centros quirales presentes en el péptido, además de la formación de 

N-acilureas. Esta reacción procede por la formación de ésteres de 1-hidroxibenzotriazol, 

los cuales reaccionan con el grupo amino de un segundo aminoácido para formar el 

producto de acoplamiento. También se sabe que se forman las especies I y II como 

intermediarios de reacción (Figura 1).  
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formación del enlace peptídico, por lo cual el nucleófilo con el cual se trabaja es el 

grupo amino de un aminoácido. 

Por otra parte, existen una gran cantidad de agentes reductores empleados en 

química orgánica, los más usados comúnmente son el borohidruro de sodio y el hidruro 

de litio y aluminio. Se conoce que el primero de ellos es menos reactivo que el segundo, 

lo cual lo hace un reactivo selectivo, es posible utilizar borohidruro de sodio para 

reducir aldehídos y cetonas en la presencia de epóxidos, ésteres, lactonas, ácidos, 

nitrilos y grupos nitro. Debido a que el borohidruro de sodio no puede reducir ácidos 

carboxílicos, es necesario activar el grupo carboxilo para que se lleve a cabo la 

reducción, por lo que podemos utilizar las metodologías que normalmente se utilizan 

para la formación del enlace peptídico y ésteres que se comentaron anteriormente y 

aplicarlas en la reducción de ácidos carboxílicos, es decir, podemos hacer reaccionar un 

ácido carboxílico con DCC para activar el grupo carboxilo, junto con HOBt para evitar 

la formación de N-acilureas y hacer mas eficiente la reacción, obteniendo así los 

derivados reactivos de benzotriazol.  

Una vez obtenidos los ésteres de benzotriazol (I y II) se pueden hacer reaccionar 

con un hidruro, de forma que si se lleva a cabo la reducción se obtiene un alcohol 

primario, además de esto, se puede utilizar un ácido α, β- insaturado como materia 

prima, de manera que sería posible obtener un alcohol alílico terminal. En principio se 

puede utilizar borohidruro de sodio, ya que como se sabe es un reactivo selectivo, por lo 

cual se podría pensar en llevar a cabo dicha reacción sin afectar otros grupos 

funcionales, lo cual es de utilidad en síntesis orgánica. 

Uno de los problemas principales que se presenta en la reducción de carbonilos 

α, β- insaturados con hidruros, si se desea llegar al alcohol alílico, es la reducción del 

doble enlace además del grupo carbonilo, obteniéndose mayoritariamente  el respectivo 

 2



alcohol saturado y no el alcohol alílico deseado. Esto sucede debido a que ocurre 

primero la adición 1-4 y posteriormente la adición 1-2 del hidruro al sistema conjugado 

(Esquema 8). Por lo cual se deberán buscar las condiciones de reacción adecuadas para 

obtener mayoritariamente el alcohol alílico.  

 

R OBt

O

R OH

Adición 1-2

Adición 1-2

Adición 1-4

R OH
R OBt

O

 

27 28 

29 30  

Esquema 8. Adición 1-2 y 1-4 de hidruros a ésteres de 1-hidroxibenzotriazol. 

 

En un estudio realizado previamente por el grupo del laboratorio, se demostró 

que es posible llevar a cabo la activación de ácidos carboxílicos de diferente naturaleza 

utilizando EDC (clorhidrato de 1-[3-(dimetilamino)propil]-3-etilcarbodiimida) o DCC y 

HOBt, formando de esta manera los esteres de 1-hidroxibenzotriazol para su posterior 

reducción utilizando borohidruro de sodio y agua para obtener el alcohol 

correspondiente. 

Posteriormente se realizó la reducción del ácido trans-cinámico (31) utilizando 

el mismo procedimiento (Esquema 9). El crudo de dicha reacción se analizó por RMN 

1H para observar la relación de los productos formados. Se obtiene así un rendimiento 

de 90 % para el alcohol 32 y de 9 % para el alcohol 33. 
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2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

90 %
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32 

31 
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Esquema 9. Reducción de ácido cinámico. 
 

Posteriormente, tomando como base esta reacción se trabajó en otras 

condiciones buscando aumentar la proporción de alcohol alílico con respecto al alcohol 

saturado, el cambio principal que se realizó fue el agregar CeCl3 de manera similar a lo 

que se aplica en la reducción de cetonas cíclicas conjugadas,23,24 se buscó aumentar de 

esta manera la adición 1,2 de hidruro en comparación a la 1,4. Los resultados mas 

representativos se muestran en la tabla 1. 

 

Tabla 1. Reducción de ácido cinámico con NaBH4  

con diferentes condiciones de reacción. 

 CeCl3 Disolvente Temperatura Proporción 

1 - CH2Cl2-THF-

H2O 

0ºC 91:9 

2 - CH2Cl2-THF-

H2O 

TA 87:13 

3 1 eq CH2Cl2-THF-

H2O 

0ºC 94:6 

4 2 eq CH2Cl2-THF-

H2O 

0ºC 91:9 
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5 1 eq CH2Cl2-THF-

H2O 

TA 90:10 

6 1 eq CH2Cl2-THF-

MeOH 

0ºC 94:6 

7 1 eq CH2Cl2-MeOH 0ºC 29:71a

8 0.2 eq CH2Cl2-THF-

H2O 

0ºC 95:5 

a Proporción de alcohol alílico con respecto a éster metílico 

De los resultados enlistados en tabla 1, bajo las diferentes condiciones de 

reacción, se puede concluir que el empleo de CeCl3 no ofrece una variación importante 

en la relación de los productos de reacción, en comparación con los resultados que se 

tienen en ausencia de este reactivo, aunque hay que hacer notar que se obtienen 

resultados favorables. De estos resultados se puede resaltar que si el paso de reducción 

se lleva a cabo en metanol se obtiene mayoritariamente el éster metílico del ácido 

cinámico, obteniéndose así tres productos (Esquema 22). Además se observa que el 

mejor resultado se obtiene cuando se utilizan 0.2 eq de CeCl3, aumentando la 

proporción del alcohol alílico en un 5 %. 

 

OH

O

OH OH
+

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    MeOH
    0º C.
3) H

+
OMe

O

 34 35 36 37 

 Relación               2.4                :                          1.9                  :                          5.7         

Esquema 10. Reducción de ácido cinámico en metanol. 

 

Se han realizado diversos estudios para determinar el mecanismo de reducción 

de carbonilos con NaBH4 en disolventes próticos, algunos de estos proponen un ataque 
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intermolecular no cíclico denominado “push-pull”,26,27 que involucra a dos moléculas de 

disolvente durante el paso lento de la reacción.  En el presente trabajo se observó que el 

disolvente prótico interviene directamente en la reacción, ya que si la reducción se 

realiza en ausencia de este disolvente la reacción no procede, hasta que sea agregado; 

también se observó que si la reducción de los correspondientes ésteres de benzotriazol 

(29) se lleva a cabo solamente en metanol se obtiene mayoritariamente el éster metílico 

respectivo (39), lo cual significa que la reacción ácido-base entre metanol y borohidruro 

de sodio es mas rápida que el ataque del hidruro al grupo carbonilo (Esquema 12). 

HOCH3 + NaBH4

-OCH3

O

OBtR

O

OCH3R + -OBt

 27 38 

Esquema 11. Reducción de ésteres de benzotriazol en metanol. 

 

 Con base en estas observaciones y datos descritos en la literatura química se 

propone un mecanismo de reacción para la reducción de los ésteres de benzotriazol 

(Esquema 13).  

 

O
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H
H
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R OH + NaBH2(OR')2
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Na

 

27 
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Esquema 12. Reducción de ésteres de benzotriazol con NaBH4. 
 

Con los resultados aquí presentados es claro que se mejoran los rendimientos 

reportados para la reducción de esteres de HOBt, formados con el reactivo BOP y 

DIPEA en DMF (Esquema 17), en la cual se informa una proporción 82:18 del alcohol 

cinamílico contra 3-fenilpropanol. Se había mencionado con anterioridad que la mayor 

ventaja de este procedimiento es su simplicidad, las reacciones se llevan a cabo en 

tiempos muy cortos y la purificación es relativamente simple, además de que no es 

necesario utilizar disolventes anhidros debido a la relativa estabilidad de los ésteres de 

HOBt a la hidrólisis. Con el procedimiento que aquí se describe se tienen las mismas 

ventajas que este método; su simplicidad, las reacciones necesitan tiempos muy cortos 

para llevarse a cabo, la purificación es relativamente simple y tampoco es necesario 

utilizar disolventes anhidros. Cuando se realiza la reacción empleando el reactivo BOP 

se tiene la desventaja que se forma HMPA que es un compuesto carcinógeno y que debe 

ser manejado con precaución, además se forma en la misma cantidad con respecto al 

producto. Esta reacción se efectuó tal y como se describe en la literatura y la relación 

que se obtiene es 71:29 de los alcoholes 35 y 36 respectivamente, la cual es diferente a 

la informada por el profesor McGeary,29 además se tuvieron dificultades para aislar los 

productos de reacción. 

 Posteriormente, se prosiguió a probar las metodologías ya establecidas con una 

serie de ácidos carboxílicos α,β-insaturados de diferente naturaleza para determinar en 

mayor medida el alcance de la reacción estudiada. Básicamente se trabajó con las 

condiciones de reacción ya mencionadas en el inciso 1 y 8 de la tabla 1. El primer paso 

fue trabajar con compuestos estructuralmente similares al ácido cinámico, pero con la 

diferencia de tener diferentes sustituyentes en el anillo aromático (Esquema 14). 
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En primera instancia se trabajó con el ácido 4-metilcinámico (38), la reducción 

de los correspondientes ésteres de benzotriazol se llevó a cabo bajo tres condiciones de 

reacción diferentes, en THF sin agregar CeCl3, en metanol con CeCl3 y en THF con 

CeCl3. Se llevó a cabo la reducción en metanol y se confirmó que la reducción en 

metanol no es viable debido a que el éster metílico es el producto mayoritario, en este 

caso la formación del alcohol alílico y el éster se encuentran en una relación 36.5:63.5. 

Se aplicaron las metodologías de reducción en ausencia y presencia de CeCl3, 

utilizando el acido 4-metilcinámico (38), para determinar si existía alguna diferencia 

cuando se tiene un sustituyente en el anillo aromático. Cuando se realiza la reducción en 

ausencia de la sal de cerio, se determinó que el alcohol alílico y el saturado se 

encuentran en proporción 94:6, respectivamente, en cambio cuando se agregó CeCl3 a la 

reacción se obtiene una relación de 87:13. De esta manera, se observa que cuando se 

agrega CeCl3 hay una disminución de alcohol alílico con respecto al alcohol saturado, 

en comparación a lo que se obtiene cuando no se agrega este reactivo. Esto es 

completamente diferente a lo que se había observado en la reducción de ácido cinámico, 

por lo cual se concluye que si se tiene un sustituyente en el anillo aromático, éste puede 

influir directamente en los resultados. 
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OH

O

MeO

OH

MeO

OH

O

HO

OH

O

CH3

OH
HO

OH

CH3

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H  

88 % 
38 39 

71 % 

40 41 

89.7 % 

43 42 

Esquema 13. Síntesis de los alcoholes alílicos con anillo aromático como sustiyuyente. 

 

 En el estudio de reducción del ácido 3-hidroxicinámico (40) se observó que 

cuando se realiza la reducción sin CeCl3, se obtiene una relación 91:9 

(producto:subproducto) en cambio cuando se agregó CeCl3 a la reacción se obtiene una 

relación de 85:15 de estos mismos productos.  

En la reducción del ácido 4-metoxicinámico (42) se observó que cuando se 

realiza la reducción sin cerio se obtiene una relación 95:5, obteniendo como producto 

mayoritario el alcohol alílico correspondiente, cuando se realiza la reacción en presencia 

de CeCl3 se obtiene una relación de 87:13 de estos mismos productos. Con estos 

resultados se concluye, caso contrario a lo que sucedía con el ácido cinámico, que si se 

tiene un grupo electrodonador en el anillo aromático, cuando se realiza la reducción en 

presencia de CeCl3 disminuye la proporción de alcohol alílico en comparación cuando 

se realiza la reducción en ausencia de este reactivo. 

 Con estos estudios, se tiene el conocimiento de la relación de los productos de 

reacción cuando en el anillo aromático se tiene como sustituyente un grupo 

 9



electrodonador, por lo cual se decidió realizar dicha reacción con una materia prima que 

tuviera en el anillo aromático un grupo electroatractor como sustituyente. Para esto se 

llevó a cabo la reducción del ácido 4-nitrocinámico 44 (Esquema 14), el cual se obtuvo 

a partir del alcohol 4-nitrocinamílico. Primero se llevó a cabo la reacción en ausencia de 

CeCl3. Se observó  por 1H RMN la formación de al menos tres productos de reacción, 

de entre los cuales se determinó que el alcohol 45 se encontraba en una relación 76:24 

con respecto al alcohol saturado. En la reducción del mismo ácido utilizando CeCl3 se 

obtiene una proporción de  83:17 de los mismos productos de reacción.  

 

OH

O

O2N

OH

O2N

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H  

45 44 

Esquema 14. Síntesis de 3-(4-nitrofenil)-2-propen-1-ol. 

 

 En este caso, se puede determinar que de forma contraria a lo que sucede cuando 

se tiene un grupo electrodonador en el anillo aromático, si se tiene un grupo 

electroatractor cuando se realiza la reducción en presencia de CeCl3, aumenta la 

proporción de alcohol alílico en comparación cuando se realiza la reducción en ausencia 

de este reactivo. El siguiente paso fue estudiar el método de reducción, pero ahora con 

un ácido que tuviera otro tipo de anillo aromático como sustituyente, para esto se utilizó 

el ácido 3-furanacrílico (46) (Esquema 15).  

 

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

O

OHO
OHO

 

85% 

46 47 

Esquema 15. Síntesis de 3-furan-3-il-2-propen-1-ol. 
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De igual manera a los casos anteriormente estudiados, la reducción se llevó a 

cabo en ausencia y presencia de CeCl3. En el primer caso la relación de los productos de 

reacción es de 94:6 y en el segundo caso la relación de estos productos es 80:20, siendo 

el alcohol alílico el producto mayoritario en ambos casos, lo cual concuerda en cierta 

forma con lo que se había observado, ya que a pesar de que este anillo aromático no 

tiene ningún sustituyente, sabemos que la presencia de un heteroátomo en este tipo de 

anillos cambia la reactividad con respecto a benceno 

 Posteriormente se utilizaron una serie de ácidos α,β-insaturados, en los cuales se 

tiene como sustituyente una cadena alifática (Esquema 16). 

El primer caso es el ácido sórbico (50) el cual fue obtenido a partir de sorbato de etilo. 

Se observo en la reducción de este compuesto que el alcohol alílico (49) fue aislado 

como único producto de la reacción en la cual no se utiliza cerio, con un rendimiento 

del 54%. Para el caso de reducción del ácido crotónico (50) se identificó por 1H RMN la 

presencia de alcohol crotílico (51) y butanol. Se determinó una relación  de 34:66 de los 

mismos, aunque en rendimiento relativamente bajo, debido posiblemente a la 

solubilidad de los productos en fase acuosa, por lo cual se llevó a cabo la cuantificación 

del crudo de reacción por cromatografía de gases, con lo que se obtuvo ahora una 

relación aproximada de 48:52. 
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OH
O

OH

O

O

OH

O

OH

OH

OH

OH

OH

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    éter/H2O
    0º C.
3) H  

54 % 

48 49 

48 % 

51 50 

55 % 

52 53 

86 % 

 
Esquema 16. Síntesis de los alcoholes alílicos 49, 51, 53, 55. 

54 55 

 
 

La siguiente materia prima utilizada fue el ácido metacrílico (52) y de igual 

manera, los productos de reacción fueron estudiados por cromatografía de gases, en este 

caso la relación de los alcoholes 2-metil-2-propen-1ol (53) e isobutanol fue de 55:45 

aproximadamente, aunque en este caso se observa la presencia de ácido que no 

reaccionó. Finalmente se estudió la reducción del ácido 1-ciclopenten-1-carboxílico 

(54), debido a la volatilidad de los productos de reacción no fue posible trabajar 

adecuadamente los mismos, por lo cual no se logró realizar un estudio adecuado por 1H 

RMN, aunque se pueden observar las señales características de ciclopentenilmetanol en 

δ 5.6 para el metino de la doble ligadura y en δ 4.2 para el metileno base de oxígeno, 

como producto principal de reacción. Debido a esto se realizó un estudio por 

cromatografía de gases, se encontró que los alcoholes ciclopentenilmetanol (55) y 

ciclopentilmetanol se encuentran en una proporción 86:14 respectivamente. 
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 El siguiente paso fue utilizar ácidos insaturados con una estructura de mayor 

tamaño, debido a que sería mas fácil aislar los productos de reacción (Esquema 17). 

Primero se utilizó el ácido (S)-perílico (56), nuevamente se probó la reacción de 

reducción en presencia y ausencia de CeCl3, los mejores resultados se obtienen en 

ausencia de este mismo, obteniéndose así una relación de 96:4 para los alcoholes (4-

isopropenil-1-ciclohexenil)-metanol (57) y (4-isopropenil-ciclohexil)-metanol 

respectivamente. La siguiente materia prima que se empleó fue el ácido 3-(2,6,6-

trimetil-2-ciclohexenil)-acrílico (58), el cual se obtuvo a partir de α-ionona, en este caso 

se observa que el alcohol 3-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexenil)-2-propen-1-ol (61) y el 

correspondiente alcohol saturado se forman en una proporción 96:4 respectivamente.  

 

O

OH

OH

O

OH

OH

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H  

87 % 

57 56 

86 % 

58 59 
 

Esquema 17. Síntesis de los alcoholes alílicos con cadena alifática. 
 

Con estos últimos resultados se puede proponer que cuando se realiza la 

reacción de reducción estudiada en el presente trabajo, utilizando como materia prima 

un ácido carboxílico α,β-insaturado con un sustituyente alifático, se obtiene el 

correspondiente alcohol alílico con buenos rendimientos, siempre y cuando éste tenga 

un volumen considerable y mientras mas pequeño sea dicho sustituyente, mayor será la 

proporción del correspondiente alcohol saturado. 
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 Finalmente se estudió la reacción de reducción utilizando como materia prima 

ácido fenilpropínico (60), pretendiendo formar en esta ocasión un alcohol propargílico 

en lugar de un alcohol alílico (Esquema 18). De igual manera que en casos anteriores se 

probaron las reacciones en ausencia y presencia de CeCl3. Se obtiene en ambos casos 

una mezcla compleja de productos; se lleva a cabo la reducción de la triple ligadura 

formándose así la doble ligadura cis y la doble ligadura con configuración trans, es 

decir los alcoholes cis- y trans-cinamílicos. 

 

OH

O

OH

CH2Cl2 - T.A.
1) DCC, HOBt

2) NaBH4
    THF/H2O
    0º C.
3) H  

Esquema 18. Síntesis de 3-fenil-1-propinol. 

 

Los mejores se lograron, al igual que con la reducción del ácido cinámico, 

utilizando CeCl3, obteniendo 80% de rendimiento, aunque al igual que en la reducción 

de dicho compuesto no se observa una variación considerable en los mismos. Este 

resultado es interesante debido a que es posible formar alcoholes propargílicos con 

buenos rendimientos ya que el borohidruro de sodio no es capaz de reducir estos 

compuestos, contrario a lo que sucede con LiAlH4.  

Por ultimo, se muestran en la siguiente tabla los resultados obtenidos para los 

compuestos que se emplearon en el presente trabajo. 

 

 

Tabla 2. Resultados obtenidos

Ácido  

(Materia prima) 

Relación de productos 

(Alcohol 
insaturado:saturado) 

Rendimiento Global 

(Alcohol insaturado:saturado) 

 Sin Con Sin CeCl3 Con 

63 62 
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CeCl3 CeCl3 CeCl3

     

OH

O

 

Ácido cinámico 

 

 

91:9 

 

 

95:5 

 

 

90:9 % 

 

 

94:5 % 

OH

O

CH3  

Ácido metilcinámico 

 

 

94:6 

 

 

87:13 

 

 

88.4:5.6 % 

 

 

 

81.8: 12.2 
% 

OH

O

HO

 

Ácido 3-hidroxicinámico 

 

 

91:9 

 

 

85:15 

 

 

71:7 % 

 

 

66.3:11.7 
% 

OH

O

MeO  

Ácido 4-metoxicinámico 

 

 

95:5 

 

 

87:13 

 

 

89.7:4.7 % 

 

 

82.7:12.4 
% 

OH

O

O2N  

Ácido 4-nitrocinámico 

 

 

76:24 

 

 

83:17 

 

 

55.1:17.4 
% 

 

 

60:12.3 % 

O

OHO

 

Ácido 3-furanacrílico 

 

 

94:6 

 

 

80:20 

 

 

85:5.4 % 

 

 

7.2:1.8 % 

OH

O

 

Ácido sórbico 

 

100:0 

 

- 

 

54:0 %b

 

- 

O

OH 

Ácido crotónico 

 

48:52 

 

- 

 

48:52 %b

 

- 

O

OH

 

Ácido metacrílico 

 

 

55:45 

 

 

- 

 

 

50:41 %b

 

 

- 

OH

O

 

Ácido 1-ciclopentencarboxílico 

 

86:14 

 

- 

 

86:14 %b

 

- 

O

OH 

Ácido (S)-perílico 

 

96:4 

 

90:10 

 

87:3.6 % 

 

81.9:9.1 
% 

OH

O

 

Ácido 3-(2,6,6-trimetil-2-
ciclohexenil)-acrílico 

 

 

96:4 

 

 

- 

 

 

86:3.6 % 

 

 

- 
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OH

O

 

Ácido fenilpropínico 

 

82:18 

 

86:14 

 

76.3:16.7% 

c

 

80:13 % c

 

a Las condiciones empleadas fueron CH2Cl2-THF-H2O 
b Estos resultados se obtuvieron por HPLC 
c La relación alcohol propínico: alcohol alílico y alcohol saturado 
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CONCLUSIONES 

 

• La reducción de ácidos carboxílicos α, β-insaturados utilizando DCC, HOBt y 

NaBH4 para formar alcoholes alílicos se lleva a cabo con buenos rendimientos. 

• El uso de HOBt ayuda a inhibir la formación de acilureas así como también es 

útil como precursor de los ésteres de benzotriazol, los cuales son intermediarios 

en la formación de alcoholes alílicos. 

• Se obtuvieron mejores resultados a los que han sido informados en la literatura, 

además de que los productos de reacción se encuentran libres de compuestos 

carcinógenos. 

• El empleo de CeCl3 no ayuda a favorecer, en la mayora de los casos la 

formación de alcoholes alílicos con respecto a la metodología propuesta 

originalmente, bajo las condiciones de reacción empleadas.  

• La reacción puede llevarse a cabo con materias primas de diversa naturaleza, tal 

como ácidos insaturados con anillos aromáticos con diferentes sustituyentes o 

con grupos alifaticos, obteniendo en la mayoría de los casos buenos 

rendimientos. 

• Si se hace reaccionar un ácido cinámico con algún sustituyente en el anillo se 

obtienen diferentes proporciones de los alcoholes alílico y saturado, 

dependiendo de la naturaleza del mismo. 

• También es posible llevar a cabo la reducción de ácidos propiolicos utilizando 

DCC, HOBt y NaBH4 obteniendo así alcoholes propargílicos con buenos 

rendimientos. 
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