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INTRODUCCION.-

El presente trabajo~trata de ser un compendio general. 

de 1a utilización de loa hidruros metálicos en la reduc­

ción de grupos carbonilo, al comenzar a hacer la inves -

tigaoión bibliográfica, nos percatamos de que existen u­

na gran variedad de agentes reductores dentro de los hi-, 
dril.ros metálicos, por lo que se trató de abarcar una ga­

ma importante de estos hidruros sin tratar de· cubrirla. 

Ojalá e&t~ trabajo sirva como baae para una continuidad, .. 
deb~do a su importancia y a lo extenso que puede ser es­

cribir sobre este tema, ya que contínuamente se encuen -

tran en l:as publicaciones un nuevo tratoi de algÚn hidru­

ro o como se ve comunmente, un nu6Vo hidruro. Por esta 

raz6n, hemos decidido hablar solamente de los Hidruros 

de Estafio, Hidrttl:'o de Litio y Aluminio, y sua sales, Ri­
druros de A.1.coxi A.lurninio, Hidruro de Alu:ninio, Hidruros 

de .Al.quilalu.1D.inio, Hidruro de Aluminio Sodio e Hidro.ro 

de Hagnesio A.1.uminio. 

Ye. que ¡>ar ejemplo, el descubrimiento de1 Borohidrnro de 

Sodio en 1942 y el Hidruro de Litio y A.lurilinio en 1945 1 

trajeron un cambio revoiucionario en los procedimientos 

para la reducci6n de grupos funcionales en química orgá­

nica • .En la actualidad, cuando un químico orgáni~o se 

enfrenta al problema de reducir un grupo carbonilo o es­

ter raramente escogerá usar las :reacciones de Ueerwin -

Ponndorf- Verley, Bouveault-Blanc o hidrogena.ci6n cata­

lítica. Los hidruros complejos proveen una ruta conveni­

ente simple para la :reducci6n de tales grupos funciona~ 
" 

•. 



les y estos son usados invariablemente para hacer dichas 

reducciones. 

A pesar de su gran cor..veniencia estoa dos reactivos su­

fren de ciertas deficiencias. El Hidruro de Li~io y A -

luminio es un agente reductor muy poderoso, cap8Z de -

reducir prácticamente todos loa grupos funcional.ea. Esta 

&ran reactividad produce una relativa dificultad para 

aplicarlo a reducciones ae1ectivas. Por otra parte, _el · 

:Borohidruro de sodio es un agente reductor relativamente ." 

suave, ya que re~ccioria fácilmente solo con a1dehÍdos, 
~ - ~-

cetonas y cloruros de acido. Oonsecaentemente, es~~ lii-

druro es úti1 solamente para redueci~nes selectivas in­

volucrando estos grupos. 

Esta situaei6n hizo deseable desarrollar medios para con -
trolar el poder reductor de tales reactivos. Actualmente 

la investigación en síntesis orgánica nos'ha llevado a 

un incremento en la complejid~d de las estructuras, lo 

cual ha creado una necesidad grande y evidente de pom~ar 
. - ' 

reactivos con un alto grado de selectividad. Dicho con-

trol se ha lc~r.a.do en su mayor parte~ disminuyendo 1a 

capacidad reductora. del hidru.ro de l.itio y aluminio y 
·, 

aumentando la de1 bcrohidruro de sodio. 

Y así, tomando en cu~nta como se mencionó anteriormente 

lo extenso que puede producirse un trabajo, hemos abar­

cado únicamente 1os hidruros de aluminid principalmente 

desde 1956 a. 1973, debido a que se cuenta con una revi­

sión bastante extensa de los años anteriores a 1956 lla-
1 

mad& tteduction8 with Complex By'drides escrita por N.G. 



. 
Geylord a la que la mayoría de los investigadores hacen 

referencia. Esperamos que este trabajo sirva para auxi-­

lio de algún investigador p&ra lograr su cometido, ya 

que no hay nada más puro como el dedicarse a la inves­

tigación. 

\ 



C O H T E N I D O 

!.---~ HIDRURO DE ESTAÑO • • • • • • • • • ll 

II.- HIDRURO DE LITIÓ Y ALUKINIO • 6 .• • o • 52 . 

III.- HIDHUROS DE ALCOXI ALU.MINIO • o • • o • 147 

IV.- HIDRURO DE ALUKINIO • • 

v.- HIDRUROS DE ALQUIL, SODIO Y 

JlAGNESIO ALUllINIO 

• o • • • • • 210 

••• • • • • 226 

TABLA. GENERAL • • • • • • • • • • 245 



H!DRUROS DE ESTM10 

I 

En los Últimos ~ñ a se ha incrementado la im­

portancia de los hidruros de estaffo como agentes reduc­

tores selectivos en síntesis orgánicas. Sus caracterís­

ticas especiales pueden ser atribuÍda8 en gran parte, a 

que el enlace estaño-hidrógeno es más débil y menos po­

lar que los enlaces boro-hidrógeno y aluminio-hidrógeno 

encontrados en los hidruros complejos de boro y alumi­

nio. Estas caracter!.stli:~~ ~e ~nif icotan en reacciones 

que pueden llevarse a cabo, ya sea por medio de un mee_! 

nismo polar o de radicales libres , dependiendo del SU_!! 

trato, catalizador y condiciones de reacción1 • Por es­

tas razones es importante tener en mente las considera­

ciones ~ecanísticas en una síntesis orgánica, antes de 

efectuar una reacción con hidruros de estaño. 

METODOS DE OBT~NCION 

En la preparación de hid:ruros de estaño, e: 

método más usado generalmente, consiste en reducir un 

halogenuro organoestánico con HLA • llegandd a obtener 

11 
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de ésta forma los hidruros de trifenil y tributil. esta­

ño, a partir de los cJ.oru.:ros de trifenil y tributi1 es­

taño respectivamente, en presencia de HLA2; 

4~C6H5 ) 3SnCl 

4(C4H
9

)
3
snCl 

+ 

+ 

4(C6H5)
3

snH + LiA1Cl4 (l} 

4{04H
9

)
3

SnE + Li.A1Cl
4 

{2) 

Los di y trihidruros' organoestánicos son pre~ 

parados del mismo modo que los monohidruros; estos gen~ 

ra1mente son menos estables que los monohidruros, sien­

do usados Únicamente cuando 1as circunstancias,lo re..,. 

quieren. 

Todos los hidruros se oxidan al ser expuestos 

a1 aire; su estabilidad. térmica disminuye al incremen- ~ 

tar el número de hidrógenos. Los monohidruros pu~den 

ser almacenados por un tiempo razonab.l.e si se !)rotegen 

del oxígeno y se mantienen en refrigeraci6n. Puesto que · 

algunos compuestos organoest~nicos son bastante tóxicos 

es conveniente evitar la inha1ación de 1os vapor~s, el 

~ontacto con la piel, y al efectuar las operaciones u• 

sar el equipa de protección debido. 
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de ésta f 9rma ¡os hid"r~ros de trifenil y tributil esta-

ño, a partir de los cloruros de trifenil y tributil es-
2 taño respectivamente; en preEencia de HLA .• 

~( c6H
5

) 
3
snC1 

4(C
4

H9) 3SnC1 

+ 

+ 

4(C6H5)3snH + LiAlC14 (1) 

4(C4H9~ 3snH:+ LiAlC~4 (2) 

Los di y'trihidru.ros organoestánicos.son pre~ 
' parados del mismo modo que los monohidruros; estos gen~ 

ralmente son menos estables que los monohidru.ros~ sien­

do usados únicamente cuando las circunstancias lo re~ ; 

quieren. 

Todos los hidru.ros se oxidan al ser expuestos · 
\ 

al aire; su estabilidad térmica disminuye al 1ncremen-. 
tar el número de hidrógenos. Los monohidruros pueden 

ser almacenados por un tiempo razonable si se protegen 

del ox~geno y se mantienen en refrigeración. !h~esto que 

algu.n~s comnuestos organoestánicos son bastante tóxicos 

es conveniente evitar la inhalación de los vapores, el 

contacto con la piel, y al erectuar las opera~iones u­

sar e1 eq:.J.ipo de protección debido. 

. . 

" 

. .. 

• __ J 
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GRUPOS FUUCIONALES .ANALIZADOS 

A. - REDUOCION DE HAJJOGENUROS DE ACIDO 

Debería esperarse que un alttehÍdo se pudiera 

preparar \!On'.1.'i'3nientemente ,l)or la .reducción de un cloru­

ro de ácido con un hidruro organoestánico; sin e~bargo 

también ocurre la formación competitiva del éster: 

RCOCl + R)SnH ------------- RCHO + RjSnCl (3) 

2RCOC1 + 2RjSnR ------------- RCOOCH2R + 2n3snci (4) 

Aunque el mecanismo de la formación del éster 

no ha sido rigurosamente establecido y puede ser comple 

jo, las reacciones (5) a la (8) sugieren la formación 

del éster por medio del radical acilo como intermedia­

rio3. 

RCOCl + R'Sn .. 
3 .ROO + 

ROO + R•SnH 
..,_. ___ _. _______ ._. 

RCHO + R Sn• .. 3 3 
' ' 

RÓO RCHO ~ RCOOCHR + ----.=-.-.. .... -- • 

;, 

RCOOQHR + RjSnR --------- RCOOCH2R + RjSn• 

(5) 

(6) 

(7) 

"?"- ~ .. r , ., __ 
... -... :2_i,,-~-
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No se puede afirmar cual de las dos reaccio­

nes (3) y (4) es la más favorecida, ya que en los tra­

bajos descritos en la literatura hay controversiaº 

Xuivila y Walsh415 dieron como productos de 

reacción, aldehídos y ésteres; mientras que Kupchik y 

Kiese1316describieron que .elproducto principal de reac­

ción es el éster, y en a~gunos casos nunca se llegó a 

detectar la formación del a1dehído. 

A continuación se dan los puntos de vista so­

bre los cuales descansa la teoría de cada uno de los 

autores del párrafo anterior. 

Kuivila describió7 que al reducir el cloruro 

de benzoilo con hidru.ro de tri-n-butil estaño en éter, 

obtiene benzaldehÍdo (54~), como producto principal de 

la reacción; en ausencia de disolvente obtuvo benzoato 

ue bencilo (58~), presentando eviuencias en las que su­

giere un ~ecanismo por radicales libres para ésta reac­

ción, de acuerdo a las re~cciones (9), (10) y (11). 

Q• + RjSnH 
..,.._.__._._ ___ ,.. _____ 

RjSn• + QH {9) 

R'Sn• + RCOCl 
_._._ ____________ 

Rl10 + n3snc1 (10) 
3 • 

RCO + RjSnH 
________ ..., ______ ..... 

RCHO + R'Sn• (ll} • 3 

" ...... 

• 
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De la misma forma Van der Kerk8 desarioió co­

mo producto de reacción e1 benzaldehÍdo, identificándo­

lo con 2,4-dinitro fenil hidracina. Kupchik y Kiese16 

estudiaron la reacción de clururo de benzoilo coa hi­

dru.ro de trifenil.estaño aludiendo que cuando éstos se 

mezclan y se dejan reaccionar a temperatura ambiente., 

los productos en mayor proporción formados son el clo~ 

ro de tri:fenil estañv y benzoato de be.ncilo, obteniéndo 

se en menor proporción el benceno. En la Tabla# l ·se 

dan los rendimientos del éster al variar las condicio-

nes de reacciones. 

Tabla # 1 

Reacción de cloruro de benzoilo con hidruro de trif enil 

estaño 

moles de hidruro/ 
moles de cloruro condiciones 

de benzoilo. 

l S.D., P.A .. 
l s.n., T.A. 
l S.D., T.A. 
1 $.D., aoº 
1 S.D., aoº 
l Etfiº' reflujo 
1 ª6 6' reflujo 

be11zoato clm .. uro 
de de benceno 

bencilo TFE 

60.Q 70 .. 1 25 
87 .. 0 89.7 5 

lW 75.3 25 
ND 77.9 rm 
ND 80.5 10 

70.1 81 .. 1 ND 
72.4 81.1 ND 

Todas las reccciones duraron 24 hrs .• TFE=trifenil 
estaño. ND= no se determinó • Las temperaturas están 
dadas en grados centígrados. s.D.• sin disolvente. 
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El benceno, producto ííbtenido en menor pro:po.!: 

ción en la re~cción, podría ser originado por el cloru­

ro de benzoilo, o por el hidruro de tri:fenil estaño, o 

por ambos. El benceno se ha observado en otras reaccio­

nes como producto de reacción en 1as que solo puede pr_2 

venir del hidruro9• Esto, al parecer es originado por 

el hidruro de tri~enil estaño, puesto que en la reacci­

ón entre éste hidruro y el cloruro de p-metil benzoilo 

no se llegó a observar lá formación de tolueno. Los pr.2 

duetos formados en mayor porcentaje fueron el cloruro 

de trifenil esta.~o (80.4%) y e1 p-toluil p-toluato 

(73~6%); no se observó la presencia de aldehído ni por 

el derivado con la 2,4-dinitro fenil hidracina, ni por 

cromatografía. 

A fin de determinar si la reacción d:- cl.oruro 

de benzoilo con hidruro de trif enil estaño procede por 

un mecanismo de radicales libres o iónico, se llev6 a 

cabo la reacción en presencia de tres inhibidores de r..s 

dicales libres muy conocidos: hidroquinona, trans-estil:, 

beno y galvinoxil7
• Efectuándose también la reacción 

en presencia de un buen iniciador de radicales libres, 

~l azobisisobutiro nitrilo. Se encontró que la reacción 

fué retardada por cada uno de los inhibidores usados, y 

acelerRda por el azobisisobutiro r.1.i trilo. Este resulta-

do es ccn::;istente con un mec.anismo de radicales libres. 

+Radical fenoxilo áltamente impedidÓ que se obtiene a 

partir del la oxidación del 3,3l5,5~tetraterbutil-4,4•di 

hidroxidif enil metano • 

.. . • 
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Los resultados obtenido~ se enlistaron-en la 

Tabla # 2. 

Tabla # 2 

Efecto de los inhibidores y del azobisisobutiro nitrilo 

en la reacción del cloruro de benzoilo con el ~idruro 

de trifenil estar1o. 

moles de hidruro/ 
inhibidorª(%mol)b 

cloruro de 
moles de cloruro Tiempo tri:f enil es 

ele benzoilo hr taño % 

2 (0) 6 40.2 
2 Hidroquinona(3) 6 o 
2 trans-estilbeno(50) 6 o 
2 Galvinoxi1(9) 6 o 

AZobisisobutiro ni-
2 trile (10) 6 66.2 
2 (O} 12 77.9 
2 Hidroquinona.(3) 12 71.3 
2 trans-estilbeno (50) 12 o 
l {O) 12 71.4 
1 Hidroquinona {3) 12 47.0 
l trans-e~tilbeno(25) 12 48.7 
J. trancr-eztilbeno(50) 12 o 
1 Galvinoxil{9) 12 o 

Las condicione~ de reacción fueronñ sin discl 
vente y ~ r.A. ª O azobisi~obutiro nitrilo Ba~ado eP:­
raolcs de clod1-uro de benzoi1o 
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Gunndo se ti~ne el clori~ro de benzoilo susti~ 

tuÍdo en para, ya sea con un grupo atractor o donador 

de electrones, se puede esperar que éstos, de alguna 

forma afecten la estabilidad de un posible radical· in­

termediario tal como: 

00 (12) . 
• 

Hay una indicación de que los sustituyentes 

que donan electrones facilitan la reacción, mientras 

que loe grupos atractores dificul tB.tl. 1.a reacción. Los 

resultados obtenidos para cloruroz de benzoilo sustituí 

dos en posición para, son presentados en J.a ~abla # 3. 

Tabla # 3 

Reacción de cloruros de benzoilo pa:a:a-susti tuídos con 
hidruro de trifenil estaño. 

sustituyente 
para 

rendimiento de cloruro 
de trif enil est.a.ño '/; 

77.9 
70.l 
32.5 a º• 51.9 a o, 31.1 
o, oª 

ªen presencia de azo bisisobutironitri1o~ 

. " 
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Kuivila y Walsh4 describieron7 que les.clora-:­

ros y bromuros de ácido, reaccionan con los hidruros º.!: 

ga.noestánicos para formar aldehído~ y ésteres .. La :pro­

porción de los dos productos depende de los efectos e­

lectrónicos y estéricos de R y de la naturaleza de X 
en RCOX. Cuando un cloruro de ácido se oezcla con el h_i 

druro de tri-n-butil estaño a te~peratura ambiente, fr~ 

cuentemente se produce una reacción exotérmica. Los re­

sultados :nostraron que la formación del aldehído esper..§! 

está usualmente acompaffado por 1~ ~or:nación del éster. 

Los porcentajes relativos de la formación del éster y 

del aldehído, dependen del cloruro de ácido empleado, 

del hidruro y las condiciones experi~entales. Los re­

mU ta.dos obtenidos en la reducción de varios halogenu­

ros de ácido, son presentados en la Tabla # 4. 

El comportamiento de los bro:ru.ro~ de ácido es 

diferente al de los cloruros correspondientes, las reac 

ciones son exotérmicas también, pero el porcentaje de 

aldehído ~ormado es mayor, y el é~ter es menor al obte­

nido en los cloruros de ácido. 



Tabla # 4 

Reacción de halogenuros de ácido con hid.i:uro de 

tri-n-butil estaño 

20 

Rendimiento snª% Disolvente Rendimiento(Soln.)% 
R RCHO RC02CH2 RCHO RCo

2
cH2R 

RCOCl 

CH
3 5 95 

C2H5 NSOb 87 Ddt:Bc 75 25 . 
?le O A e 90 10 

(n-04H
9

)
3

SnC1 27 73 

n-c4H
9 

19 81 DMB 91 9 

i-c3n7 36 64 DiiB ~ 48 

t-c4H9 
515 33 

05H5CH2 c6H5cH
3 55 45 

C6H5 65 35 

(C5H5)3C m-Xileno 90 NSO 

02ªsº 95 NSOb 

c6H5CH20 61 NSOb 

RCOBr 
". 

C2H5 79 21. DMB 60 40 

C6H5 99 NS<l 

La temperatura en todas las reacciones fué 

ambiente. ªsD=Sin disolvente. bNSO::No se observó 
0

D.MB=2,3-dimetilbutano. 

·- .11"' 

-·· 
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Cuando el grupo alquilo oe haca más grande y 

más ramificado, la formación del aldehído se incrementaº 

Cuando se parte de cloruro de acetilo, o de 2,2-dimetil 

propionilo, la formaci6n del aldehído se incrementa de 

un 5 a un 56% y la formación del éster baja de un 95 a 

un 33~. 

El uso de un disolvente ejerce una profunda 

influencia sobre el curso de la reacción. Cuando las 

reacciones son llevadas a cabo con 2,3-dimetilbutano, 

tolueno, m-xileno o acetato de metilo, la formación del 

aldehído se incrementa. Un buen ejemplo de esto, es la 

reacción del cloruro de propionilo;cuando la reacción 

se lleva a cabo sin disolvente se produce el éster úni­

camente, ,y cuando se emplea como disolvente el 2,3-dime 

til butano, se forma solamente el 25~ de éster. 

Mecanismo de For~ación del Aldehído.- Recien­

temente se demostró que la reacción entre halogenuros 

de ácido e hidruros de ectaño procede por un mecanisoo 

vía radicales libres, de ucuerdo a lac ecuaciones (9), 
{10) y (11}. En donde Q• es algún radical libre prove­

niente de una reacción bimolecular entre el hidruro y 

el cloruro de ácido, o por otro medio. Ecte radical li­

bre extrae el átomo de hidrógeno de la ~olécula del hi­

druro produciendo un radical libre de estaño. El radi­

cal puede entonces e:ictra.er el átomo de cloro del cloru­

ro de ácido, el cual puede entonces.reaccionar con otra 
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molécula del hidruro para formar el aldehído y otro ra­

dical de. ;estaño. Evidencias de este mecanismo provienen 
4 

de estudios sobre fragmentación , catálisis de radica-

les libres y efectos de sustituyentes. 

Fragmentación.- Ha sido demostrado que los r!! 

dicales acilo son intermediarios en la descomposición 

en fase de vapor de algu~os aldehídos y cetonas; y su 

formación en solución es usualmente iniciada por fot61,.! 

sis, o por reacción de aldehídos can radicales alcoxi. 

Probablemente, la reacción más importante de los radie_§ 

les acilo, es la descarbonilación a temperaturas moder-ª 

damente altas. Ellos pueden por lo tanto, ser usados CE. 

mo intermediarios en la formación de radica1es al.quilo. 

Además, la formación de monóxido de carbono puede ser 

tomado como intermediarios en la formación de aldehídos: 

RC=O -----------~ R• + CO (13) 

La descarbonilación no puede competir Qon la 

reacción (11) en la ~ayoría de los casos, porque el hi­

druro de tri-n-butil estaño es altamente e~iciente como 

donador de hidrógeno, por lo que tuvo que buscarse un 

cloruro de ácirl~ co~petitivo que pudiera formar un radl 

cal acilo fácilmente descarbonilable, y que a su vez el 

radical alquilo for!lla.do tuviera una estabilidad más o 

menos aceptable para que de acuerdo a los productos ob-
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tenidos se pudiera concluir la existencia del rad:icPl l! 

cilo. En la reacción se empleó cloroformiato de bencilo 

obteniéndose 39% de tolueno y 61% de formiato de benci­

lo: 

R sn• ----;;. 
3 

(15) 

No solamente en la reducción de un clon~ro de 

ácido con un hidruro organoestánico se habla de la for­

mación del aldehído, sino también de la formación del 
, 4,5 ester ; par~ el cual se han postulado cuatro caminos 

diferentcn .: 

) R d . , d l l d , . d 1 1 d . 'd - , "' a ~e uccion e e o~~ro e aci o a~ a~ eni o, s e--

te a su vez al nlcohol seguido por la reacción del 
' alcohol con el cloruro de ácidoQ 

b) Reacción del aldehído y el cloruro de á~ido para 

formar el o( '-:.:loroéFte1., secuido ce su re-ducción a 

éster .. 

e) Adici6n del hid:r·uro orf::anoestánico al grupo carbE, 

nilo del aldehído par~ formar el é~te~ y el cloz:!:! 

ro organoestá..~ico. 
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d) Reacción del radical intermediario acilo con el -

aldehído, pt:!.ra formar el re.dical.~aciloxilo!se­

guida por extracción del hidrógeno del hidruro 

para formar el éster y el radical organoestánico. 

se demostró que el camino más probable es el (d) 5 • 

Ruta del Radical o{-aciloxilo.- Ya demostrada 

le evidencia que el radical acilo es un intermediario 

en la formación del aldeh:l.do, éste radical podría tam­

bién estar implicado en la formación del éster de a­

cuerdo a la secuencia de cadena ~estrada en las reacci.2_ 

nes (18) y (19). 

• RC=O + R'CHO • 
--------~ RCOOCHR' (18) 

El radical acilo ataca al oxígeno del ~arbo­

nilo del aldehído para formar el radical o< -aciloxilo, 

el cual entonces extrae un átomo de hidrÓ¿reno del hi-. 

druro organoestánico para for.nar el éster. ~i la reac­

ción (18) es irreversible, ~a~ c~ntidades del éster y 

del aldehído dependen de la relativa efectivid~d ccn la 

cual aldehído e hidruro compiten en reacción c~n el ra­

dical acilo. 



25 

Sin embargo Kupchik y Kiese13 describieron qu~ las 

reacción con cloruro de benzoilo con hidru.ro de trif enil 

eatafio a reflujo en éter o benceno o en ausencia de di­

solvente a T.A~ produce benzoato de benzoilo como prin­

cipal producto de reacción; en ningÚn momento se detectó 

la presencia de benzaldehido. En la tabla #5 se presenta 

una serie de reacciones de cloruros de ~cido con hidruro 

de trifenil estaffo en la que el producto principal tué 

el éster, y el de menor porcentaje ( 16~) fue el alde­

hído. 

Tabla # 5 

Reacciones de trifenilestaño con Cloruros de Acido. 

Cloruro de Acido Cond. B.s~er Alde~icb 

Propionilo !t'.A. 50 14 
Propionilo Et2º' ref. nd 15 
Fenilacetilo T.A. 90 6 

Fenilacetilo Et
2
o, re:f. nd 12 

Todos estos experimentos se dejaron reaccionar durante 

24 horas. Los .rendimientos del aldehído estan basados 

en su derivado de la 2,4-dinitrofenilhidrazona. nd = no 

determinado. 
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En contraste con los resJ.tados descritos por 

Kuivila7 , el uso de disolvente no incrementó significa­

tivamente el porcentaje del aldehído. 

Ya ,rista la reducción de un halogenuro de á­
cido en presencia de hidruros de estaño y sus dif eren­

tes productos de reacción propuestos, analizaremos la 

reacción de un halogenuro de ácido en presnecia de u­

na cetona. 

Kaplan10 describió la acilación reductiva de 

cetonas en la que hizo la conversión en un solo Paso, 

de cetonas a. éstere.s con buenos rendioientos y bajo 

condicione$ suaves y neutras; usando como fuente d~ 

grupo acilo un cloruro de ácido (20). 

ROOCl + R'COR" + RtttSnH ----~ 
3 

R'R .. CHOC-OR + 

R'"SnCl. 3 
(20) 

Se investigaron a~pliamente las conversiones 

de cetonas a ésteres, demostrando que éstas implican 

dos pasos: 

a) Reducción de la cetona y, 

b) Esterificación cata1izada por un ácido ó una ba-

se. 
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Sin 

l3 Y 14en loe que la reacción se hizo bajo condiciones 

óe reacción por vía radicales libres, además que los 

rendimientos del producto deeeado no son muy altos y 

que el grupo R"CO- era derivado por la naturaleza de la 

reacción, del compuesto carbonÍlico íni~ial. 

Con el fin de deter;ninar que tan factible er~ 

de ef~ctuar esta conversión por redic2les libres, se ne 

cesitaba. "tener un radical acilo generado en una reac 

ción li~pia·{en la que no se formara otro tipo de radi­

cales a una te~peratura razonablemente baja, el cual s~ 

ría. ~g-regado a la cetona, y para generarlo, el :nétodo 

que seguía éste criterio era la reacción de un halogell;B 

ro orgánico con un hidruro organoestá~ico. 

Sugiriendo que la~ reacciones podrían ocurrir 

por el ~iguiente mec~nisi:::o: 

R"CO + RCO:.?' ----------~ Rt1 COO~.?.R • (22) 
• • 

El ~istema ue reai::~üfo consi=tió de un 01 oru-

re d~ ácido, de hidruro de trifenil estnño, de una cet.2_ 
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na y como disolvente, benceno. En todos loe casos de la 

tabla # 6 se obtuvieron conversiones cuantitativas de la 

cetona, al éster deseado. 

Tabla # 6 

Reacción de cloruros de ácido con cetonaa, con hidzuro 

de trifenilestaño. 

Reactivos 

CH3COCl, CH3CH2COOH2CH
3 

CB3cocl, CH3cocH
3 

c6H5cocl, CR3coOH3 

Producto 

c6ir57HOH3 
3coCH3 

C6H5'f1CH3 
OCOOH2cñ3 

c6a5yHCH2CH3 
OCOCH3 

c6Jr5yHCH( CH3) 2 
OCOCHJ 

e6~CHCH3 
Ócoa61ls 

(CH3cH2) 2CHOCO~ 

(CH
3

)2CHDCOCH3 

(CH3) 20HOCOG6Ifs 

Loa reactivos se agregaron sobre el hidruro de tri:f'enil 

estai1o en benceno utilizándose un 10% de exceso en re­

lación molar del hidru.ro. 

p •• ~ "".-
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En e:?te sj.stema Ee observaron las siguientes 

reacciones: 

a) Reacción de los tres reactivos para la obtención 

del éster de~eado. 

b) Reduc~ión del cloruro de ácido al aldehído, por 

el hidraro de trifenil estaño. 

e) Reacción entre la cetona y el hidruro de trifenil 

estaffo. 

d) Reacción entre la cetona y el cloruro de ácido. 

Las proporciones de éstas reacciones varían 

de sistema a sistema, pero es posible escoger las con­

dicior. .. e~ de re~.cción adecuadas para que la reacción (a) 

sr:a la más fa.vorecida 1 como se ilustra con los sig11ien­

tes ejemplos: 

Procedimiento # 1.- P:t•eparación del acetato de fe­

ni1 etilo. 

Se dejó reposar cloruro de acetilo, acetofe­

nona e hidrJro de trifer.il estafio a TA ~eaia hora en 

bcncen~. Obteniéndose una conversión cua~titativa de a-

oetofenona er:. acetato de oC -fenil etilo. 

Proccdi:niento # 2 .- Preparación de acetatv de isonro - -
pilo 

, . , 
Este proceuimi~nto se uso cuar.d~ la reacc1on 

(d) era la reacción predo~inante usando el procedimien­

to # 1 • 
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Se adicionó cloruro de acetilo a temperatura 

ambiente, en benceno gota a gota a una solución de ac~ 

tona e hidruro de trifenil estaño en benceno en un pe-. 
riodo de 33 hrs. Obteniéndose una conversión cuantitat_! 

va de la acetona al acetato de isopropil.oo 

Procedimiento # 3.- Preparación de benzoato de iso­

propilo. 

Este procedimiento se usó cue.ndo las reaccio­

nes (b) y {e) eran predominantes usando el procedimien­

to # 1 • 

Se agregó hidruro de trif enil estaño en benc~ 

no gota a gota a una solución en reflujo de acetona y 

c1oruro de benzoilo en benceno durante un período de 14 

min. obteniéndose un·90% de conversión de acetona en 
' 

benzoato de isopropilo. 

B.- REDUCCION DE ALDEHIDOS Y CETONAS 

Inicialmente se observ6 que las reducciones 

de aldehídos y cetonas por hidruros organoestánicos, 

procedían de acuerdo a las ecuaciones siguientes: 



31 

2R'JSnH + R"OOR~ -----~ R"CHOHR• + R' Sn-SnR' (24) 
3 3 -

Leusink y ltQrsman15describieron que en ausen­

cia de~ catalizados, la adición de un hidruro de tri­

alquil estaño a un doble enlace carbono ox!geno de un 

a1deh14.o o cetona, procedía lentamente. 

La gran parte de las adiciones descritas ha~ 

ta ahora, se realizaron ya sea generando radicales li­

bres o bajo la i~uencia de cloro.ro de zinc o metanol. 

Las reacciones que ocurren en una reducción 

usando el hidruro de tri:tenilestafto son: 

1 l 
- su - H + o-a -......;. - Sn -o-e-a (26) 

l f 
1 1 

- an - R + - Sn -o-a...:e --7 
f f 

-sn-Sn- + HO-C-H {27) 
J l f I 

La actividad catal.ítica del cloruro de zinc 

probablemente proviene de un realce de1 carácter elec­

trofíli:co del átollD de carbono del enlace C=O, ee decir 

un ataque nucl•ofílico del hidr6gel10 del. hidrm'o aJ. ºBE 

bóno. 
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Kuivila y Beumel2 investigaron la reducción 

de algunos aldehídos y cetonas con determinados mono-, 

di- y trihidruros organoestánicos, encontrando que los 

dihidruros de dibutil y difenil es~a.fio eran loo más a­

decuados para ser usados en la reducci6n8 

Estos dihidruros reaccionaron fácilmente a 

TA, además tenían ventaja sobre otros hidruros porque 

la hidrólisis posterior no es necesaria. La r~activi­

dad de los hidruros examinados fué (C6H
5

) 2snH2 mayor 

que n-Bu.
2
SnH2 mayor que n-EusnH

3 
mayor que (c6H

5
)
3
snH 

mayor que n-:eu
3
snH • 

Se obtuvieron buenos porcentajes de formación 

de alcohol con compuestos simples usando los dihidruros 

ya mencionados ( Ver Tabla # 7 ) 

Tabla # 7 

Reducción de Aldehídos y Cetonas con Dihidruro de 
Difenil Estaño y Dihidruro de n-Butil .Estaño. 

f.. de Alcohol con 
pompue~to (C6H

5
)2snH2 n-:eu2s~2 

ciclohexanona 82 

benzof enona 59 85 

2-metil ciclohexanona 83 94 

4-metil ciclohexanona 82.5 76 .. 5 

4-t-butil ciclohexanona 85.5 93.5 
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... 
1-mentona 81 .. 5 81.5 

d-carbona 83.5 70.5 

dl-alcanfor 20 50 

benzaldehído 62 

metil vinil cetona ~9 31 
cinamaldehÍdo 75 

crotonaldehÍdo 59 43.5 
6xido de mesitilo 60 

chal cona 75 

benzoquinona 59 66 

En algunas de las reducciones que Ee llevaron 

a cabo se determinó la esterooquímica de la mezcla iso­

mérica de alcoholes enlistándose loo resultadas en la 

Tabla #B. 

Tabla # 8 
Bstereoauímica de la Reducción dt:: cicloiluxano.na!; con . -

Hidruros de E~caño. 

~ de alcohol con 
Compuesto n-BusnH

3 
n-.Bu2snH2 (c6H

5
)2SnH2 4-t-butil-

ci clohexanona~ 92 88 87 
4-:netil­
ciclohe~anonaª 
carrJona 
mentona:· e 

73 75 
95 

76 
97 
48 

( C
6

H
5

) 
3

snH 

87 

70 

a b 
~e obtiene el alcohol trans; El alcohol obtenido tiene 

la. e;;tru.ctura I; ºEl alcohol obtenido tiene .la ectruct.E 
re IJ. 
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Los resultados ue la Tabla anteriro mostraron 

que el curso estereoquÍ~ico de la reaucción es indepen­

diente óel número de grupos orgánicos orgánicos unidos 

al áto:no de estaiio ,y que la moderada diferencia estéri­

ca entre los grupos f enilo y n-butilo no tenían ningÚn 

efecto. La velocidad a la cual un hidruro de eztaño da­

do reacciona con compuestos carbonílicos depende de la 

naturaleza del grupo carbonilo. 

Por otra par-te Jean-Pau1 Quintard16 describió 

la estereoquÍmica de la reducción de varias ciclohexan,2 

nas sustituídas, usando hidruro de trifenil eataño; dan . -
do a conocer que en precencia de iniciadores de radica­

les libres, tal como AIBN' o radiaciones ultrpviol.eta, _ 

se favorece la aparición del. radical Bu
3
sn• que es el 

responsable de una reacción en cadena: 

(28) 
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.. 
+ ------------.::;. -C-0-SnBu 

j 3 
( 29) 

• 
-C-0-SnEu.1 + :au3snH --------:;:» -1H-0-SnBu3 + 

.Bu
3
sn° 

(30) 
1 .J 

La naturaleza de los alcoholes diastereci2o~é 

:ricos estan directamente ligados a la conformación pri 

vilegiada del radical alcoxiestánico intermediario que 

f'avorece una entrada axial. Cuando se reí'luja con meta­

~avorece un ataque nucleofÍlico del hidruro organoestá-

nico ( ver ef..:ua.cioneE: 26 ;/ 27), y la estereoquíndca se 

podría i!lterprear c~:::o u.na ca:npetenc:.a entre la tor.si5n 

(entrada ecuatorial) y las interacciones estéricas (en­

tra da axial) • 

axial 
\to 

~cuatorial 
ReC:.ue:ción IÓ:r..ica 

axial ~ 

Á Y. Bu 
~Y/t '-sn/ 

1( \ 13,/ "I;, 

ecuatoria1 
Reducción pc,r 

Radicales Libres 

En la Tabla lf. 9 se enlista la raaucción de 

varino cic!ohexanonns con el hidruro de trife:riil e:-=ta:·=o. 



Tabla # 9 
CI 

Reducción de cilohexanonas con Hidruro de Trif eniJ. 
Estaño 

% de Alcohol 

Reducción por .r.a- Reducción IÓnica 
dicales Libres 

Reducción Alcohol Reducción Alcohol 

2-metil ciclohexanona 

3-metil ciclohexanona 

4-metil ciclohexanona 

4-ter-butil cicloheX.§!: 

nona 

3,3-dimetil-5-metJ.l 

ciclohexanona 

4-ter-butil-6-metil 

ciclohexanona (cis) 

4-ter-butil-6-metil 

ciclohexanona(trans} 

Global trans Gobal trans 

46 

53 

61 

23 

25 

73 

76 

14 

83 

87 

46 

88 

9 

72 

88 

93 

91 

24 

66 

81 

48 

39 
66 

69 

93 

56 

22 

n t t L . k ·~ lS d "b· ..c-or o ra par e eusiru y ~rs!Dan escri 1e-

ron que la adición lenta del hidruro de trialqui1 esta~ 

fio a un e::ce~o de clor::ü da una mezc1a de aductoz III y 

1V: 
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R3SnO-CH2-cc1., + (31) 
nr. -

R~Sno9H-O-GH?CCl3 .; cc1
3 

._ 

\V 

En la Tabl3. ti 10 se muestra la hidroe~t~r.l1-

ción de vario::: cm~!:meBtos carbor..Íliccs en J.oc qur- ;;::e: 

obtienen los aóuctoz 1:1 y !;2 

r!id!"'1~rc "--~+n ~~-~--41i~~ ~: r'l.ü Aductos ,,.ji;.._. .... _!.,, v-.)• -....-- ;... ......... ",.,. _ .,,.~ .. 1 

' R m:noles nl:!:?OleE 1 ·1 ·- 1:2 

R.,Sn.tf + c2
3
cmm 

L~e lG.O 20.::: ":((l _ ... 7C 
Et 39.7 so.o 10 80 
Bu 20 .. 0 40.0 ¡:; 85 ... 

R C".,..,-;¡ 3""••u + e ""' ,... .. º G~;v:z 

'":~p 20.0 ...... 30.C 7C l"lS:: _ _, 

Et 9.q 15.0 75 20 
Bu 9.9 ir;; n 6~ r¡r.; .... .., ........ c.._. 

R "'""'t.~ .... 1...,••.lr..~ + e u 6 .. 5 

Me 20.0 30.c 90 
Et 9 .• 9 l~.2 85 
Bu 9.9 l~.2 85 
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En la reacción de hidruroa de tria1quil est.§ 

fio con c1oral., el aducto III es el aducto primario. De­

pendiando del modo de adición y de la concentraei6n de 

los reactivos, se ~orma.n por conversiones secundarias 

los siguientes aductos: 

(32) 

R3SnOCRCCl3-o..;cH2CC13 R3SnOCH2-oHC12 + R3Sl1Cl. 

IV V 

Resultados similares se obtuvieron en la hidro -
estanación del. pentafluoruro benza1deh!do. La ad1ci6n 

da hidra.roa de trial.quil. eataflo a un exceso de aldehído 

formó ,una mezcla de los aductos VI 7 VII. m. dl.timo com -
puesto form6 también bajo la adic16n del aldehído al. a-

duoto VI : 

RJSnH + O-CHC6r5 -----~ R3Snoca2c6r 5 . TI 

J ~ - 00i!06:1!'5 

' 1 
a3snoc:mc6F5~o-cB20~P5 

nI 

(33) 
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donde R=lte, Et, Bu • 

Adiciones a 1a 2,2,2-tri:fluoroacetofenona fo_E 

maron exclusiva.raente el aducto 1:1 (VIII) • Bajo las 

condiciones erap1eadas este aducto no reaccíonó con la 

cetona. 

Con relación a 1a reducción de aJ.dehÍdo~ y 

cetonaso< ,¡;-insaturadas existe controversia en los 

productos de reacción deecritosT ya que Xuivila y :seu-
2 17 uJ. ' describieron la obtención del. a1cohoJ.~, {?>-1!! 

saturados ::d.entras que Leusillk y Holtes18 7 Pereyre19 
obtuTieron la cetona sat:irada. A contiñuación daremos 

brevemente los reBultadoe de cada uno de ellos: 

2 
Xu1Tila y BeumeJ. describieron J.a reducci6n de 

veria!J oetonae tJ.. , p., -in.saturadas (Tabla# J.J.) con dibicü:B 

ro de difenil 1' dibutil estailo, proponiendo que estas 
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reacciones eran aparentemente únicas entre reaoaionoo 

con hidru.roe metál.ioos por el hecho de que se transfer! -
en-directamente al sus"tra"to dos átomos de hidrógeno, e• 

vitándose la formación del al.cÓxi.do .metálico intermedi.! 

rio. Con8ecuentemente el. paso de hidr!J.isis no era ne­
cesario 7 las condiciones ácidaB o básicas no eran ne­
cesarias en ningún paso en el medio de reacción. 

Leusinlt18 muestran el resuJ.tado de sus inve.! 

tigaciones de la reacción de hidniroa de tribut11. tri• 

f en11 y dif eni1. estaño con chalcona. ~enil. vinilcetona 

7 m.e'f"il. viniJ.cetona en ausencia de disolvente v catali­
.zadores en la hb1a # ll 

fabla# ll 

Reduce:! ón de eetonas o<. , fo -insaturadaa ·con hidruros de 

Estafto. 

e,.. ,,.,,.. 

-cH-Cá0-0-SllR., + -OB-CH-C•O + 
I -> II 

:a
3 

sn-C-Cli-C-0 
III 
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... 
Rend. Relación.11.olar Hidruro Re1.'"" Cond.de 

Ce tona .Esta.f1o Mo1ar ReaooicSn f. I: II: III 

Chal cona Bu3StlH 1;l. 6hr,70° 80 100: O: -
• (C6~J3SnB 3:1 3hr,55° 70 40: 60: -

o ~ J.:2 Jhr,55 90 40: 60: -.. .. J.:3 Jhr,55° 75 50: 50: -.. .. 1:3 5hr,55° ªº 0:100: -

" (C6H5}2snR2 l.:l Jhr,55° 55 O:J.OO: -
.. .. 1:2 Jhr,55° 45 O:lOOt -

Penil Vi :au
3
snH 1:1 6hr,5S0 60 95: 5: --

nil Oet_.2 

na .. .. 3:4 20hr,55° 45 85: 15: -
lf (C6H5)3SnR 3:4 3hr;55° 60 70: 30: -
.. • l.:2 4hr,55° 85 O: 100:-
n (C61fs)2snH2 3:4 o 

25 O:J.00: -2hr,55 
•etil. Vi Btt3Snli l.:l. l.2hr,55º o -
nil. aeto -
na .. (C6Iis)3SnR 2:1. 3hr,55° 80 - : 45: 55 .. .. l.il. 4hr,55° 60 - : 35: 65 

• • l.:2 3hr,55° ªº - : 35: 65 
.. .. 1:2 2hr,55° 65 - : 30: 70 .. (06~)2snH2 l.:l lhr,55° 40 /- :lOO: o .. • 1.:1. .3hr,"5º 35 - :100: o 

ªmoi de cetona/ :01 d~ hidruro 
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Como aparece en la !abla # 11, el . pnoo prin­

cipal en la reacción de los hidruros de tributil y tri­

feni1 estafio con chaloona y fenil. vinilcotona es la adi . -
ción 1,4 a través del sistema ineaturado. 

(36) 

donde n- Bu, o91Is 

Dependiendo de la natura1eza del hidruro or~ 

noestánico'~mpleado, la reacción de hidrogenol!sis sub­

secuente puede ocurrir, seguido por un rearreglo del al -
cohol. YinÍlico formado: 

1 1 1 
n~3SDB + ~-c-a-o-anR3 ~ :a~3an-SnR3 + (37) 

1 .l 1 1 1 l 
-mt-0-C-OR -- ._,, -oH-OH-C-0 

Lt". til.ti11& reacción prccede20 por un ata.que 

el.ectrof!lico del. hidrógeno dol hidrtlro al. .. oxígeno • . 
Pueato que el hidraro de tributi1 e..ltafio en contraste 

·~on el. hidruro de trif~nil estaflotl es un el.ectró:tilo P.2 

'bre; por lo que las reacciones qua e~elTen al bi4mro 

de tributil esta1ie bajo las condiciones antes menciona• 

das, paran en 1a etapa de adición 1,4. 
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Todos loB intentos para reproducir los·resul­

tados descritos anteriormente2' 17 de reducir únicamente 

el grupo carbonilo de cetonas o< , (ó-insaturadas con hi­

druro de trif enil esta.fío y dihidruro de dif eni1 eataffn 

fueron negativost sin excluir desde luego, que bajo ºº.!! 
diciones diferentes de reacción se pudieron obtener el 

a1oohol o< t ~ -insaturado. De la misma forma Pereyre y 

Va1ade19 trabajaron con este mismo tipo de cetonas ob­

teniendo muca.mente la cetona saturada. 

, 21, 
En el caso de cetona.s f errocenicas Patin 

22 ó que los productos de reducci n de estas cetonas con 

con hidruro de tributil estaño o con hidruro de trife­

nil estaf(o, produce los a1coholes endo o exo cor.respon­

dientes dependiendo de las condicionen de reacci6n (ver 

!'abla. # 12). 

Sin En11bergo. cuando se hizo la reducci6n23 de 

cetonas :f'errocénicas o{ 1 (3-ill!Jaturadas se obtuvo en to­

dos los casos la cetona saturada los reBUltados se dan 

en la !ab1a # 13 .. 
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fab1a # 12 

Reducción de Cetonas Perrooénicas con Hidra.ros de Estaflo 

R1 

i\SnR~ 

(R: 'Bu. ti Cb\15) i='e. 

4l 
donde: l '"Sl!Il) 
Z:~·R2aR3sR4•H (~) 

II:B._t•OB3 , B2aB3•:a.i•H (X) 

III::a2-aa3, 11,•BJ*~*B (J:) 

Fe 

41 
(m) 

I'f:~-1-propilOt ~-R3•R.._-H (V.III) 

V: ~-i-propilo, ~·R3-:R4R (VIII) 

VI:Pl.~B2eCR3 , 11•B4•H (Z) 

(ll) 

+e 

® 
(X) 



llOl d~ cetone/ Condiciones de '/> de Rendimiento 
mo1 de hidruro Reacción 

0.3 l20~5h:r X:l2,VIII:33 

0.3 l00~5hr VIII:39 
0.3 o ....a 100 ,1.5hr t ilB.11 VIII:45,.U:l6 
0.2 o 

60,3.5hr,.Aimí VIII:641 IX:23 
0.2 o 60,4hr, .umr VIII:58,IX:24 

0.2 60~96hr VIII128 

0.25 o 45,12hr,AIBli VIll:23,llt10 

0.25 45~7 d!as VIII:lO 

ª Azob1aisobutironi trilo. · 

!abla # 13 

lleducci6n de Ce tonas J'erroc&Dicas r;{.. , ~ -inaaturadM. 

2~-Po-co.c:a-cH-B2 
11_•H,R2•C:6~ 

11_ •H, R2s:06 H5 

11_•H,~•:Pc 

11_•06~co,a2-c6~ 
R¡ .a6~ao, ~-c:6x5 
R:t-06HsGO, R2•FO 

Oolldicionea ~-Fc-CO-CH2-CH2-R2 

ioo0 ,2hr 94 

60~.A.Imn.5hr· 96 

100º ,Shr 83 
120°, 5hr 57 

60~AIBI' 2.5hr 61 

120~ 5hr 65 

45 
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c.-ReducciÓn de Esteres 7 Acidos Carbo:Í1ica3. 

Al igual. iIIUe los a1deh!dos y oetonas, los él! 
teres pueden ser...!2.tacadoe en el grupo ccrbonilo po~ hj 

duros organoestánioos pqra f orma.r hemi~cota.1en o hc=i­

cetal.es. AUDQ.Ue 1a reacción se lleva o. oabop bajo con­

diciones más drásticas que aquellas noceaeria~ para -­

las cetonas, el curso tota1 de- la reacción puedo ser -

:f ortmulado com0> la hidroestanólisis de J.a ligadura ai­

quilo-ox:f.geno 24. Puesto que la reacción es cq.talizada­

por luz o por fuentes de radicales libres, el meca.nis­

ªº formulado puede ser el siguientes 

• R'COSn-oR• (38) . . 

R •doan-OR" ---~ R'COOSn+ Ri! (39) 

R~ +snR ----- ------~ R"H + SJ1 • (40) 

Consistente con eBte esquema, es el hecho de 

que loe benzoatoa e loa cual.es R• e1J un radical. rela-• . . 
tivamente estable (Bencilo,Bencihidrllo, tritenil aet.! 
lo, cinaai1o )dan aejoreB rendillientoe que aquellos en 

loe que .a: ee i:vnos estable (a4H9,c
6

g
5

)). Loa resul.ta­

doe de ésta invest~sa,oión eo enlistan en la tabla 14 

... '" ,,, 
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"'º ñ"l o ,6. , ... .... -...,.'C,j¡p: .,,.. __ .,. 
:-

Reducción de Eenzontos con hid:ruro de tri-n-butil 
Batafío ,, 

Condicione e Rendimiento 

t-Bu o uv,ao ,.4ohr 48 
o I 

C'sEfsOI12 UY,80 110~ 70 

("c6a5
) 2ca Anm,80º24hr 78 

mI2•0HOB2 UJ,80°7hr 30 

n-Bu UY ,130º, 50hr l.O 

seo-.BU uv ,130 o 44b.%- 29 
t-:Bu uv,13oºJohr 61 

C)"clohe:.ü.l n-Bu2o2i30º21hr 20 

06BS uv,130°6.5hr 33 

C6HSCR2 nv,130º3.shr 77 

C6RsCKC'.!i3 n-:Bu202.130°7.5hr 86 

(06H;J2CR .n-11t2°2,130º6 .hr 89 

(06~}2CH 
tJ Bo U'f ,130 Jhr. 

(c6a
5

>
3

cH 
o 77 UT,130 2hr. 

o 
(O~lii:) .,CH n-Bt:l.20~130 5hr: 74 

V .¡T ~ 

CH2•0BCB'.2 uv,130 4.hr. 39 
2-Cic1ohexenil uv,130°4.5hr 74 

c6a~ca-caca2 UV,130º2.Shr 75 

o 
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1Cupch1lc 7 X1esei3 invest1gB.l.'6n tambign laa reaccicne6-

del hidruro de tritenii eDtafio con.ci~~os 'cidos car­

box!iicoa, obtelliendoseI&l ..éster correspondiente (ver 

tab1a # 15 ). 

!'Al3LA. # 15 

Reacción de Hidruro de Trif enil Bstaito con Acidos 
Carbox!lic..o• 

.AOIDO Jlol: de hidruro/ 
aol. de á~ido -Ranai miento 

1-Jpocanf enocarbox!J.ico l 

I-.&pocan:tenocarboxÍJ.ico 2 

1-lf orbornanocarbox!lico J. 

1-~ipticenocarbox!!ico 1 

Pirro1-2-carbox!lioo l. 

2 

Piridins.-2-carbox!lico 2 

Apocalli'eno-1-ca.r­
boxilato de trif e 
nil. estallo (78) -

J.pocanteno-J.-ca~ 
boxilato de trif e 
11il eetafto (80) -

Horbornailo-1-car­
borllato de tri:te · 
ml. e~tafto (78) -

~ptoato de tri­
fen11 estaflo(84) 

~ptoato de tr1-
f eni1 estafio (88) 

Pirro1-2-carboxi-
1ato u~ trif enil.­
eataíio (38) 

Pirrol-2-carbo~­
l.ato de tritenil­
e&taffo (47) 

Dipicolinato de di. 
t'enil eatafto (91.)-



Fer.rocencarboxÍ11co l 

Ferrocencarbox!lioo 2 

D.- o~aos GltUPOS C.ABBONILO. 

:Perroeenoatc. de 
trif ellil. estafim> 
(28) 
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En lo concerniente·a la reducción de isociallatoa, Lorenz 

7 Becker25 descr1bier6n su reducción con hidrnro de tr.! 

f el'lil. estafto·41 

Cuando se trata el ieocianato de f'enilo o el iaoeianato 

de~-na.ftilo con 2 equivalentes de hidmro de trifenil. 

eetsfio , se produce .. la correspondiente acil.tormamida en 

un 40T5~. 

E.entras que en l.aa reacciones de iaocianatos con BLA 

ee produce la correspondiente N_metil.allina• Otra venta­

~ª de esta reacción es que no neceei~a el Pa~~ de la -
hidrÓlisis como en el caso de las reacciones con HLA. 
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HIDBUBO DE LITIO Y .ALUllINIO 
II 

llE!rODOS DE OB~BNCIO:U 
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n hidruro de J.itio 7 alui:;nio (HLA.) so itro 

trodujo en l947 como agente reduótor 7 és preparado por 

adición gradual de cloruro de·al.uminio a hidruro de li­

tio en eter1 • 

4 LiH + AJ.Cl3 -----~ Li.AlR~ + 3 liiOl (l) 
" . 

2 LiR + 2 Al+ 3l12 ----~ 2 L1Jl.H4 (2) 

(3) 

En solución etérea el. hi~o de litio 7 al.u -
minio existe como agregados de iones de 1itio, alumi~o 

e hidruro so1vatadoe. 

Bl. tratamiento del BL.l con aicohol terl:ut!­

lico o con a.zúcarea producen un agente reductor est8-

rlcalllente vol.urainoso y más seJ.ectivo. !rambién se hA.Jl 

encontrado Útiles las oom~inacionea del reactivo con 
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sales metálicas como Al.Cl._, Al.:Br_. notándose sde~s -
.J ,j r 

CQXllbios en la estereoeelectividad al ~cer la reducción 

en diferentes diGolventes. 

Be han investigado varias modificaciones del. 

RLA como su tratamiento con tri!luoruro de b?ro produ• 
oiend6se el dibora.no, el cual ha probado ser versátil 

en sus reaccioneB con una variedad de compuestos orgá­

nicos 2
•3•4• 

GRUPOS FUBOIONALES ANALIZADOS 

J..- ReducoiÓll de Cetonas y Aldehídos. 

J..15- Reducción con BLA 

El primer paso 5 en la reacción con una cet,2 

ua es 1a transferencia de un i6n hidruro para dar el 

complejo (7). Si éste tiene tres átomos de hidr6geno 

más disponibles, puede reaccionar con tres moles de ce­

tona para. dar a1 a1Coholato (II) el cuai al descompo­

nerse con agua produce : el alcohol. secun.'1.erio,el hi­

dróxido de aluminio y el hidróxido de litio. 

H3JU. 

H f@ 
--~ a.-z-A:r -----------~ 

L j 
I. 
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(4) 

Debido a su bajo peso aolecUlar y a que una 

aol. reduce cuatro moles de al.dehÍdo o una ce-tona, e1 HLA. 

tiene UJ1a proporción ~ favorabl.e de capacidad reducto­

ra de masa. 

Dauben y colaboradores5 a1 reducir la mentona 
con HLA. y Borohidruro de Sodio (HIS) obtuvieron dos is6. 

meros de mentol en di~erentes proporciones postUlando · 

que existen dos interpretaciones estereo~uímioas de es­

tos resul.tados ( !abla #1) : 

...... ~ 
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fabla # l 

Proporción de Is6meros formados en la Reducci6n de 
Cetonas con HLA 7 BHS 

llentona 4-metil 2-metil 
mentol ne.2 ciclo- ciclo-

mentol hexanona her.anona 

"' 1' .¡, ~ f. ~ 
Reactivo trana eie trans CiB 

BLA 71 29 81 .19 82 18 

l3HS en metanol 49 51 75 25 69 31 
BHS en piridina - 60 40 56 44 

l) Poatulado lat,ri.co.- Implica un ataque competitivo 

del lado favorecido (no impedido) sobre uno n? :tavore -
cido (impedido), al cual 1e llallaron KSteric jpproach 

Control" ( SA.C) • 

2) Conaideraci6n Energética.- Postu1a q~e e1 ia~merc pr.2 

ducido va a depender de la estabilidad relativa de 

1oa productos poaiblee una Tez que el complejo se ha. 

~o:rmado, 7 al. cual le llamaron "Product Development 
Control" (PDC) • 



56 

III IV 

V 

En Ill el. grupo isopropilo ocupa una posición 

tal que poile de.igual. forma al carbono del carbonilo -

~ cerca d$ cada la~o de la molécula haciendo así más 

faTorable el. ataque por un reactivo pequeilo por cual.­

-qtJiora de l.os dos lados. -Los resul tadoa de· .:ta reducción 

con:Ia.A muestran que un acercamiento axial. resul.tan.te 

en la introducción da un átomo e1 hidr6$eno en una pos.! 

ción &Xial y la formación de un grupo ,hidroxilo ecuato­

rial IV es la reacción favorecida. Siendo éste princi­

palmente un ejemplo de PDO. 

Cuando la mentona se redu3o con BHS (un reac­

tivo al. parecer e~teroquímicamante más selectivo) se -

forma el. neomentol. V (el grupo hidroxil.o axia1) en ma­

yor cantidad indicando que· el acercamiento ecuatorial. · 
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es e1 mée importante, siendo esto debido al SAC, por el . 
gran. tamaifo del BHS. 

También se hizo la reducción con los mismos 

reactivos de 1a 2,3, y 4-metil ciclohexanonas (tabla :/12.) 
6 dando 1as mismas explicaciones para los resultados ob-

tenidosi haciendo de la misma forma la comparación con 

la mezcla en equilibrio. 

1'abla # 2 

Proporción de Isómeros de los metilciclo hexa.noles 

Compuesto 

2-•etiloiclo hexanol 

3-Ketilciclo hexanol 

4-Ketilciclo hexanol 

~ trans 
con BLA 

70 

13 
84 

f. trans en el 
equilibrio, 

85 

Sonntang y colaboradores 7 rea1izarón un es ·2 

tudio completo sobre la reducción de la ~etraciclona 

utilizando varios agentes reductores, eiendo loe resu1-

tadoa al emplear HLA los siguientes: 



o 

o 

BLA ·---... -~ 
0-10º0 

Adición inversa , 

HLA ..................... ___ ~ 
35º0 

Adición directa 

13'/o 

16~ 

H 

01-1 

+ 
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- (5) 

(6) 

8 SchU$ter y co1aboradores desoribierón.la r~-

ducción de la tropona con HLA bajo diterent•s condicio­

nes de reacción obteniendo la 3,5- cicloheptadien-J.-ona 

(VI) y el 3,5-cil.oheptandien -1-01 (VI:I) (tabla # 5) 
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fabla 5 

Reducción de Tropona con HLA y BB5 
~ 

equiv.HLA/ medio de reacción rendimiento de 
mol tropona. cetona alcohol. 

VI VII 
3.5 (HLA) Agua; AD 60 40 

7.0 (HLJ.) cloruro de amonio en solu 
oi6n acuosa saturada; AD-

45 55 

a.o (BLA} cloruro de amonio en aolu 13 87 
~ -cion awosa saturada; AD 

3.0 (HLA) sulfato de sodio hidrata- 53 47 
do AD 

4.0 (HLA) sulfato de sodio hidra.ta- 40 60 
do AD 

1.0 (HLA) 8ulfato de sodio hidrata- 40 60 
do AD 

3.0 (HLA) ácido acético glacial;..U 90 10 

2.0 (HLA) ácido acético gl:acia:L;A.I 90 10 

1.0 (HLA) ácido acético glacial;AI 90 10 

4.0 (BLA) ácido acético glacia1 - 90 10 
acuoso al 5°"; Al 

3~0 (HLA) hidróxido de sodio ac~ 78 22 
so al 2°"; Al 

2.0 (HLJ) hidróxido de sodio acuo 
so al 20,C; AI -

77 23 

3.0 (HLA) ácido sul:rú:rico acuoso 62 38 
al. 5~;11 

J.O (HLA) ácido,au1fúrico acuoso 85 15 
al. ~;Al 
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l-0 /ttT' "\ - \.U..UA/ ticido sulfúrico acuoao 83 17 
al 3~; .AI 

3.0 :(BLA) ácido eul:fÚrioo acuoso 75 25 
a1 l~; AI 

a 
3.0 (:BHS) agua; .AD 2 98 

4,0 (ms)b ácido acético acuoso 2 98 
; AD 

3.0 (BHS)b ácido a.cético acuoso 2 98 
¡Al> 

AI=adición inversa; AD=sadición directa.; ªen mete.nol ab­
soluto; bmetanol. acuoso al 85~. 

Los reBUJ.tados demostraron que el rendimiento 

de las cetona VI dependió grandemente del medio de rea_g, 

ción y de la forma de adición del hidru.ro. 

CU.ando el hidruro ao agreg6 lentam@té a la 

mezcla (agitando rapidamente) de tropona en ácido acé_ 

tico glacial o acuoso, la relaci6n de los ooapue~tos 

VI: VII :fué 10 : 1 ,- adémá.s fué independiente del nú­
mero de equivalente de bidruro empleado. Aun oon gran 

exceso de BLA, el. producto principal :rué la cetona VI 
indicando eetos resul.tadoa que al. a1cohol VU se for­

mo predominantemente- durante al paso de la h.idr6lisis. 
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e 01'\ 
~ o ü 

o~; 1"~ " ~ 

~ < 

(7) 

o Go ).{ 

u o H o l-t20 
> ;a 

VI VII 

A.rumugam y Shenbag8Jll.Urthi9 ~n 1972 ree:Liza­

ron un ea.tudio de la reducción de 2,3-diaril.ciclohexano ... 
na~ obtiendo una mezcla de ciclohexanoles epim.éricos 

(i'abla # 6). 

!rabla # 6 

Reducción de CicloheXanottas con Hidru.ro de Litio 7 
.Aluminio. 

Compuesto 

""' 
de cic1ohexanol 

ecuatorial axia1 

VII.la 60 40 

VII~ 63 37 

VIII
0 59 41 
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en donde la cetona. tiene la siguiente estructurp.; 

En 19531 Llo7d 7 Read10 en comunicaciones al. 

editor in:rormaron que la reducción de la oarvona con HLA 

produjo una mezcla do (+)-cia y (+)-trana cerveoles con 
rendimientoas casi cuantitativos. 

Óº 
cl-\a 

BLA 
o~ 

....... 
l \OJ 

,,c. ~ 
~~ CH:::. 

""e~ 
'(\ ~ Cllz 

Con reepecto a la reducci6n de l•bromo a1 -

quil-4'-hidroxi-J',5'-di-ter-butilfenilcetonaa (IX ) a-g 
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con HLA ErshoT y Volod tkin 11ob~..ivierón les l-alquil-

2-t4-hidroxi-3,5-diter~butilfenil)etanoles (X ~) a-g 

OH 

,. .&>--r&Bu..-t. 
~~~ 

e - c-Br 

\.\LA ::> 

11 1 

o R' 
IX 

1 2 e:B =H;R =i-propilo 
1 2 t:B •H;R •fenilo 
1 2 

gsR •R •lCe 

(9) 

Sin ambrago Schwartz y Flor12 estudiarón el 

mecanism.o de la reducción de 1a 2-bromo-4'-hidroxi-3', 

5'-di-ter-butilaceto:fenona (IX ) con LiAlD enoontran-
. a 4 

do que el mecanismo seguia el siguiente camino: 
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°" ex,.. .. t E)J.·t 

')i 

1-\ 
al;C.&IO 

°" 
~ 

> 
~-~~t 

~~ 

(11¡(\t~ 

Lo cual. indica que 1a :tormación de Jb_g de los •xperi­

ment os de Ermov y VoJ.od 'kin son incorrectos ..,-a que por 

e~emplo e12. el caso de IX¡,debe :tormaree el 2-.aetiJ.-2-(4-
hidroxi-3,5-diter-butil:tenil) etanol XX 
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Por otra parte en loa estudios rea11zados so-
13 • bre la reducción de la tetraf enilacetona~ Dee.n descri-

bió que solamente el BLA reducía a1 grupo carbonilo sin 

la ruptura de la molécula como aucedia cuando ae empleJl 
"-, 

ba la reducción de Wolff-Xishner con la modificación de 

Huang_tinl.on en la que se obtenia el di!enil.meta.n.o. 

© 
1 

C:&.t-- ~ - c.~ 

¿ ~@ 
HLA. 

ete1•~ 
~ ~ 
CI+- C.ij - Ol 

© ~~ ¿ 
(11} 

Oon respecto a la reducción de aziridinilce­

tonas con HLA Pierre y Handel 14 demostraron que las fB­
aziri4iniJ. metiJ. cetol'las no austi tuídas en (XII) o -las cis-sus~itu!das (XIII) produc!an el aicohol cis 

aziridinilo en una proporci~n mayor al 95~. Por otra 

parte, C1'tonas /?;- trans sustituidas XIV dieron Wla me_! 

cla dia_,tereoiao:aérica. de los correspondientes alcoho -

lea. 

Esta Última reacción es selectiva, siendo su 

estereoselectividAd dep~ndiante de la temperatura. lás 

aún, en cada caso, las cetonas XI.I y XIII reaccionan 
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, . -mas tacilmente que las cetona.a XIV. 

HLA 
) 

l:II 

donde R1:::t-butilo 

HLA 
:) (l.2) 

.llII 

donde R1-metilo 7 R2•t-butilo 
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.. ~\j~< (13) 

XIV 4~ 
1 · 2 

donde R •metilo y R •t-butilo 

Con respecto a la reducción con HLA de{?> -dic.! 
tonas se ha encontrado15 que se obtienen J.os productos 

de eliminación as! como loe 1,3-dioles esperados. 

Aai1 Prankenteld '1 !yler16 examinaron las re­

ducciones de la acetil acetona y l.a 2.4-hexanodiona con 

HLA encontrando que J.oa productos de eliminación los 

alcoholes insaturados eran exclu1'iVaniente trana 7 que e1 

rendimiento de eistos dependia del contenido .de enol que 



tuViera. la dieetona. 

HLA 

CH
3

cn:2cH2CHOHOR
3 

~ 

+ 

CH3CH=CHCHOHCH3 T 

85.5" 

CHjCROllCZ'2CüOHCR3 
ll.5~ 

68 

(14) 

HLA OHJ'lHOROBmCHCH
2 
ca

3 
+ { 1.5) 

5~ 

ca
3

CH=CHCHOHCR2CH
3 

+ CH3CHOHCR
2

CHOBCH
2

CII3 
21~ 16~5~ 

+ 

OH3CHORCH2CB2CH2CH3 + c:m
3

CH20HORGH2CB2CH3 
6.~ ~ 

La reducción de estas dos dionas (acetilacet,2 

na y 2,4-hexanod1ona) procede solamente con un gran exc.! 
ao de hidruro y 16 horaa de refl.uj~. 
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En el caso de la reducción de cetonas ~ate­

:roida.lee: con HLA se ha encontrado que 2!e producen 

como productos principales loa compuestos hidroxi co 

rreapondientee. 
A.si, Oollins y Hobbs17 hicieron la reducci6n 

de la 4-f.> ,5-epoxi-5(?> -pregnan-3 1 3-dia&toxi-20-ona 

obteDiendo el al.cohol correspondiente sin que se re~U­

~el'a el grupo epoxi. 

He 
1 
c=O 

' fl/..../l ) 
I 

I 
f.teO 

l.\e. 
1 

i.t -c.-oH 

(16) 

18 Romo y colaboradores informaron que el tr.! 

tamiento cle1 acetato de 7 ,16-ha10 pregnandien-3 f.' -ol -

20-ona. con RLA producía los correspondientes 20-{3- h! 

drozi compuestos • 
. Sin embargo Shapiro19 moatro que el. caao da 

16 la L:.;, - pregnen- 20-ona obtenia el. compuea.to 20- c(-h,! 

droxi correepondiente con este miemo hidruro. fratando 

el acetato de 5 ,16-pregnandien-3-P., -01-20-ona en THF 

encontraron que e1 producto principi:µ era el 5,16-pre_s 

lle)ldien-J-f-» -20-c{ -dioJ. con 5~ de rendimiento. 
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Con respecto a la estereoquímica do la rD­
duee16n de cetona.s esteroidales Dzub~ y colaboradores 
20 . , 

hicieron u,n estudio de 1a reduecion de la 2-colest_! 

nona y le 3-(3-ol-7-colestanona con BLA y BHS. En el ca -
so de la 2-coleatanona. encontraron que la composición 

isomérioa de los dos col&stanoles ep!Qéricos era: 

' ' 

2-coleetanona. 

~ 

\ 
\ 

Uéa&ro 2- -axial. 
!ILA eter 5~ 
BRS utanol 71" (l.7) 

" ~~é:ero 2- -ecUatorial 
BLA ete:r 371' 
:aas aetanol 16" 



) 

7- -ecuatoria1 
BLA eter 451t 
lmS metanol 27~ 

7l 

e«~ (18) R 

I 

ij ~ \ 

7- -axial º~ 
HLA eter 55~ 
BHS metanol. 73" 

Explicándose los resnltados en ter-minos de 

SAC 7 PDC de los cuales anteriormente se dió su def i­

nició:c ( página .No. 55 ) 

En la siguiente tabla se dan los resultados 

de la reducción de 1a colestanona con el arupo carbon! 

l.o en difernetes posiciones: 
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fABLA # 7 

Reducción de Colestanonas con BLA 

Posición de1 
carbonil.o 

2 
3 
4 
6 
7 

11 
12 

Producto " 

55 
o 

50 

¡3 
52 
90 
90 
94 
45 

100 
••• 

Otra reducción que se explica21 también en 

terainoa de SAO y PDC es la de 1os 17-ceto-O/D trana 

asteroides en la que se produce el. alcoho1 17-oe., mie,a 

tras que en una reducci6n aimiJ.ar tam. én con BLA de la 

l.7-ceto_C/D cis eateroides (7a sea 13-{b. 14-f.16 13- d. 

, 14- ()l.)•• obtiene el. l.7-[b -ol.. 

HLA 
) 

13-d,,-andro.et-5-en-3,17-
diona. 

(19) 
13-~ -1.7-~ -teetoaterona 

44~ 
7 l.3-cie -teetosterona 

,., l!:J 
f .g,. 
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ftft 

Lederer y colabor.dorea~~ describieron&la re-

ducción de cetonas insaturadas con HLA en éter en la 

que se obtuvieron los alcoholes o< y f.; corresp;tndien­

tes explicando estos resu1tadoa en términos de SAC y 

PDO. 

HLA 
4 

HLA 
i> 

HLA 
) 

(20) 

(21.} 

d 
35~ el. 

65f. ~ 

ctS~ (22) 

~oit 
70*Jc1. 

3(J'/, f.' 
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l) BLA> (23} 
2) .vgo o 

2 
75" o( 

25c/. ~ 

of.te 

BLA:> (24) 

55~ "' 
45~ f.> 

A.2.- Con HLA mezclado con Halogenuro de Aluminio. 

lll hidrtlro mezclado, preparado de cantidades 

equinolecul.aJ:eis de cloruro do aluminio23 e hidru.ro de 
' . 

litio 1 alum1nio1 ee ha encontrado ql.Ut es efectivo co-
ao promotor de reaccione• de hidrogenólieis. Ciertas 

cetonas aromá:ticae han sido reducidas en altos rendi-

aientoa a loe correeponditm.tes hid.-ocar~..t..-os. Otros 

métodos como Olemzaonsen, Wolft-Xiehner, Paladio-HidrÓ -
geno •• consideran obsoleto• por la pequefía oeoala de 
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reducción de diaril T alquilaril cetonas. Sin embargo 

les dialquil cetonas son reduciaas solamente al paso de 

alcoholes. 

Nystrom y Berger24 descrtbieron que la capaci­

dad de hidrogenÓlisia de aril y alqui1 aril cetonas con 

BLA-.AJ.01
3 

variaba con las condiciones experimentales y 

con la naturaleza del compuesto orgánico. Algunas ceto ~ 

nas, por ejemplo, eran reducidas a los alcoholes corres­

pondientes bajo condiciones moderadas, mientras que o 

tras formaban el hidrocarburo deseado. 

Los dif 9rentes métodos desarrollados para la 

hidrogen6lisi• ~ueron los siguientes; 

Kétodo I: 

.llétodo II: 

Después de la adición de 1 a 2 moles de ce­

tona en éter a una solución de una mol de HLA 

se adiciona una.. solución etérea de una mol de 

AlCl~· 
.;, 

Una solución etérea de una mol de cetoxia es 

introdun!da dentro del agente, preparado por 

la adici6n de una mol de AlCl
3 

en &ter a una 

solución de una mll dé RLA. 

Kétodo III: Una mezcla equimolecu1ar de cetona 7 Al.01
3 
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en éter es adicionc.ao al. agente hecho por 

la introducción de una solución da· una mol 

de .Al.Cl
3 

a una mol de HLA en éter. 

El poder reductivo al parecer se incrementó 

del método I al III. Por e1emplo la 215-dimetil acetofe­

nona di6 un l~ de l,4-dimetll-2-etil benceno por e1 ~­

todo I, uu 52~ por el mé~odo II y un 8~ por el má'todo 

III, también tanto la 2,4 1-dicloro benzofenona como la 

i-acetonaftona dieron predominantemente los respectivos 

ill.coholea por el método II, pero por el método III die • 

ron los hidrocarburos deseadosr 

La presencia de "aD. grupo activante en la ceto­

na, ~acilita la hidrogenó1iaia nomo se demostró en la 

convera16n de p-dimetil amino aceto~enona a p-dim.etilami -
etil bencenc en un 84~ ( Ver !'abla # 8) 

!abla # 8 

Reducc!ón de Diaril 7 Alquil .t:ril, O&tonaa ccu HLA-Al.Cl
3 

CowpuJsto Producto Rend. .Kbto Relación. 
~ do - Kolarª 

Benzo~enona Difenil •i,ano 92 :I. l.O 
Benzotenona Dif enil JMtano 65 I:t 2.0 

BeD&otenona Df:f eni1 ..,tan.o 59 1..1...., 2.ob 

Bcnzotenona Di:f'enil .etano 43 IIº 2.0º 
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4,4'-climetil be_!! Bis-(p-metilf.! 89 II ':" 1.3 

sotenona iiil) metano 

4,4'-dimeto:xi 13:l.s-(p-metoxi- 92 II 0.7 
beÚo:tenona fenil)metano 

4,4'-dicloro ben - Bis-(p-c1orofe . - 83 II 0.1 
zof enona nil) :metan.o 

2,4'-dia.oro be_!! 21 4'dicloro ben 70 J:I 1.0 -
zotenona zhidrol. 

2,4'-dicloro be,!! 2,4'diclorode:!,! 82 II:t: 1.0 

z~f eno:ua nil. metano 

1-a.cetenaftona 1-na.ftilmetil 80 II lf;O 

carbinol 
1-acetonattona l-~tilnai'ta1eno 90 IIX l.O 

2•acetonattona 2-naftiJ.metil. 70 II:t 1.0 

carbinol 

f enil.-2-tienil.ce- 2-benciltiofeno 94 I:li 1.0 

tona 

acetof enona metilf enil carb,! 91 I. 1.0 

no1 

aceto:!enona. Detilf enil carbi 93 II 1.3 -
1101 

acetof enona. etilbenceno 25 III: J. ... 3 

f enil. etiloetona n-propil cetona 24 Ill 1.3 
p-metil acetof e- p-etil tolueno 19 II 1.0 

nona 

P-dim.etilamino p-dimetilamino e 84 I:C: 1.0 -
aceto:f enol'la. til benceno 
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2,4-dimeti1 acet.2 2,4-dimetil.etil 96 I l.O 

fenona benceno 

2,4-dimetil acet,2_ 2,4-dimetiJ.etil 90 I:t 1.0 

f enona benceno 

2,5-dimetil aoeto l,4-dimetil.-2- ll I 1.0 -
:f'enona etilbenceno 

2,5-dimetil acet.2 J.,4-dimetil.-2- 52 II 1.0 

f enona etil. benceng 

2,5-dimet:11 acet.2, 1,4-d~etil.-2- 82 III 1.0 

f enona eti1 benceno 

3,4-dimetil acet,2_ l,2-dimetil-4- 53 II l.O 

f enona etil benceno 

3,4-diutil acet.2 1,2-dimetil.-4- 75 III l.O 

:tenoDa etil benceno 

1-indanona in dan o 45 ll i.o 
o{ -tetralona tetralina 68 ll 1.0 

o{ -tetral.ona tetral.ina. 85 llI 1.0 

a i' Relac on molar- mol de cato.na/mol b de hidru.ro la cetona 

aa r-edujo con HLA-AlBr 
3 

e la cetona se redu~o con HL.A-

A1I3 

!ambié~ eBtud!arO?! el efecto ~n la reducción 

al variar el halógeno en el ha1ogenuro de alumin:f o ba­
jo diferentes condiciones de reacción encontrando que 

. 
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con el que mejores resultados ee obtenían era co~ el. C1.2, 

ruro de aluminio, 7a que con el bromuro o yoduro de 9lu­

ai:aio el rendimiento disminuyó. 

o6H5ooa6H5 0.5 HLA-Al.Cl~ c6n
5

cH2o6a5 
{25) 

1 > 
65" 

a6H5aoo6:85 0.5 HLA-AlBr3 o6H5CH2C6li5 (26) 

5~ 

06RsCOC6H5 
0.5 HLA-AlI~ 

::.. 06H50H2C6H5 (27) 

·~ 

Las reacciones del. HLA-Jl.Cl'l con varios com-_, 
puestos carboni1o, revelan que la facilidad de reduc-

ci6n del grupo carbonilo en aril y aquilaril cetonas es 

determinado por ol grupo o grupoB presentes en el.anillo 

aromático ad,)'"acente. As!, Blackwel125 en su trabajo de­

sarrollado encontró que al tener en el anillo aromático 

sustituyentes hal6genos los rendimientos eran IaaiY al.toe, 

además que las reducciones se realizaban sin dificul.tad 

(ver Tabla # 9) 



~ab1a # 9 

Dif enil metanos preparados a partir do benzof enonas 

sustituídas con HL4-Al013 

Compuesto Producto Rendimiento 

Benzof'enona Dif eni1 metano f. 
2-oloro 2-cloro 89 
3-oloro 3-cloro - 90 

4•cloro 4-croro 90 

2-brom.o 2-bromo 91. 

3-bromo 3-bromo 90 

4-bromo 4-bromo 90 

2-iodo 2-iodo 90 
3-iodo 3-iodo 89 
4-.i.ocl.o 4-1odo 88 

2-flúor 2-~lúor 90 
3-fiÚor 3-~.úor 90 

4'-cloro-3-metoxi 4'-cloro-3-metoxi 88 

2-broao-4•-oioro 2-bromo-4'-c1oro 90 

3-bromo=4'~la.ro J-bromo-4•-cioro 90 

4-cloro-2'-iodo 4-cloro-2•-iodo 88 

4-cioro-3 1-iodo 4-cl.oro-3•-iodo 89 

4-oloro-4'-iodo 4-cloro-4'-iodo 89 . 
4-cloro-2•-tiúor 4-cloro·2•-tlúor 90 

Bo 



~okaclia26 7 colaboradores hicieron un ~studio 
' 

sobre la reducción de cbalconas con HLA-AlCl3 y el bi­

druro solo obteniendo 1oa resUltados siguientes: con 

HLA-Al.Cl3 la chalcona produjo un 65~ de trans-J..,3-dife­

nil propano, la 4-metoxichalcona (XV) diÓ 44~ de trans-

3-p-metoxif'enil-1-fenilpropeno (XVI),la 41i-metoxichalco .,.. 
na (XVII) se.redujo a la olefina trans-1-p-metoxifenil 

1-propeno en un 65~. Con el BLA ea conocido que la 4-

Y 4'-metcxichaloonaa ~on reducidas & los alcoholes eat_!! 

radóe {XVIII} 7 (XIX), estos forman las olefina.s (XVI} 

y (ll) cuando se caJ.ientan con cloruro ele a1wninio en 

éter. De aqui que se considere que el curso de la reac­

ción entre las chalconas y el agente reductor mezclado 

es la reducción al e.lcoho1 saturado segu.i.do de una des­
hidratación ~ la olefirta. 
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(29) 

La reducción de 2•-hidroxichaleona. (XXIjRaB) 

en THl' con HLA.-AJ.ci3 diÓ 46~ de 1-o-hidroxif eni1-3-f .t 
ni.1-J.-propeno (llII;R=H); la 2 •-hidroxi-4-meto:d.ohalt)o­

na {Xll;ll-=Olíe) dió 761' de 3-o-hidroxifeniJ.-1-p-metoxi -
teml.-1-propneo (XXIII) 1 8~ del correspondiente ieúse -
ro (XAII;lb=OXe). 

f'I {3 ) º" JQJº 
cll.o:::!i.ttUt o O 
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')(.,.C.t\l 

La reducción··con HLA-Al.C1
3 

de 2-hidroxichal.C,2 

nas sigue un curso diferente, la 2-hidroxichalcona 

(XXIV;R=R'::H) y 2-hidroxi-4'-metoxichalcona (XIIV;D=OMe 

R'=H) dieron la.:s correspondientes propanona.s (XXV) con 

loa propano1es (.XXVI), la 2-hidroxi-4•-metoxichalcona 

(XXVI;R-OJleR'=H), 1amb1én produce 3~ de 4'metoxiflav.!a 
na (XXVII;B-OKe,B.'uH). 

©r::~~"~)Qt:.-----~ ©L:c~2)§(:. 
XXI\/ 

(31) 
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Cuando la cantidad de HLA se in.rementó a 4 

moles y la.cantidad de cloruro de a1uminio a 22 moles 

resul.to' una preparación conveniente de i'lav;ona.s. Con 

un tiempo de racoión de 30 min. la 2-hidroxichalcona. 

(XXIY;R-R'xH) di6 l.7'J, de flavona. (XX.VIIJR=R••H); la 
2-hidroxi-4 •-metoxicha1cona. ( llIV; R•OMe, R ••H) di6 84~ 

de 4'-metoxinavona XXVII;R=OUe,R•=R) y 1a 2-hidroxi-
3',4'-dimetoxichalcona (llIV;R=R•-o:.te) dió 51~ de 3•4• 
-dimetoxifiavona (XXVII;R=R'•OJle). 

Bn el caso de cetonas o< , (b -ineaturadas 

Eroome y colaboradores27 describieron la reducción de 

la benciliden acetona y el l-acetilciclohexeno óon 

el HLA.-.A1C13 obteniendo los siguientes productos. 
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(32) 

En e1 caso de la reducción de cetonaa esteroi-
d i ~ , a1es con HLA-A1Cl3 Richer y El el hicieron la reduccion 

de la 3•co1estanona obteniendo en mayor proporción el ro 
alcohol correspondiente: 

\.ILA 
AICl~ 

¡:;{ .- 1!5 10 
('J .- 1r. 0/o 

t( +(?> • - q o/o 

(33) 



5~ o/o .- SUS'lll Aro 
S&fo. - f.; 
Oº/~.- o< 

2'7 • , 
Broome confirmo que el HLA-Al.013 reduce e1 

86 

grupo carbonilo de una cetona .,,,,it._, (.:?> -insaturada a tw,.. gru­

po meti1eno como en la 4-colesten-3-ona que obtiene el 

4-colesteno 

(34) 

. ' 



Cuando se forma ~..m complejo de la 4-co~esten-

3,6-diona con Al.013 en éter y se agrega al hid:ruro, e1 

gru.po cetónico en 3 es eliminado preferentemente con la 

foxmación de la 4-colesten-6-ona.. 

R.'1 _, 

1) tllCI?> > (35) 

Las 4,6-dien-3-onaa esteroidales dan los corres -
pendientes dienos: 

(36) 
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La ergosta-4,6,22-trien-3-ona. (XXVIII) produ­
jo una mezcla de trienos;el ergosta-3 1 5,22~triéño (XXIX) 

'T e1 ergosta-4,6,22-trieno (XXX) 

C"?i C\\~ 
cJ.1-C.Uzc.U-= ¿c\.\(c."~)2. 

e.U~ . C.\Í?J 

~llcUzc.U:cc:.\\ ~l\;):z. 

(37) . 

c.\\?> c."~ 
h\t-cUi.al = C. C.\\ (c."?>) 2 

A.J.• Reducci6n con·BLA en piridina 

Du...'"&nte la década de 1950 en 1ª literatura ce 

deacribiéron modificaciones de la acción redUctora del 

BLA agregándoJ.e halogenuros metálicoD, o bién convirtié.S 

dolo en los hidruroe de el.ooxi aJ.11mínio. (Oap!tulo III) 

•in embargo no le prel!ltaron mucha utencicSn al BLA con o­

tros diao1Tentea diferentes al. éter '3 al !HP. Lansbur;,y29 

en l.960 introrlu.jo el. uso de piridina. como un disolvente 

de 11.tQ'Or poder que el !r'BF. 



( 
( f, 

' ..... 

89 

El uso de la piridina como solvente en.alguna.a 

ocasiones mejora la reactividad del hid..""'llro matálico29. 
se sabe que la ~cnzopinacolona(X!XA; R=H) es reducida 

por e1 BLA en éter al alcohol (~II;R=B) correspondien­

te, .mientras que cuando ee hace en piridina, sufre la 

ruptura. a trifenil metano (XXXIII .R:sB'.) y al.coho1 bencíl! 
co30 (XXXIV) con un 72$ de rendimiento y en un tiempo do 

reacci6n de tres hornsf sin embargo, cuando la mezcla se 

de3aba. reaccionar solamente 10 min. se obtenía un 25~ de 

(Xllill) y 75~ de (XXXII) alcohol benzpinacÓ1ico indicaa 
do que 1a ruptura. ocurri6 lentamente. 

ú.lls ~ 1.-c~P• 1 -@ e" c.- c.o-a.\ls 

(38) "- 2. 

l 
"){>(){\ 

.)()(')( \ \ \ 

a..: R::. \.1 

~\\:; 
b; R-.. C•\.ls 

r<. =- oc.\.\~ 1 c. t 

c.-clto\.l(4\.ls 

)( '><"' n 
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Lae benzopinacolo1las auatitu!da:J, con grupoo e.. 
.r , 

tractorea de electronoa se rompen J:U::.s facilmen~o que le 

benzopinacolona. como ta1, y por el contrario, grupos do­

nadores de electrones substancialmente reducen la ~ptu-

Una evidencia que apoya el efecto de la piridi 
~ -

na como D\Olécu1a donadora se baea en la observación de 

que la benzopinaoolona produce Wiicamente (XXXII) si se 

tUSa como diso1v•nt• l& 2-tarbuti1piridina,en condicione~ 
en que usandi piridina s! se efectúa. la ruptura. 

La fa.bla # lO resume los reeultados de la re-

4ucci6n normal de una variedad de cetonaa éon BLA en pi-
30 

rillil'lA <!!' 
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!'abla # 10 .. 
Eeducoión de Oetonas a Alcoho1es con HLA en Piridina 

Cetor.aa molHLA/ Producto Eend. 
mol. cetona ~ 

be;lsof enona 0.29-1.0 benzhidrol. 96 
2,4!-dic1orobeDS_2. 2.0 2.4•-diclorobeD!. 88 
:fenona bid:r:o1 

1'cilben3hidril 3.0 1,2,2-tri:fenil. 86 

cetona etanol 

1,2-dif enil-l-pr,,g i.0-1.3 i,2-di:f'emi-1- 93 
pano na propanol 

1011o-dif eni1-9- 3.0 9110..a.i:fenilfellS,! 80 
:teaan.trona treno 

2,2-dif en:t.lacenaf- 2.0 1 1 2-difenilacena,! 92 
"tenona tileno 

f'enil -•t~ibenz - 2.5 1,2, 2-trifenil.-2- 9.1 
hidrll cetona etcxietanol 

hexac1oro acetona i.o alcohol huacl.oro 29 
isoprop:Ílico 

BD. el. curso del. estudio del uso de pirtdina 

COllO disolvente LanebUX71 descubri6 que al diso1ver HLA 

en piridina 'S dejándolo en un frasco por 24 hrs., se ob­

tiene una ao1ución de un nuevo agente reductor más mode­

rado• el tetrakie-(lf-dihidropiridil) alumi~to : (fD.l): 
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(40) 

Si•ndo &ate un agente reductor pa...-a aldehídos 

~ cetonas pero ~in efecto sobre ésteres o ácidos carbo­

xÍJ.icos .. ASÍ que este hidruro débil es útil para. la re­

ducción ae1ectiva de cetoácidos a los hidroxiácidos co­

rrespondientes. 

Investigacionea poBteriorea31deacubrie~on que 

lae diaril cetC"nas son tlltCho más reactivas hacia (fDJ.) 

de lo que lo aou las dialquil 6 arilalqu11 cetonaa. Esta 

nueTa selectividad está en contraste oon los rei:niltados 
de 13rownl2 en las proporciones de reducción con lE8 en 

alcohol .iaopropÍlico como diaol vente ea: acetona> ac•'t.2 
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fenona':>benzotenona. 

Para demostrar la selectividad especial de¡ 

~DA hicieron reaccionar la 4-(p-benzoil)-f enil-2-butano -
na (UXV) con exceso de fD.A obteniendo 56; de 4-(P-l'­

te:ailmetano1)-tenil.•2-butanona (XXXVI), 36~ de 4-(p-1•­

tenilaetauol)-tenil.•2-butanol (D'.XVII) y un ª" de la ce -
tona inicia1. Al. hacerla reaccionar con BHS se obtuvo un 

46,C de 4-(p-bemoil)-:t:euil.-2-butanol. (llXVIII) 7 54~ del. 
diol. :m:HI pero no ee obtuvo ni .llXVI ni la cetona. i­

nicial.. 

(41) 

(42) 
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B.- Reducci6n de Esteres. 

B.l.- Reducci6n con HLA. 

La reducción d~ un éster requiere de 0.5 mól. 

de HLA 7 probablemente implica la ~ormaci6n y reducción 

del aldeh!do correspondiente, al alcohol.3 

Walborek7 7 Colombini33 hicieron la readuceión 
de ésteres gJ.iooc!dicoa 2- 7 3-auatituídos con el ~in de 
observar los efectos de varios aust1tU7entes en el curso 

de la reacción. (~ab1s. #11) 
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Tabla # ll. 

Reducción de Esteres Glicocídicoa con BLA 

+ 

/,, 
~~ Clt<\t-C"z. o / 1 \ 

t\\:. o\\ o\\ 

Compuesto glioo1 1,2-g1icol 
n f, f. 
J. ·78 2 

2 73 26 

3 92 4 

4 79 27 

En la ~abl.a # ll se puede notar que el gJ.icol 

11 3 tué el producto predominante, lo cual indica que el 

ataque ocurri6 pre:ferenteme:nte en la posición dos del a­

nillo oxirano, "'ª que ésta ee encuentra menos impedida .. 

al.. ataque nucieof!l.ico ~ue la posici6n tres. 
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En. 1a siguiente Tabla se muestra una serie 

de ésteree gl.icocidicos que tienen sustituy"entes a1qu,! 

lo y arilo en la posición tres, mostrándonoa que los 

t'actores estérieos son los más importantes en la dete.!: 

minación del curso de la apertura del anillo. 

fabla# 12 

Reducci6n de Esteres Gl1coc!dicos con SUstitu;rentee 
JlquUo 7 A.rilo con HLJ.. 

S~itil7:ite Glicol. 1,2-glicol .,. f. 
R B 56 92 

tR3 B 73 49 

CP3 R 33 o 
CR3 CH3 89 8 

có~ H 91. 67 

06lis CH3 87 25 

có~ c6~ 85 12 

.ll caabiar r de hidrógeno a metilo, el. porce,!!t­

ta~ e de 1,2-glicol. formado se redujo casi en un 5~ 7 

cuando ambo• r y 'B.
2 eran metilo, entonce• la apertura 

del. anil1o oxirano ocurría casi exclusivamente en la 

posición doa. 
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Cuando se co1oc6 un austituyente feni1o en la 

posic16n tree no sol.o intervinieron factores eatéricos 

sino también electrónicos. 

A continuación en la ~abla #13 se muestran 
1os resultados al. variar J.os sustituyentea en 1a posi• 

ción dos 7 tres. 

fab1a # 13 

Reducoi6n de Es~eres<B.icocÍdicoe con BLA. 

Sustituyentea G1ico1 1,2-gl.icol. 

R'l 'B.2 23 ,,, .¡, 
H H CB'3 98 98 

a 3 K CH3 80 95 

CHJ CI:t3 CR3 90 88 

c:6~ H CH3 92 92 

C6H5 CH3 CH3 82 11 

-CCH2)5- cm3 89 49 

-<0 2>6- &!ir 91 . 87 
--3 

Se obserr6 que J.os erectos estéricoa eran loa 

de SUQ'Or infl.uencia:t ocurriendo el ataque del hidra.ro 

en el.carbono del anillo oxirano manos suati.tuido. 
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Bailey34 realizó un estudio aobro ln r-0ducc16n 

de ésteres mal6nicos, dando a continuaci6n los resu1tn­
dos obtenidos: 

?º002~ 
CiisOOCGRCR2cooc21is 

OH200CCH3 
1 

+ ca3oooCH20HOB2CH2ooaCR
3 

52" 

HLA. 

¡q •¡. 

(44) 

(45) 

.. 
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La raducci6n de un éster o<, ,e-insa"tur!ldo ea 

ordinariamente complicada por la reducoió~ del doble e_!! 
"" lace conjugado, sin embargo se encontr6J que podía 11.,! 

varse a cabo 1a reducci611 del éster sin alterar el do­

ble enlace utilizando el HLA en etanolo 

BLA. 
)t (46) 

ltraua T colaboradorea35, hicieron una f~n -
tación r~ductiva del acetato de 3,3-dicloro exo trici­

clo [ 4.2.1.02•4] non•2-ilo (XXXVIII) con HLA en etor 
produciendo mezcla (con 9~ de rendimiento) de alcoho-
1es aúlicos exo-endo isso2&ricos ( UXIX) • · 

HLA 
:) (47) 

.. 
> 



u 
o 

.. 

1-\LA). 

C.I 

~.2.- Reducción con HLA-Al.Cl3 

100 

Anteriormente la reducci6n de ésteres al. hi­

drocarburo correspondiente estaba aparentemente restr.1.!: 

gida a hidrogenación catal.ítica, sin embargo Wig!ie1d 1' 

colaboradorea36 describen la reducción de etil p-metoxi 

cinnamato al aneto1 y al p-alil anisol con HLA-AlCl3• 

(48) 

+ 
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. 
Petit37 deaoribió la reducción de ésteres es­

tero1dalea con HLA-JlCJ.3 en donde obtuvo e1 a1cohol 

oorreapondiente. 

(49) 

~ iDforaa de 1a reducci6n áe ésteres con 

BLA-Bl'J en éter a los correspondientes é.terea. 
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RCOOR' HL.A .(50) -----S> 

Peti t 39 descr!bi6 la reducción de1 3- (3 -&C,! 

toxicolestano a1 3-~ -eto:icolestano. 

(Sl.) 

En un trabajo posterior, Pet1t40 y colaborad.2_ 

res inform6 de la reducoi6n del. acetato de sa.iliagenina 

con el. BLA-BF
3 

en 1a que obtuvo una mezcla dG cocpues­

toa siendo el producto principa1 la etoxi smiliagenina. 
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(52) 

+ 



a.- Reducci6n de Acidos Carboxilicos 

c.1.- Reducci6n con HLA. 

104 

Bl BLA3 tiene la habilidad de reducir loo 

ácidos carbox!licoa a alcoho1e8 primarios. EJ.,de¡¡pla::n­
aiento del hidr6geno ácido necesita arriba de 0.25 mol 
de reactivo 7 para la reducci6n del carbon11o necesita 

o.5 mol más. A.si que se obtienen buenos resultados e~ 
do se usa 0.75 mo1 de BLApor mol de ácido. 

1.5 BLA 
> (53) 

Para el caso del ácido trif enil acético sola-

:e::.to ae :.-educa al alcohol correspondiente usando co!!lO 

di~olT•nt• !'lIF a re1'1ujo o por conversi6~ en el clara.­
ro de ácido y luego al carbinol e:c. HLA en óter. 

BL.l 
(06H;),?CCH20I:t 

/HLA (54) 
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... 
En el 4cido podocárp1co, el grupo 4-/!J -carbo.,. 

xÍlico ea axia1 T altaDlente impedido por el grupo meti­

lo axial en el carbono 10; además los hidr6genos acti­

Toa de loa grupos hidroxilo del carbo:;ilo 7 f enólicoa 

conawaen reactiTo 7 aumenta11 los grupos Óxido-metálicas 

loa cual.ea diam:iJnQ'en la solubilidad de éste. La reac­
c16n de reducción del ácido libre produce el podocarpi-. 
1101 en sol.amente un 56~ de rendimiento. 

(55) 

) 

Ewart 7 colaboradores41 hicieron la reducc16n 

directa del ¡cido exo-2-bromobiciclo (2.,2.,1] heptano-1-

carboXÍlico (XL) a1 compuesto 1-hidroxiaetil biciclo 

[2.2.1]-heptano (XLI) con HLA. separando endo-2-hidrox,! 

utilbiciclol) ... 2.1j-heptano (XLII) en un 5o,t; oonclU1endo 

que este producto de rearreglo (XLII) era el. único pro­

ducto de la reacci6n. 
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(56) 

XL 

.soy. 
X\..\\ 

Sin embargo Mcifillau T col.aboradores42hicieron 

la reducci6n del ácido carboxílico XL obteniendo el co.a 
puesto no transpuesto XLI junto con &1 compuesto endo 

XLII 7 el exo XLIIX. 

. "· 

HLA ~-~-·-···-- ... __ 
.. ' ' } __ .--;--. ... ._/ 
.,,. ,.. " 
.,_t.~1¡.'·~ 

XL\ 

(57) 

+ 
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'...; ' 

"· ............ · .. ~,...---~- .. ~ 
- ~, 

')(. L\ \ . 

+ 
---

1 : 

.:·~- - e.._ ~\~(.~1 
r 
H 

)(.L.l\\ 

fambién e1 isómero J:LII se obtuvo con buenos 

rendimientos a partir de una mezc1a'de1 ácido e:o 7 

endo biciclo [_2.2.1) -heptano-2-carbox!lico (XLIV) 

' 

·--- ll 1 ~ 
M- .. , (58) 

'J( L\\J 

CUando la reducción del broJM>ácido .IL ee lle­

vo_ a cabo a -4ºC ae to:rm6 el. bro110.ioohol (XLV) 
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A continuación se da UJltl. tabla con las condi­
ciones de reacción y los resultados de la reducción del 

ácido n. .. 

fabla # 14 

Rtducc16n del Aoido Oarbox!lico XL eon HL& 

Oondioionea de 
Reacci6n 

. 
XL 

4 hr. reflu3o y 15 hr 
a temp. ambi3nte. 
12 min. a -4

0
C 48 

15 min. a -4 O 40 

D.- Re4ucci6n de .Anhid~idoa. 

D.1.- Reducci6n con HLA. 

... 
Hendimiento ~ 
XLI XLII Ó XLIII 

55 

8 
9 

33 

44 
52 

El HLA reduoe43 loa anhidridos do ác!dQ a los 
correspondientes alcoholes de acuerdo a la siguiente 
r.acoión: 



? .... 
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(59) 

+BCl 

n anhidrido ttélico sJ. roducirlo con HLA, 
en solución etérea 7 a renu~o produ~o, segÚn Nystrom 
7 colaboradores43 el. aicoho1 :ttálico. 

...., ' .. A!,, 
"+" o< .,;..e 111-f ---• 

+ 11l-iC r¡ ,,.,,. .... 
---·->L;: 

1 

/ 

1 • ~ ... , 

-· r~ 

(60) 

.Algw:ioa3 autorea at'irmaron que tratando el 
axihidrido tt'1ico en éter con la cantidad te6ricn de BLA. 
ee producía u.na reducción parcial. a la ttálida. 

o 
\1 

~ ......... 

o 
" . e 
\1 
... ... 

.-~':-.y. <!.i!z .. 
e 

. ~< >....... e. .... 
" •I 

(61) 
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Por otra parte le ftalida con HL.A so redujo 

tanto en éter como en TBP al al.oohol ftálico. 

Et .... O 
.... ---'= -· > 

o 
- 11 

Ti!f: 
........ ·'°-e' r r~ , 

1 '· " • -º ,, ' 
·-...... ~C.!;\~ 

A1 reducir con HLA el anhidrido 3,4,5,6-tetll!; 
cloro ftálico se obtuvo siempre e~ este caso la 3,4,5~6-

tetracloroftalida correepondiente. 

Al reducir los anhidridoc /~ 2 y(__ 1 tetrnhi­

droftálico (XLVI '3 XLVIIi) '!/ el he:::nhidro:f'tálico (XLVIII) 

con HLA tanto en solución et&rea coco en TH~. se obtuvo 

u:n líquido oleoso identificado como herahidrofta1ida 

(XLIX) según la reacción: 

•, 



o 
H 

,.,, ' t 
¡/ y ..... ..._ U'...f. ( 

¡ O~' 
t. ~ e. ". ,. ~ ,_ 

ti 
o 
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Y.L'J\ \ 

(64) 

Butcha3 encontró que el HLA reduce uno de 

los dos gru.pos carbonilo del allhidrido, sin afectar al 

segundo: 

1:: ~ ... 
,;· . ...... r-. ------> 

C''; 
e,r «""' 
t"f" • 

(65) 

Evidentemente el impedimento de loe grupo$ ll1,! 

tilo orto, permite la :forma.ci6n de un complejo metálico 

con solamente uno de 1os grupos carbonilo. 
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La reduoci6n de la ftalida al diol (i.)-requijt 

re de la producción de un solo complejo y estar acompa­
fiado de las mismas condiciones experimentales. 

La reducción44 de un anhidrido c!cl:leo de 

seis miembros (LI) derivado de la Gibereline. A.t.3 cmi. 
o ... 

BL.A en raF a :-55 e produce una & -lacto?la con 5~ 4e 

rendimiento (LII). 

(66) 

Ll 

o sea que el grupo carbonilo menos impedido es el que 

se reduce con el HLA. 



E.- Reducoi6n de Lactona.s. 

E.1.- Reducción con HLA. 
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El BLA en exceso, reduce ~ y f -la.ctonae a. 
los respectivos l,4- "S l,5-dioles45 • 

Sin embargo, Glen 46 sintetizó ~ y d -hidra, 

xi al.dehídos por reducción pa:.rcia1 de las lactona.s co­

rrespondientes utilizando 0.25 mol de éste reactivo: 

0.25 BL.:1 (67) 

0.25 HLA (68) 

Gqlord47 describió 1a reducción de una dioxo -
1anona en la, cual. ocurrió la ruptura de la molécUla: 

BLA 
e.;~.e_¡.\ _,,~ ···C~ •' 1 ' ~ ... • 

(69) 

o~ 
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+ (e H ~ "1 '"2... c. •..:.. c. 'l.: •• 'l,.. a\-\ 

Klellllil48 describió que l& rodccción do 1a ci­

clolignan 1actonas oon BLA er. e:;:ceco, llevó hasta. el 
aleoho1.cor.respondiente. 

(70) 

Sin embargo, cuando las Y-lactonna están co_a 

jugadas, al tratarlas con HLA se produce e1 dímero co­
rrespondiente 49. 

HLA 
(71) 



.. 
B.2.- Reducción con HLA-.B23 e~ éter. 

Jbrch38 describe 1a reducción de Lactona.s a 

1os éteres correspondientes al utilizar la mezcla de 

HLA.-BF3 en éter. 

,~~-- o......._("_:~ HL~-.BF3 
:e Pzl"'--- c."< 
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Petit y colaboradores39•4º describen la redt2.,2 

ción de 1actonas con HLA-BF3 en éter obteniendo los ét.! 
res y en algunos casos 1os glicoles correspondientes • 

. • 

(73} 
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(74) 

(75) 
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«> 

Reducciones similares de varies lactonas pre• 

paradas a partir de a1coholes primarios producen esen­

cialmente los glicoles correspondientes. 

r---,, 
e \.\"!.O¡.\ 1 

/ . ...,_,,,,, 
HOll.z.C.. 

(76} 

) (77) 
, 

( 
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. ('78) 

(79) 

Dé lo anterior se conc1tcy"o, que incremente.nao 

la ramif1caci6n adyacente dol eeg.:cnto alquil-o:!gono 
de la lactona, tavorecerá la fori:ación del éter •. 



F.- Reducción de Halogenuros de Acidos carbox!licos. 

F.1.- Reducción oon HLA. 

La literatura QuÍmicn noa informa que en lQ 

reducci6n de cloruros de ácido con .HLA, se obtiene el 
alcohol correspondiente: 3129•48b 

119 

RCOCl HLA (80) 

Cuando el cloruro de ácido J.. tiene dos átomos 

de cloro en la posición e><. , éstos se conservan en la 

reducci6n obteniendo el ""'-- ,<=><..._ -dicloro aicohol correspO,! 

diente. 

CJ.CHCJ.COCl ~L.A 

+ 

ClCHClCH20H 

6~ 

(81) 



F.2.- Reducci6n con HLA-A1Cl3• 

La reducción de c1oru.ros de ácido con HLL­

AlCl3 no ofrece ninguna ventajc QOn reopccto &J. HLA 

120 

7a que tambi'n se obtienen los alcoholes oorrespondie~ 

tes 7 con un rendimiento eimilttr.
3 

Sin embargo, en la reducción de cloruros de 

ácido con bromo en las posiciones vecinas al grapo car­

bonilo, el HLA-ilOl.3. produce loa brom.oalooholes con re.!! 

diaientoa cá3 a1 tos .que con HLA. 

BrCH2c:a2ca2oH 

77'/> 

en ausencia de AJ.c13 el rendimiento es de 44~. 

a.- bducción 4• k:lidaa. 

G.1.- Reducción con BLA. 

(82) 

La reducción de Amidas con BLA general.mente 
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.. 
produce coo buonoa rendimientos, la amina oorrespondie_a 

te3 • 

0.5 HLA 
- "' (83) 

siendo e1 orden de reactividJld el siguiente: 

Las amidaa49b disusti tuidas RCOlTR2 se reducen 

más rapidamente con un 3~ de .HLA, que las s.midao mono- ) 

susti"tu:Ídas en pretsencia de un 200-25°" de exceso del. 

hidruro. 

Rice y co1aboradores50 hicieron la reducción 

de N;N•-4ialquil. oxamidas(en las cuales loe dos carbo­

:ni1os eran adyacentes) a las correepondientes ll,B'•d! 
alquileti1en diaminas • 

........ 
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OUSlldo P..=EtiJ.o e1 renditliento fuó 5~; n=~tilo~ 7zS ; 

lUaDodecilo,61~. 

Por otro lado Ne~ y F..:1.~a51 de ln re­

ducción do amidas con HLJ.., lo~ro:. ciclar loo ni triloc 

correspondientes. Proponiendo q~o pc~to, {no to~ le r.!! 

ducción involucra la des~idratación do la amida al n1-
.. "'.ri1.o seguido por la reducción de éste a la ami.na, dan­

do los resul.tados en la Tabla siguiente: 

Compuesto 

c6a:5ccm?
2 

< 1-c3a,,) 3 con 

donde E-éter .. 

fabla # 15 

Reducción de Jmidas con HLA 

o.67 TH2 48 

0.52 E 120 

0.50 THF 40 

l.5 E 70 
0.38 TE::? 4 

1.4 !rRP 2 

1.3 THP 96 

1.0 fBP 24 

Ni trilo Aldi Atnina A.mida 
min'i 

fo " ~ "' 
55 
66 

20 

5 

45 

5 

-
7 

--
4 

90 

-
46 

5 

5 

5 
50 

5 

97 
47 

25 
26 

62 

20 

35 
5 
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La reducción de una amid.J N-mo~cust!tuída 
(LIII) probab1emente procede por adici6n a1 grupo ca.r­
bonilo y formación de un derivado alcohol amino geminal 

{LIV), el cual por una eliminación produce la im.iDa (LV) 

reducible ál. gru.po final (LVI). 

!o.AJ.Hj~i+ 
RCOBHOH HLA lrm:rcm h.ntt-NCH 3 ~ [ v¿1,g. ---.io-• .IU.1~ 3 
(LIII) . (LIV)j /(LV) 

--•Ji RCH~HCH3 
(LVI) 

~ RCHO 
(LVII) 

(85) 

Jli.covic y co1aboradores52 encontraron que la 

reducción de amidas a aminas dependi6 principalmente de 

la proporción de los reactivos , del tiempo de cal.enta­

miento y de la forma de aislar los productos de la re­

ducci6n. 

En el caso de amidns disustitu!daa no era ne­

cesario utilizar un gran exceso de HLA, ya que la reac­

ción se llevaba a cabo casi cuantitativamente. Con un 

exceso de reactivo no se incrementaba el ei rendimien­

to de l.a amina.. 
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En el caso de amidea monosurtituícoo un gr~ 

exceso de hidruro acortaba el tiempo do roducci6il.. 

Con respecto al ~iempo de calentecicnto, des­

cubrieron que en e1 caso de amidas diauatitu!dcD le rene -
ción ocurri6 casi de inmediato! sin embargo para amidas 

monosustituídas se requi~ió de un tiempo mayor y e1 cual 

difirió en cada caso. 

.- . 
;' 

l hora 72$ 
5 horas 9~ 

l. hora 77f. 

7 horas 9~ 
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El método que loa autores rocomendero~·para i 

1 

la hidr4Slisia consieti6 en descomponer el complejo de 

la reducci6n y el exceso de hidruro con una cantidad 

cal.cu1ada de agua y de soaa al 15~, el cttal produjo un 

precipitado granular que absorbió poca cantidad de pro­

ducto 7 que se pudo lavar y filtrar facilmente. 

De acuerdo a éste procedimiento, obtuvieron 

las sigttientes amillaa a partir de la reducción de sus 

correspondientes amidas: 

.(LVIII) B-bencil piperidina 9~ 

(LIX ) N•etil piperidina 92~ 

: (LX ) N-et11-1,2,J,4-tetrahidroquinolina 91~ 

(LXI ) N,N-dieti1bencilaraina. 92" 
(LXII) 3-(dietilaminometil)-piridina 84~ 

(LXIII) H-etil anilina. 93~ 

(LXíV) H-butil anilina 92~ 

(Liv>x-et!l o!c1ohexiia~~na. aai 
(LXVI) B-ciclohexil bencilamina 9~ 

La reducción de la B•benzoil-l,2,3,4-tetra­

hidroquinolinat produjo además de la correspondiente 

amina(J7-39~), alcohol benoílico (49-53~) y 1,2,3,4-te_ 

trahidroquinolina (44-47~). La proporción de los produ._2 
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tos no dependi6 de la. cantidad de ELli. ni dol tie¡;:ipo de 

calentamiento. Sin embargo si la re~cción se llcvabc e 
o ' 

cabo a o 6 5 a el principal producto era el alcohol be~ -
cilico (74%) y tetrahidroquinolina {i2%), mientraa·que 

el rendimiento de la tetrahidroq~inolinn N-alquiladc 

disminuyó a 21~. 

Inf'orm.aron. que ·derivados N-acilados de compues -
toa heterocíclicoa con carácter aromático como el pirrol 

indol y carbazol eran reducidos bajo condiciones norma­

les a alcoholes y a los correspondientes compuestos he~ 

terocíclicos. Asi: 

Jf-aceti1 pirrol t> pi:rrol (8~) + alcohol(88) 
etílico 

N-acetil indol 
~ 

indol (9~) + alcohol (89) 

etílico 

N-benzoil pirrol S> alcohol bencílioo(8~)(90) 

+pirro!. (86~) 

N-benzoil indol 
~ 

.alcohol bencílico(9~)(9l) 

+ indol (9~) 

lf-benzoil carbazol 
~ 

alcohol bencílico(8~)(92) 

+ carba.zol (9~) 

En algunas OCa8iones ln reducción a al.coholes 

se llevó a cabo únicamente a bajas teQperntttras y con ... 
la cantidad teórica del hidruro. 
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Por otra partep cuando la reducción de amida.a 

Be l1ev6 a cabo del modo inverso (adición del HLA en ~ -
ter al compuesto) a bajas temperaturas y con 0.25 mol. 

de HLA por ilol de amida disustituída, se obtuvieron 1os 

al.dehÍdos cozreepond.ientes, aunque en algunae ooasion~s 

se ~ormó también 31 alcohol. 

1l .H-dieti.i. benz- ----t> ber:ma.J.deh!do (?.7~) + (93) 
amida alcohol bencÍJ.ico (ll") 

N-benzoil pipeq ----•• benzaldeh_ído (47~) + (94) 

dina alcohol bencílico (18~) 

ll-benzoil-11 21 3,4- t> benzaldehÍdo (4~) + (95) 

tetrahidroquinolina al.cohol benc!lico (14-) 

~ 
c::.o 

_,.1 

(· 
1 \ (96) • + 
' "'-.~ ··. 

si ee agrega exceso de HL! 

el aldehído se co..tVierte al. 

alcohol correspondiente. 
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í-=:j.) 
r. t\ -c-w f "€>e t\ \ 

o '=' 
(98) 

52b 

{99) 

Las al'iidaa monosustituídas no reaccionan ba3o 

estas condiciones 
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G.2.- Reducción con HLA-JJ..01
3 

ó HLA-HsC12 

Humber y colaborndores53 hicieron un estudio 

de la reacción de amidae a los correspondientes nitrilo~'""u .. _ 

y aminas con BLJ.-AJ.ci
3 

y BLA-HgCl
2 

dándose a continwi- · ~ ~ 

ción los resultados: 

.-- \ 

r ·'J '. 

\ 
c:.tJ . 

(100) 

~o!$, 
, IC 

l 
~(jJ;. \Ji.'.:!_. 

H'! 1'.Ez.. 
( r 
•./'y--

e.:.~ 

(101) 

+ 
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B.- Reducción de Laetamaa e laida.a. 

H.' Con Hidruro de Litio y AJ.uminio 

Las Lactamas a1 igual. que las amidas de cade­

na abierta son UBUal•ente reduci.das a. &Ilinas c!c1icaa 

con HLJ.54• Elguero y colaboradorea55 hicieron un eatu ... 
. 

dio aobre la reduccipn de 3-pirazolin-5-onaa con BL.A, 
otteniendo 1oe eiguientea resu1tadoa: 

. -:::-º 

(102) 



HLA 

J,/3C.. 

rµª 
~C<:. fil' .... ..,/ · ... p-0 
t. 1 

Jl3C 
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+ 
·- (103) 

roo o.n H. ~t"'ft ~o.. 

+ 
(104) 

Por otro lado, Gi1lis y eo1aboradoree56 es­

tudiaron la reducció~ de algunos derivados de 7,7-di_ 

etil pirazolo [J.,2- ~piridacina-6,8(7B)diona. Repra­

aentando eataa reaccion•• una nueva y eficiente ruta 
de s!nte•i• para el aiateaa de anillo pirasolidina. 
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(l.05) 

o 

/---~~ 
r:: 'C ' /c. \.!.¡; tJrl :x )J HL.A • 

<:. 
I 

(106) 
~t./' 

\/N <::'. \4"2.. 1-l \l, 

\\ o 

~-tJ~ Et., /e"'- ~~ 

! k:~ / l ~\...~ . 
E:t. r. (107) 

r:.t )- ""'c-t-l 8 "' c."'?; \.) \\ ,, 
o 

Sin embargo cuando e1 producto por reducir no 

tenía el doble elll.ace, no se produc:Co. ln ruptura del a­

nillo. 

'""" .. - . 
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(108) 

Las 4-oxoquinolizidinas57 (LXVII) por acción 

del HLA produ~o las quinolicidinas en buenos rendimien­

tos: 

.. 
(J.09) 

LXVII 

De igual manera laa (. +)•3-etoxicarbonil-4--
oxoquinoJ.icidina$ (LXVIII y LXIX) produjeron las (.;!:)-3-

hidroxime'til.quinolicidinaa [(,±)-3-lupidinaii} LDr y LXXI. 
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lh. / t '·· . i ---1:!!...A • ·(110) l t 
, _,....,.11 ....... <'C.o i;:-e, "'~· _,. t4 '" ./" .. c."'-,_ow. 
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l..XVIU LXX 

LXVIII Lll 

... 

(n· ~~ ''h ( ~, 

-· . 1 (lll) 
~rJ~~o't.E'C. l.,/~tJ '-......--..)r.. c."'%.ºµ. 

o 
L.>C. \ .)( 

.t..XX\ 

LXIX LXXI 

G O 'l. tJ..t. c.~:l..O'rt 

("-f · (1 "¡:\\_A • Ltl) (ll.2) 
i.., __ .Nv '../""'· ........ 

\\ 
o 

Parkrashi 7 Ohakravart758 inveatigaron.la re­

ducción de una serie de varia• 4-quinazolinonaa estu­
diando el efecto en el producto reaul.ta.nte de 1os cam­
bio.e en las condiciones de reacción y la posición de 

loa sustituyentee: 
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(113) 

La reducción de 2-benci1-J-matil. quina.zolino­

na (LIXII) con HLA a temperatura ambiente produjo o-( ¡B 

-~eniletilamino)-lf-meti1 benzamida (LXIII) con un 55~ de 

rendimiento. Sin embargo e1 Lliemo compuesto puede obte­

nerse eon mejores resUl ta.dos y en menor tiempo a p.ertir 

del derivado 1 1 2-dihidro (LXXIV). 

~ "''"',~,.,,.;..'-Yt~<;,;. lo\s 

' M 

\114) 
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La 2-teni1-3-metil.-4-quinczolinona (LXXV) 

produjo la o-benci1amino-N-met11benz8JJ1ida (LXXVI) 7 e1. 

derivado l,2-dihidro(LXXVII) aunque en baja proporc~ón. 

+ 

(115) 
• 

1. A. 

L'iC X V\\ 

La 3-1'eni1quinazolinona (LXI.VIII) tratada con. 

BLJ. a dif'erentes temperatura.a produ~o: 

(116) 

1-XXV\\\ 

Sin embargo, las 4-quinazolinon.aJS que no te­

nían ninr....n !!ttBti tuyente en J.os átomos de ni 'tr6geno, no 

nutrieron la ruptura en la·poeición i,2. 
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(117) 

Zen-ichi y colaboradorea59 en sus estudios so -
bre alcaloides del Ergot hicieron la reducción de 1ac-

ts:mas vin!1icas con HLA, obteniendo los siguientes com­

puestos: 

! / ,-.. 
l_....... ,> (118) 

90 º/o 

(119) 



., n-2, R:-:R 

bs n-2, R-CB3 

e: n-1, R-OH3 

HLA ~ 
Et'l.o 
.,.-cflujo 

... 
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(120) 

402' a•1-meti1-2,3.4a,5,6,7,8,8a-octah!, . 
d.ro-4-(lR)-quinolona. 

5~ bal,3·dimetil-2,3,4~,5,6,7,8,8a-o.,g; 

tahidro-4-(1B)-quinolona. 
6~ c-l.3-dimetil-l,2,3,4a,5,6,7,7a-o,g 

tah1dro-4H•l-piridd.n-4-oDa. 

HLA t (121) 

Segre 1' colaboradores60 in:t'ormaron la reduc­

ción de 1actamae-ésteree, obteniendo el alcohol amino 

esperad.o y una ba=~ libre de.; oxíge110; siendo importante 
esta reducci6n porque 'eista ciclisación representa una 

S-S.lquilaciór. por aedio de un éster en presencia de HLA. 
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.. 

~ 
~ 1 

HLA 
1 ! ' ......... 

. . l'll'' ' 

LJ 
(122) 

En la rabla •iguiente ae resumen los resUlta­

doE obtenidos con otras lactama~. 

h.bla # 16 

Reducción de Lactamaa-Eisteres oon Bla 

Jr-com:ponenta Componente éster Producto 

2-piperidona acetato de etilo B'-etilpip eridina 

2-piperidoDa benzoato de ben- B-bencilpiperid1 

cilo. na. 
pirrolidina acetato de etilo H-etilpir.rolidi= 

na. 
piperidina acetato de etilo H-etilpiperidina 

piperidina benzoato de ben- N-bencilpiperi41 -
cilo. na. 

34 
20 

22 

29 
48 
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sommers y colabora.dores 61 en sus eEtudios so­

bre la síntesis de tiamorf olina encontraron una. ru.tn 

por medio de la reducción de mono y dicetctiacinoo c9n 

HLA obteniendo productos con menos impurezas que por o­

txas rutas. 

,--.-.-4ro 

(123) 

tiamorf olina 

La combinación de HLA con Jlc13 ta:cbién se ha 

utilizado para la reducción de lacta.J:atJ. Los rendimien­

toB de piperidinas a pd.ri:ir de caprolactaxaas ~, f? -in._ 

aaturadas (LXXIX) con HLJ.-.Al013 ea superior al obtenido 

con HLA solo. 

,,_ ""~ • ~ • !> • ... *' •P ... 
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(124} 

En contradicción a la reducción completa de 

lactamas .<.~ ~ -insaturadas, se ha deecri to la reducción 

parcial de 2-piridonas tanto con el HLA solo como con 

el hid:ru.ro 11ezclado. Los rendimientos son ba;fos,me:iores 

a un 37'J.. Los porcentajee m.ostrados en la ecuación (125) 

són compoaiciones basada.a sobre un l.~. El p~ducto 

restante ea la piperidina, cuya proporción en todos los 

casos estudiados fué menor a un 1~. 

_ _._.H='·L,. 
+ 

(125) 
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Hmmmos DB JLCOll JLUIUHIO 

.III 

Loa borohidruros de meta1es a1calinoe 7 los 

correspondiente• hi4rllroa de aJ.uaiuio de J&etales aloa.1.i -no•, couti~en doa t'aail.iaa de agentes reductores de 
caracterlsticu bastante dif erentea. A.si, el. borohidru­

ro de aodio ( .BHSl) en un extremo,reduce únicamente 1os 

grupos al.deh.Ído, CetOJla 7 cl.oruros de ácido COA buenos 

rendimientos; mientras que a1 usar e1 Hidrnro de 11 tio 

7 al1.•ainio ( BL.A. ) en ~1 otro extreao, reduce práctica-
2 .. nte todos 1os grupos ~uncional.es • 

Para síntesis orgánicas9 son obrias las ventJ! 

;las de no tener estos dos ex'tremoa, sino UDa serie de 

reactiToa de activiclades ll!>déradas. Con 'tal objete ae 
han h•cb.o in.Teatipciooe• para incraeutar 1a actiTidad 

4e loa reactiYoa de hidruro de boro 7 4e dininuir la 

act1'Yida4 de 1os oomptie.rtoa de1 hiclruro a. a1uw1mo. 

Asi, ••ha obeerYaclo qae 1a aC't1Tic1a4 de1 mlS puede ser 

incrementada por la adici6n de cierta sal.es a.etálicae3 
4 

7 por la introdücci611 de s-...at:!. tu:"ente~ alcoxi • Por o-

tra parte, 1a aodif"icaci6n en dia•inuir la capacidad 

reductora de1 HLA por 1a introdttccicSn de mtati tqentea 
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alcoxi, produce una serie de hidruroo con diferento roce -
tividad y estereosel.ectividad. Del. hidruro de ul.uminio 

sodio y del hidruro de aluminio se han derivado una am­

plia variedad de al.cox.ihidruros con diferentes reactivi -
dadea. 

, . 
Del. gran numero de hidruros de a1coxi alumi-

nio, especialmente los derivados de metoxi, etoxi y 

t-butoxi hidruro de litio y aluminio encuentran regular 

aplicaci6n en s!ntesis orgánicas. En varios casos, los 

derivados alcoxi de hidruro de aluminio sodio son utili -
zados exitoeamente. 

En este capítulo trataremos co~ la preparación 

- de un modo muy general- y las propiedades de estos 

hidruroa de alcoxi aluminio con respec~o a su selectiv,! 

dad y eu estereoespeciticidad en reacciones de reducción., 

JIETODOS DE OBfEHCION 

l.) Hidruros de Alcoxi Aluminio Litió 

Eatoa reactivos se preparan convenientemente 

en el seno de la reacción, tratando soluciones de 

~-= ... ~ ......... 
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noraalidad conocida de HL4 en éter, tetrahidrohira­

no (!'HP) o diglima con una. cantidad definida del 

correspondiente compuesto alcoxi, ta1 como alcohol, 

éster, cetona o teno15•617. 

LiilH4 + ROB 6 ROR ó RCOOR __ _.,.,,, LiAlHJ ( OR) (1) 

Al agregar 3 equivaleantes molares de metanol 

a BLJ.. en 1'H!' o diglima, se produce una so1ución es­

tab1e de LiAlH(OOH
3

)
3

, la cual no presenta tendencia 

a desproporcionarse. La adici6n de cuatro moles de 

a.etanol produce Li.Al(OCH3)4, precipitándose de la 

8o1uc16n. 

(2) 

Se observó un camino diferente en la prepara­

ci6n de lletoxi hidruro en éter, en la cua1 la adi­

ción de tres equivalentes de metanol, produc 

Li.ll.li(OOHJ)J iILBOlUb1e5•6• 

Al tratar BLA en éter, 1'HF o digliDt&, con doa 

moles de etano1 ee forma Li.AlH2(oo2H5)2 casi puro; 

la reacci6n con tres moles de etanol da un producto 

que al parecer es en au mayor!a LiAlH(002H5)3 acom­

pafiado por oantidades significantes de derivados 
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dietoxi y tetraeto:xi. En ambos caaoo el eta.no1 puede 

aer reemplazado por la mitad de su cantidad, por a­

cetato 4e eti105•6•7•8•9• 

(3) 

A diferencia del 2-propanol (cuyo~ aduotos 
siempre se desproporcionalizan con HLA a1 derivado 

tetraisopropÓxido -r al bidruro padre6•1º>, el. t-but~ 
nol {3 molee) con BLA en ffll' da solucioll'ls estables 

de LiJlH(O-t-tt4H9)3
5•6•11; d• acuerdo ~ las medidas 

de aaociaci6n, este hidra.ro a1 parecer es monoméricot2 

(4) 

2) Hidruroe de Jlcoxi AJ.u.minio. 

Dependiendo da las concentraciones de los reac -
tivo~, una ad1oi6n lenta de una cantidad calcUlada. de . 
ál.cohol al HLJ. en fHF produce loa hidruros de alcoxi 
aluminio de1 siguiente tipo; 

:a- CR3,C2H51 i-C3lir¡• n-C4R9' 
t-04H9 

JllS 1,2,J X~ 2 
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La estabilidad del .AJ.E2(0R) h~c~a la despro­

poroional1zaci6n en hidruro de eJ.1,":"in;.o y AlH( OR) 2 
disminU1'e con e1 aumento de ramific~ciones por el 

lado alquilo de la cadena en el carb~~oo<.; el grado 
de asociaci6n "x" dismin~e en e1 !ll.s=o orden. En 
!BP, el AlB(OR) 2 existe como d!mc:o (!), trímero o 
como pol!mero 1naoluble13 (II). 

?..-< .. ;.!~ 

t-c'f 1\-<\ / b ~ I c-t:C11 4"1 

At A\ 
/ '/ '-H 

\.\ ~ 
-t~-c,, t<rt 

[O]. \4 e o-'t ~ '-•4 t-<,'> ;,;J-i. 
I 

3) Hidruroe de Alcoxi' Alum.inio Sodio. 

Los hidruros de di o trialco:i aluminio sodio 

y los de alwninio bis o tris-(2-meto:i etoxi) se ob­

tienen re:tlujando Ha
3

..AtH6 ó NaJJ.H4 eon trialcoxi a­
luminio en TRI' o con tria-(2-.tl.eto:::i etoxi) aluminio 
en hidrocarburos.aromiticos reapectivamente14• 

lfa.AlH.. + Al { OR) .. 
"f' - .J 

NaAlH(OR). + Jl.H. 
~ ,j 

(5} 
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(6) 

Series de hidrocarburos de aloo~i aJ.,uminio·so . -
dio, tales como a1co:::i, ariiox1.w-21coxi alcoxi y 

w -dimetilamino a1cox1 se sintetizcn de~ando alumi­

nio Y' sodio metálicos, ambos suspendidos en diaol.ven -
tes aromáticos, reacciona.nd~ bajo preei6n de hidr6-

geno y a temperaturas el.evada.e {160-190°c) con ai­

coholes alifáticos, fenoles, metil fenoles, Xileno­

les, tll -alcoxi alcanoles o w -dimetilamino al.eano­
les15, l~ 

ROH +Naº+ Alº (7) 

o o .ArOH + Na + Al t>- NaAlH( O.Ar) 
3 

(8) 

----t> (12) 
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GBDPOS FUNOIO&ALES J11ALIZ.ADOS 

A.- Reducción de Aldehídos y Cetonas. 

Bazant17 y Capka18 hicieron estudios sobre la 

reducción de grupos funcionales típicos con Na.JJ.H2(oc2 
H40CH3)2 (HllEAS), estableciendo la estequio=etria de 

la reducci6n de compuestos carbonilo con acetona y a1e­
tofenona. Los reaUl.tadoo que se pre$entan. en la ~abla 

#1 indican que una mo1 de ~ste hid.ru.ro pueue reducir 

dos moles de la cetona, y que un exceao del 1~ asegura 

una reducción completa; por analogía con otroe hidruros 
complejos se podría describir la reducción con mtEA.S 

de acuerdo a las ecuacionoa 13 y ~4. 

(13) 

(14) 



donde n•. a1quilo ó feni1o 7' 

R"• alquilo, fenilo 6 hidrógeno. 

!abla 1 J. 

154 

Beducción de Ceto~a cozi. Na.Al.H2(oc2H
4
oca

3
) 2 

Acetona J,cetofenona 

Bel.ación Ko1ar Oetona sin Relación Molar Oetona sil:a. 

hidruro/eetona Reaccionar hidruro/cetona Reaccionar 

0.430 15~ 0.430 l~ 

0.450 12 0.475 7 
0.475 5 0.510 2 

0.490 3 0.570 o 
0.520 1 o.640 o 
0.540 o - -

La fabla# 2 presenta loe resultados de·la re­

ducción de una ~erie de aldeh!dos y ceto.nas. reacción 
que ee lleva a cabo en 5-10 minutos. 
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fabla(} 2 

C:ompueato Bel.molar ºe Hr. Producto ReJd• 

but~ 

3-tenil-2-propanal 

3-f enil-2-propanal. 

aceto1'enona. 

2,4,6-triaetilace-
tofenona 

2-meti1propanal 

octanal 

benzaldehÍdo 

acetona 

4,4-diaetil-2-pen-

tanona 

2-metiJ.ciclo­

hexanona. 
benzof &nona 

0.55 
J..l.O 

o.so 

10.55 

0.55 

0.55 

0.55 
0.55 

0.60 

c.60 

30-80 O.J. 1-buta:no1 97 
3o-85 2.0 J-fenil-1-pro - 97 

panol 

5-15 2.5 J-:tenil-2-pr.g_ 94 

pen-1-01 

20-40 0.1 l-fenil etanol 95 

20-40 l..O l:(.2;4;&.:trime- 10 

til!enil.)eta1101 

30-60 l.O 2-xaeti1-1-prop.!:97 

no J. 

30 1.0 l-oc~anol 97 

30-50 i.o a1cohol. bencí 96 -
lico 

30-50 0.1 2-propanol 95 

30-50 0.1 4,4-dimetil-2- 95 

pentanol 

o.Go 30-50 0.1 2-meti1-cicl.2, 95 

hexano1 

0.60 30 0.2 difenil.Jletan 1 90 

8La reducoi6.n de estos compuestos se l.lev6 a. cabo por 

el procedimiento normal. ( la eolución del coapuesto por 

reducir •obre la solución o suspensión del hidruro.) 
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Pu.esto que los rendimientos en unn reducción a 

eran escala generalmente son máa bajos que los anel.íti 
cos, cuatro compuestos fueron aomet~doa a una reduoci6n 

a gran escala, los alcoholes formadou fueron separádos 

por destilación, presentándose los resuitados en la !'a­

bla #J. 

fabla # 3 

Beducci6nª de Aldehído 7 Oetonas a Gran Escal.a 

C'?mpuesto Producto :Rendimiento 

bensaldeh!do al.cohol bene!lico 86.o 
4-metil-2-pentanona 4-metil-2-Pentanol 77.4 
oiclohexanona oiolohexanol 81.6 

acetot'enona l-1'eniletano1 s1.o 

8La reducción de estcs compuestos se llevó a cabo por el 

procedimiento invertido ( la so~ución o !!1~epensi6n d~i 

hidruro ee agrega sobre la solución del compuesto por re -
ducir. 

Estos resUltadoa indican que aún en una. reduc­

ci6n a ééta escala, los rendimientos son comparables con 

loe obtenidos con otro• hidruros complejos. m. bensalde­
h!do ae reduce 4.ando el a1coho1 correapondiente1 con 
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LiAlR4 85~19 ; L1BH4 91~20 ; Na( 00}!3) 3mr 7 8~21 . y NaAlH( OEt) 3 

22 
77~ ; la acetof enona. es reducida a su alcohol correapon-

20 . 21 diente con NaB:~ 78~ ; Na131i(OCH3) 3 82p y con 
Na.AJJI(OCH2oa3) 3 77~• 

Otro punto de interés que fue estudiado :f'ue el 

efecto del disolvente y la concentraci6n del hidrttro en 

el curso de la reducción, presentándose l.os resUltados 

en la fabla #4 utilizándose como modelo el. butanaJ., ~ 

do en todos loa casos 1-butanol con rendimientos cuanti­
tativos. 

Tabla # 4 

Etecto del disolvente y la concentraci6n del reactivo en 

la reducción de Eut~nnl 

Disolvente Concentración do !L'empgratura !'iempo de 
reactivo mol/lt e Reac. min.· 

hnceno 1.14 0-15 60 
benceno l.14 30-80 5 
toltteno 2.98 1.LO 4S 
Xi:i.eno 2.24 135 
éter dietílico 2.98 

45 
35 60 
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En la reducción de la 2,4 11 6-trimetil. a.eetofe­

ftOJla se .obtuwo el l~ del 1-( 2 • ,4 •, 6 c-trimetil fenil) 
etanol. independientemente del.excesó y concentración 

del reactivo, del periodo de reacción y de la temperat,B. 
ra. Se encontró que una parte sustancial del reactivo so 

descomponía rápidamente y que la cantidad de hidrÓgeno 

correepond~a aproximadamente a un. hidrógeno activo por 

molécu.J.a de 2,4,6-trimetilacetofenona sin reducir. 

En una cetona estéricamente impedida, la adic,! 

ón de un hidruro voluminoso a la ligadura C•O está apa­

rentemente obstactllizada y de aquí, que el hidruro reac­

cione con el hidrógeno de la forma en61ica. 

!am.bién se investigó la selectividad de 

NaAJ.H2(oo2a4ocH
3

) 2 con una serie de aldehídos y cetonas 

o< , ~ -insaturadae, mostrándose en la Tabla # 5 que po­

d!an. obtenerse buenos rendimientos de alcohol.se inaatu­

rados y, en el caeo del cinnamaldehído se pudo,obtener 

el .aicohol eaturado o insaturado dendiendo de 1aa condi­
ciones de reacción. En 10 que a esto,respecta, el pres&.!! 

te hidru:ro se comporta se comporta como el m.a.24 1 el 

Hidruro de aluminio Sodio25 :¡- difiere de reactivos más 
débiles tales como el Hidruro de Boro Sodio26 y el. . 
NaBH(OKe)~2l, l.oe cuales producen únicamente 3-fenil.-2-

,.¿ 

propen-1-01. 



159 

Tabla # 5 

Reducci6n de Aldehídos y Ce-tonas e-<.. ~ (?; -ineaturadas. 
Compuesto Rel.Uolar ºe Hr. Producto Rend. 

2-butenalª 1.1 30-45 
2-hutenal.b 0.5 -10-14 

3-:t'enil-2-propenalª 1.1 J0-85 

3-f enil-2-propenal. b 0.5 5-15 

4-metil-3-penten-2 0.6 30-45 
b -ona 

~ 

1.5 2-buten-l-ol 97 

3.0 2-buten-l-ol. 97 

2 .o 3-:t'enil-l-pr.2 97 
panol 

2.5 3-tenil-2-pro - 94 
pen-1-ol 

0.1 4-metil-3-pen - 95 

ten-2-ol 

2-ciclohexenonab o.6 30-45 0.1 2-ciclohexenol 80 

ªAdici6n normal ( compueato eobre hidruro).b~diciómln­
versa (h1druro aobr• compuesto). 

En lo concerniente a la ostereoquimica de la 

reducción da alquilciclohexanonas con Ba.&l.H2(0C2850CH3)2 
desd• el punto de vista de loa iaómeros oia y trana de 

los alcoholes :t'orma'1oa, la tabla # 6 resume éstos resul­
tados. 
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Tabla# 6 

Proporción de Is6meros en 1os Productos de .Reducción de 

Alquil Cic1ohexanonas 

Cic1ohexanona Temperatura 
ºe 

cia, f. trans, 'fa 

2-metil -10 26 74 
30. 28 72 

100 33 67 

4-aetil -10 20 ªº 
30 2l 79 

100 24 76 
2-ter-butil -10 64 36 

30 60 40 
100 62 38 

4-"ter-butil -10 9 91 
30 8 92 

100 10 90 

Por otra parte, los aldehídos y cetonae: aromá­

ticoa hidroxi, a1co:d., y amino auetituídos reaccio:nan. 

con éste hidruro, en una proporci6n sustancialmente más 
alta que e1 HLA dando alcoholes hidroxi metil sustitu!­

dos con buenos rendimientos; a temperaturas máa altas 

eat~• aldeh!dos y ceto:nae, en los cual.es la posición del 
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sustituyente en el anillo permite la ~ormación de un ión 

carbonio estable, sufriendo ~ácilmente hidrogenÓlisia 

con éste hidruro dando toluenos,diarilmetanos o metil 

naftalenos sustituídos, con buenos rendimientoe27- 30 • 

A partir de 1961 Cervinka31 ha realizado ~. 
serie de trabajos de reducción de metil alquil(aril) ce­

tonas32, (di)aril cetonas33 , ciclohexil aril cetonas34 

y ~enil mesitil cetona.35 con hidruros de alcoxi litio 

alWJiinio Ópticamente activos obteniendo los alcoholes ss_ 

oundarios dextro o levorotatorios. 

Cervinka32 en su intento de reducir cetonas 

con HLA en presencia de (-)-mentol. o {+)-borneol fraca­

só, encontrando que la reacción se efectuaba si las re­

ducciones se llevaban a cabo en presencia de amino alco­

hol.e~, l.os cual.es podrían ser separados d€ la reacción 

y agÍ no podría diztorcionar la actividad Óptica de los 

alcoholes obtenidos de la reducción. Para las reduccio­

nes uti1iz6 siempre paxes de amino alcoholes como (-)­

quinina y (+)-quinidina; (-)-cinconidina y (+)-cinconi­

l'la, ambos en éter dietílico. • 

Las reducciones fueron hecham en presencia de 

(-)-etedrina (III), configuración en la cual los átomos 

.. 
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de carbono que tienen el grupo hidroxilo y el gri.tpo me­

tilamino, cuentan con la con:f'iguración de (-)-quini:na y 

(-)-cinconidina. Siendo presentados los resultados d~ 

las reducciones parciales en la Tabla # 7 (en la ho~a 

siguiente). 

III 

Se puede observar que las meti1 alquil cetonas 
al ser tratadas con HLA en presencia de 1 mol de amino 

alcoholes l.evorotatorios como (-)-quinina,(-)-cinooniq 
na y (-)-ef'edrina dan metil alquil carbinoles (IVa-IVe). 

Las metil aril cetonas dan metil aril carbinoles dextro 

rotatorios (Va-Ve). 

CA.~ 'R =-
~ .. 'R.=. . 
e'! '1c!. ~ 

¿. . )?,.. = . 
.Jl.: "' i.I. 

e~ .. µ~ 
e<:. H13 .. 

C:.t,.1-1 7 c.-

t.-CvHc¡ 

:.-<-z,. " Y' , .. ~. ... 
":' 

ri.!, 01( :::. C.c"l.,z~/o 
¡I 

b: O-<:. 11-ri'>e!ox<:feri.t'.0 
• ó. 

c.: a."' -- '~ <1,. ~-i:.,tme1 t~ fét"'-• .o 
• ., • ~ .. ' r.,,,. .¡r .. ,..p Jo d ~ Q"'( .:;: ~ ~ ._., - ....,.,....,_h:'. .• • O l:.OK} j"' ~' • 
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Tebla IJ 7 

Reducción Asimétrica de Metil !lquil(Ai'il) Ce tonas con. 

RLA en presencia de amin~ alcoholeB. 

ROH Condic"de Rend.6E, Configuración Rend. 
Reducciónª tico ~ Absoluta ,:; 

IVa A o.oo s 68 

IVb A + o.65 6.5 s 78 

:a + o •. 59 5e9 s 32 

IVc A + 0.34 6.4 s 66 

o + 0.13 13.7 s 78 

E - 0.10 l.9 R 75 

IVd A + o.85 10.8 s 78 

B + 0.62 7.9 s 82 

e + o.BJJ 10.3 s 76 

E - 0.36 6.7 R 76 

!Ve A + 0.53 2.3 s 85 

D - OJ:72 2.1 R 87 

Va A + 20.40 4a.o R 89 
,.. 

+ 5.30 12.5 B 90 .D 

Q + 5.53 ¡3.0 R -
D - 9.84 23.2 s 88 
E - 7.68 18.l s 91 

Vb A. + ¡9.40 R 84 

e + 9.52 R -
D - 8 .. 12 C! 82 .., 

E - 6.10 s 88 
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ROH Condic.de Eend.6R Oon:t'iguración Rend. 

Reducci6nª tico tf. Absoluta ~ 

Ve A. +21.45 41 •. l R 19 
e + 1.75 3.4 R -
D - l.71 3,3 B 84 
E - 0.57 l.l s 92 

Vd A + 5.20 is.a ... R 82 
Ve A + i.16 . l.5 R 88 

8Laa reducciones se llavaron a cabo en presencia de: A 
(-)-quinina, B (-)-cinoonidina,c(-)-efedrina,D(+)-quiJli 
dina y E ( + }-cincollina. · 

Por otro lado, una reducci6n en presencia de 

amino alcoholes dextrorrotatorios como la (+)-qui.nidina 

y (+)-cinconina da como resultado metila1qui1 oarbinoles 
levorrotatoriós de con.:f'iguración R (VI) y metil aril car -
binoles levorrotatorios de con.:f'iguración S (VII). 

0\13 
HO-c.-H 

Alquil 

R(-) 
VI 

ª\ª3 
H-<:. -OB 

bil 
S(-) 
VII 
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En la ~abla # 7 se observa que los reDqimientoe 

Ópticos de las meti1 a1quil cetonas son bajos y dependen 

del tamaño del grupo alquilo; en cambio los rendimientos 

Ópticos de las reducciones de metil aril ceto:nas son no­

tablemente altos, el rendimiento disminu,ye con sustitu­

ciones en el núcleo aromático. 

La coordinación del grupo f enilo con grupos n.J:! 

cleofÍlicos en éste caso con pares de elctronea del ni­

trógeno del amino al:cohol usado, es :facilitado por causa 

de la configuración del núcleo aromático con el grupo car -
bonilo catalizado por iones Li+ presentes y as! el estado 

de transición asimétrica debería ser reversible como en. 

el casode la reducción de las metil al.quil cetonas. 

En base a estos resu1tados 1 Cervink:a33 redujo 

diaril cetonas asimétricas bajo las mis.mas condiciones a 

alcoholes parcialmente ópticamente activos, con el fin de 

determinar sus configuraciones absolutas~ desconocidas a 

:finales de 1964. 

Las cetonas que trataron fueron: fenil-o-toluil 

cetona (VIII),fenil mesitil cetona(IX), fenil-1-naftil C,!! 

'!iona(X), fenil-9-antril cetona.(XI) y ~enil-p .... toluil c&to-
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na(XII) dándose loa resultados en la Tabla #8 

fabla I 8 

Reducción Asimétrica de Cetonas con HLA-alcal.oides. 
BLA con l moJ. de 

(-)-quilJ! (+)-quin! (+)•cinconi 
na - dina Jla 

Ce tona Producto 

VIII :f enil-o-tol11 car - +2.85 -2.50 -2.50 

binol 

IX :f enil mesitil. -58.69 +19.85 +35.20 
carbinol 

z f enil-1-naf- -9.53 +3.ll. +1.J.6 

ti1 carbinol 

n f enil-9-aD.tri1 -13.80 +12.62 +l.07 

carbinol 

nx. f enil-p-tolil. o.o o.o o.o 
carbinol 

Por las rel.acionea empíricas estéricas inferi­

das puede predecirse que loa alcoholes ópticamente acti­
vos, formados por la reducción de diaril cetonas con HLA 
en presencia de (-)-quinina pertenecen, como los metil 

alquil carbinoles, a las series s representados por loe 

diagramatJ de proyección plana(XIIIa-XIIId) • La configur,g 
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ción R (XIVa-XIVd) corresponde~a e lo~ ~c~~~lc~ prepa~ 

rados por ziaduocié:! en preee=.~ic do (-t·)-quinidina. o (+)­

cincomm:.. 

1 
14..;;.- º"' 

J 

PI· 
~· \. .... .e- .. ~ 

?> 
I~ 

,,..,,,, i .... <::. !·' ~: ,. 

h..'r':l. . ::-: (:-: 
""' 

\~C .... ~ - ~ 
' 

Rt+\ 

~t···.r: 

/..'.t.-' 
'Y'!.~! 

_:;..::..-.~ti 
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En orto tr&'Jajo., Cer"Jin!:a y BolovsL.'734 reeliz,g 

ron la reducción de metil ciolohe~i1 cetontí(XV) en pre­

sencia de (-)-quina produciendo S (+)-metil cic1oheiil. 

carbinol (ZV:r); en presencie de (+)-cinooni:nti. o (+)-qui­
nidina se produce R (-)- cetilcicJ.o:hexil carbinoJ. (XVl¡). 

Los rendimientos Ópticos, s!milar:::iente a aque11os obten! 

dos en las reducciones asimétrica~ de metil alquil ceto­

nas son relativa:r:lente bajos, J.69~ en presencia. de (-)­

quinina, 3.16~ en presencia de (+)-cinconina y 2~8~ en 

presencia de (+)•quinina. 

De una relación est~rica ecpírica ae puede pr2 

decir que los aiooholes Ópticamente activos f ormndoo po~ 

reducción de oiclohexil aril cetonea (XVII!-XA) con L"LA 

en presencia de (-)-quinina, ti-enen igual que &:o~ll ~ril 

carbinoles~ configuración R representada por 1os diegra­

mas de proyección (XXIa-XXII!a). Los alcoholes pnJpE.r.::..:. 

dos en presencia de (+)-oinconina o (+)-quinidiiu::. ticno~ 

configurac!Ón S (Jr:XIb•XXIIIb). 

.f!;'!.J 

:X. \ "-
·~ 

., 

·' 

.. 

c. 
! 
c.:;:;,·;:, 

l 

!' •. .:: 
• 1' ..... ., 

,. . ,,.,_ .,_ ... .J'.· .... ~· 

' 

' '"'~; .. ~ 

"-.:.-o•.< ,... 1 

>e-'<\ : r'!! .. ;.; .: ... "'.J~,~ .. 
¡ 

X!><\\ ! ~:: o-"' dn:"'1
t-> 

!><.~\\\: !?.; ""'·- ... ·Aof"·;:CJ 
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o 
En la tabla /·9 se prese~tcn los xesiü.tedos de 

la reducción asi~étrice de es~e2 ciclohe~ii aril ceto:o.ac 

ucando coQc disolven1ie éter Y' -O:l dcilde J. e:: (-)-quinine, 

B( + )-..ci:cconina 7 e ( + )-quinidina 

f'ab1a 1 9 

.Reducción Asimétrica de aiclohaxil Aril t~toDa.'3 ce~ HLA 
en presencia de A.mino Alcohol.es 

Ce tona 
XV 

XVIII 

.lmitlO Alcohol 

A. 

B 

e 
A 

B 

e 
A 

B 

e 
A 

B 

e 

Producto 

XVI 

raz. 
XVII 

XII a 

llib 
llib 

XXI In 
XXIIb 

llIIb 

D:IIIa 
:llZ!Ib 

XXII lb 
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Cervinka y Belovsky35 estudiaron la inf1uencia 

del disolvente y del cati6n del hidruro complejo sobre 

el curso de las reducciones aaimétrioaa, encontrando que . 
este tipo de reducción está influenciada considerablemen -
te por el disolvente, pudiendo hacerse la generalización 

· de que en el caso de éteres acíclicos comunes 1 de benc.! 

no, siempre se forma el mismo enantiómero (~ablas # 10 1 

ll) 

fabla.# 10 

Reducción Asimétrica de acetof enona en presencia de 

(-)-quinina y en diferentes solventes. 

Disolvénte !amp.0 c Rend. Óptico Conf igura.ción 

tter diet!lico 35 -20.40 48.o R 

"tetrahidroturano o o.as 2.1 8 

tetrahidrofurano 20 - 2.06 4.9 s 
tetrahidrofurano 40 2.90 6.8 s 
tetrahidrofurano 60 - 4.03 9.5 s 
benceno 40 +l0.14 23.9 R 

éter diisopropílico 40 + i.ia 2.a l? 
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· ~abla # ll. 

Efecto del. disolvente en la Reducci6n Asimétrica de Die­

ril Cetonas en presencia de .Alcaloides de Cincona. 

En presencia de (-)-quinina 
O e tona 

fenil-o-tolil +·2.85 
ceto1ll& 
fenilmesitiJ. -58.69 
catona 
fenil-1-naftil- 9.53 
ce tona 

feni1-9-antril-lJ.8o 
ceto:na 

Configurac16n Configuraci6n 

s + 0.38 s 

s - 2.77 s 

s + 9.G6 R 

s +16.95 R 

En presencia. de (+)-quinidina 

fenil-o-tolil .. 2@50 

•tona 
fenilmesitil +19.85 

cetona 

f eni1-1-naftil+ 3.11 

ce tona 
fenil.-9-antril+l2.62 
ce tona 

R 

R 

R 

R 

- 0.50 R 

+ 2.54 R 

o.o 

s 

Un cambio a ~ el cua.1 tiene una alta habili-

dad d& solvatación produce una gran cantidad del otro a.; 

t!podo ; eato reveJ.a una disminución del rendimiento Óp­

tico y nos lleva a éete ant!podo como producto predomi-
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nante en la mezcla de reacción. Este fen6meno pu~do ser 

demostrado particularmente con los alcaloidea do la cin­

cona como se muestra en la Tabla # 11. 

La influencia del disolvente en el cur~o asimó -trico de la reducoión,está íntima.mente conectado con el 

cati6n presente en el hidruro complejo. La adición nu­

cleof!lica sobre el grupo carbonilo es generalmente cat_! 

lizada por cationes y su eficiencia está ligada con la 

habil~dad de coordinación y es incrementada en la serie 
L1T 9Na+, K+.(Tabla I 12). 

fabla # 12 

El Efecto del Hidru.ro Usado en el. curso de la Reducción 

Asimétrica de Aoetofenona en Presencia de (-)-quinina. 

La proporci6n de X.Alli4:(-)-quinina:cetona l.l:l.1:1.0 

X Disolvente Temp.ºc Bend.óptico Configuraci6n 

Li Tetra.bid!'!) 60 - 4.03 9.4 8 -
tu.rano 

Na !etrahidro 

furano 

Li 1'enceno 

Na Benceno 

- 60 

40 

40 

+ 0.62 

+10.14 

+ 0.12 

R 

R 

B. 
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Por otra parte• Yamaguch136 encontró que otro 

de los factores que influyen en el curso de la reducción 

es el tiempo de almacenamiento del e.gente reductor y la 

homogeneidad o heterogeneidad de la mezcla de reacción; 

así. al reducir m.etil. fenil cetona con un a.1coxi hidruro 
(XI.V ecuaci6n l.5) se forma el isómero R(+)-metilfenil 

carbino1 con 75~ de rendimiento ~ tener tres minutos de 

Preparad~ el agente reductor;mli.entraa que cuando éste t.! 

nía una. hora de preparado la reacción da un 66" del enan -
ticSrnero S(-). 

~~~ 
3CH3NCH2-¡-¡-GH2~6H5 + Li.Al.H4 LiAlH(OR) 3 (J.5) 

H3fJ_ OR XXIV XXV 

en donde R es el grupo alcoxi quiral de (XXIV) 

Si al. preparar el agente reductor y después de 

tres :minutos se adiciona la cetona agitando solo para 

mezcla, ae forma un 8~ del isómero B(~) y cuando el re­

ductor se agita cuarenta minutos antes de que se le a~e -
eue la cetona,. da 6~ del isómero S(-). 

En lo concerniente a la reducción eicul.tánea 

de un doble enl.aoe y de un grupo carbonilo con 

LiAlH( OCH
3
) Brown y 'ffeisaman37 han informado la :reduc­

ción del 3-oxo-ciclopenteno obteniendo 9~ del Jllcoúol. 
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ineaturado y al reducir el 5-oxo-endo-triciclo 5~2.lo 

o2•6 -3-deceno (XXVI) obtienen aproximadamente cantida­

des iguales del alcohol insaturado (XXVII), do ceto~ 
saturada (XXVIII) y un porcentaje menor del 21.cohoi (.?XlZ) 
en comparación con otros hid:ruros :¡ con variación de di.._ 

solvente tal como se muestra en la Tabla # 13 (hoja s:L­

sui•nte) 

).>-~, 
' 1 .... ' ..,,........ ~ - ~:·'' 

~ 

XXVI 

--

+ 

XXIX 

\ ) 
it' 
a 

(16) 

Por otra p~=te e~ hilrlll'o L~J:.H(O·t-OrH~)~ c-
L,• ::,¡ .;.., 

~eotúa eaturación sslect!vn do u:::. doble cnl.cco co~j~~dc1 

como en el 5-cxo-en~o-tric!olo r9.2.1.02 ~0! deca-J,8-C!::.e-
38 - j 

no (:.::) y en el s~oxo-cic-bic!clo-!3,2.~ hepta~3,6-dic 
39 ~ -

no (.Z::I) obteniéndose con alto rel%imiento l&c cetonas 

oorrespondientea con el doble enlace in.te.eta. 
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. , ~ 
~/-\, lj 

Íí 
o 
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Reducción de 5-o::o-endo-t.riciclol) .2 .. 1 .. 02 !)~ dec-3-ez:..:; 

con Bidruros ~e~á!icos. 

~ 'fo ~ 
Hidruro X.XVII xx~T:rI:r :xx¡x 

LiAlH4{éte~ etílico) 67 12 21 

Li.AlH4(tetrahidrofurano) o 67-100 0-32 

L1AlH(OCH
3

)3 45 41 14 
¡,iJlR(C-t-c

4
a

9
) 
3 

o 84 15 
Na.BH. o o 100 

't 

.AlH3 64-86 7-33 l-19 

El LiAlH(O-t-c4a9)3 es usado s~tic~cctoriEllr!e~~e 

en la reducción selectiv& de un g:-upo carbonilo en dice­

tona:: cfclicc.o;como en el es.so de la l.,4-~io::o-cic-trcne 

.c.6-octalina (XXXII) que sa reduce al cetol (XXXIII). 
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(17) !l 
o 

LA aplicación de1 Li.AlH(O-t-c4R9)3 en las se­

ries de los esteroides ha hecho posible un buen núi:::.ero 

de reducciones de alta selectividad y estereoespecifici­

dad no alcanzados con el Li.AlH4 o el NaBH4• 

las di~erencias en las proporciones de la re­

duc oión de los 3-,7- y 17-ceto es~eroidos permiten quo 

la. reducción ocurra selec"!iiValllente en el C-3 carbod:lico. 

Por ejemplo,la reducción del 3,li-dio=o estr-5-(10)-snc 
da or;!gen a dos hidroxicc~oaa~ 

+ (18) 
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La alta estereoespecificidad logreda con el 

L!A.1H(O-t-Ct}1g)3 se i1ustra. por loe rendimientos casi 

cuantitativos de los aicohcles ecuatoriales obtenidos de 

los 3-ceto esteroides41-46 así como también ~or los altos 

rendimientos cuantitativos de J..os 3-(J - 42,43, 7~ - y 17 

·@ -hidroxi derivados obtenidos en 1a reducción de los 3-, 
7- 7 17-ceto eateroides, respectivamente.(~abla#l6). A­
demás~ 1cs 16-ceto esteroides son red~cidos selecti7~e,a 

te a J.os 16 fJ al.coho1es • .Así, 3-oxo-4-colesteno y el. 3-

. oxo-5-colesteno producen el. 3 /?; -hidroxi-4-coles"'.ieno y el. 
! 

3 p -hidroxi-5-col.esteno r&s:i)3:0ti vace::.~c. .A:::lbos productos 

están prácticamente libres de isómaros 3C>C(l~). La 3-c~ 

lestanona da el. ep!maro 3~ casi pura (98.5%). 

Se observaron rc=uJ.taeoa cicilares cuando el 

ceto eeteroide eatá su.s~ituíd.o con bromo en las posicio­

nes a:><...-,2,:. -,4~ -,4'9 - 7 16(3 -. Por eje¡¡plo, la reducción 

de la 2c<-bromo-.3-colestanona da un proó.uoto cru.do cuye.s 

conetaJJ.tea ~Ísicaa son easi idénticas con aquellas del 

alcohol 3 .~ puro. 



Tabla # 14 

Poroentaje de Isómero ecuatorie: en ls Reducción de 

Oetonas esteroidalea con Di:f e.rentea Hidruros 

,;~ 

HLA mtS T.BHLA HLA-.AlClJ 

oolestan-3-ona. 88 85 99 100 

coproatan-3-ona 93 87. 97 94 -
colest-4-en-3-ona 74 95 100 

co1est-5-en-3-ona 87 83 100 

colestan-7-ona. 58 86 

.d-a.ndrostan-17-ona-3?-aco~ato - - 100 
a 100 100 .A-lanostenona. -

alcanfor 90 25 
4-metilciclohexanona 81 85 84 

178 

llientroo quo !a red~cc!6il lo loo l6'-<.-b~oco~l7-

ceto eote~idoD (~¡~) por o~ros hidr~~cs en t!2: c0d~c 

polar produce una inve.::-z::..Sn en el a-16:; le. rc~ucc:J.6::. ccz: 

LiAlñ(C-t-C4¡i9)3 en solver.tos no pola:-e:=~ ec. or!co::i. a J.os 
l~brot:o-17-e.1coholes ~pim,ricoz (XZAV) '3 (XXXVI) ecua­

ci6n 19. 
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)<><:X.VI 

A.parte de su estereoespecificidad, el LiA.lH(O­

t-c4a9)3 presenta otras ventajas .en comparaci6n con el 

hidruro de aluminio 1itio o el hidruro de boro sodio.A.si, 

cuando se requieren condiciones de reacc16n severas con 

•1 :tin de reducir el grupo ceto en cetonas conjugadas, el 
d b 

47 , 
o le eDlace no es a"tacadal· • La réduccion de grupos ce• 

t6nicoe ee lleva a cabo sin fisión de los gr~pos ~cetoxi, 

benzo:ft1oxi o aún formiloxi en el C-3, C-l.6 ó O-J.7; y los 

&.Dil1os de epóxido as! como 1os de lactona, permanecen,! 
nalte:rados. A.sí, en contraste al hidruro de aluminio li­

tio ó a1 hidruro de boro sodio, el LiAlH(C4H
9

)
3 

probó 

ascer el único, que en 1s.s series cerdenólidos 7 buraaiené 

:tiloa reducía eelectivallente los grupos carbonilo o :tor­

ai1o dejando intacto el anillo buten81ido así como tam­

bi'.n e1 hexadienólido. 
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B.- Red:U.oción Estereoeapec!ficc do Co~o~s Cono u Eic!­
clicas. 

Los resultados obtenidoc en 1~s roduccionea do 

cetonas mono 7 bicÍolicas co~ hidruros de aloo:i alumi­

nio (Tabla# 15 ~ 16) revelan que el Li.A1H(OCH
3

)
3 

•~ máa 

. 
!!a.ble. # 15 

Reducci6n Estereoeepeoífica de cetonas conoc!clicas con 
Hidruros Uetálicos 

Ce tona Bend. del .Alcoho1 trane ~ 

BLA LT:!A. LTEA LT:BA Sn:JA 

2-metilcielopentanona 77 56 77 72 -
2-metiloiclohexanona 80 38 73 70 72 

3-metilciclohexanona 98 14 -
4-metilciclohexanona 81 - 84 78 

2-t-butilciclohaxan.ona. 42 36 - 46 38 
4-t-butilciclohexanona 92 59 90 91 
3,5-dimetilciclohexanona ló 47 - J.7 
2,2-dim&til-4-t-butiJ.ciclo- 95 84 - se -
hexanol1& 

3t3t5-triaetilciclohexanona. 58 92 83 93 57 

donde HLA-Li.AlH.4; LTXA•LiAlH(OCH3}3; L~EL~LiA1H{OC2H5 } 3 
L!rB.A-LiilR( o-t-c 4H9) 3; Smtl•NailH2 ( ºªnª4 Ct-íl3) 2. 
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... 
~abla # 16 

Reducción Esteroooepecí~ica do Oa~o~~9 Bic!clicas con 
Hidruroa Metálicos~ 

Ce tone Rend.del alcohol i~ó:ero pre -
dominante 

"' BLA LI"' .. ·-,;;,..._.;,.... L~BA 

Boralcanf'orª 90 98 93 
Alcant'orb 93 99 94 
5-oxobiciclo 2.2.1 hept-2-eno 91 - 77 
isopinocan1'onab 89 98 84 
:f'enconaª 97 -
7-iaopropiliden-5-oxobiciclo 89 93 

2.2.1 hept-2·e~o a 

?-ieopropiliden-2-oxobiciclo 94 98 
2.2.1 heptanoª 

2-exo-dimetilaminometil·J-o:o 82 - 62 

bieie:lo 2.2.1 -heptano e 

3-oxobiciclo 3.1.0 hexanod 89 88 
2-oxobioiclo 3.2.1 octcnod 90 - 92 
(-)-cedran-2-ona.e 70 83 

't 93 99 {-)-isocecra:J.-2-oZle -
donde H!·.!:;;Li.!lH4J LTll!=L!JJ.H( oc:r3) 31 LTB.A.~Li~H(o ... t-C4H9) 3 
a b , •1 isómero predominante eis endo el ieomero predominante 
es exoeel isómero predominante es 2-exo-dimetilaminometil 

3-endohidroxibiciclo 2.2.1 heptano4e1 isómero predomi%1a,!! 



182 

te es oia8 el isómero predomiiw.::.te e~ (-)-codren-2-ol fel 

isómero predominante es (-)-neoisocedran-2-01. 

estereose1ectivo que cu.aJ..quier::;. de lo~ hidruroo siguien­

tes: LiA1R4• LiAlH(OC2H5)3 ó LiAlH(~t-C4H9)3º En cos­

paración con el Li.AlH4, e1 LiAiH{C~~>~ d~ preferncialmen 
.) .J -

te un ataque por el lado 'menos impediGo de1 pl~o del 

carbonilo en sistemas da cetonas rígidas (Tabls # 17).ASÍ 

cetonas bicÍclicas tales como el alc2!1for9nora1canfor,i­

sopinoalcant'or y fenoona se reduc~n c~n e1 Lil:.1H(OCH
3

)
3 

a los dos posibles alcohole3 termodin::fu::ice.cente menos ª!. 

tables con alta purez~ izomárica. En sictereaa conocÍcli­

cos manos rígidos ta1es co:o 2-slqui1 ciclopente.nonao 

('8.bla. # 18) '3 2-metil ciclohexa:i.o~, ci:.rto hidruro do. 

sustancialmente menor ca!ltidad del alcohol máo en~able 

que el LiAlH4 Ó el LiAlH(O-t-c4Ii
9

)
3 

• 

Por otra parte, el Lif.lH(CC"HrJ-.p el lilu.li.! .. (O ... ~ ..:;; ~ 

C2H4ocs3)2, ~ el LiAlH(O-t-c43g/j ( e1 Último ccti clG"~-

na.s excepciones) reducen cetono= mono y bic!clicco e lo~ 

dos alcoholes epiméricos en un:i p=cpo~oié~ cercana a la 

realiza~c con LiAlHA • .,. 
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Tabla # 17 

Reducción de Cetonas CÍc1icas y Bic!c1io~s. 

Cetona Ridru.rc 

3t3,5-trimctil. L11UH4 
cicl.,ohex~onc LiJJ.l!( ocz

3
) .3 

. Li.AlH(00
2
r:

5
) 
3 

LiAl.H(O-i-C
3

H..¡)
3 

LiAll!(O-t-c
4
H

9
)

3 
nora.lcanf'or LiAl.H

4 
LiAlH(OCB3)3 
LiAlR(OC2H5)

3 
L1Al.H(O-t-04ñ9)3 

al~or LiJlR
4 

LiilH(OCII3)
3 

LiAl.H(O-t-c4R9)3 
isopinoc:::.nf ona LiAlH4 

Li.AlH( CC'u 
3

) 
3 

LiA.1H(O-t-C4rt9)3 
2 .... meti:Lc:Lcl.onen LiilH ... 

-- - &¡. 

tanona. Li.AlH(CCH3)3 
LiA1H(oo2a

5
)
3 

L1AlH'(O-t-a4H9 ~ J 

2-~etilciclohe Li.AlH
4 

xanon& LiAl.H(OOH3)3 
LiA1.H(002H5)

3 
Li.Al.H(O-t-a4a

9
)
3 

2-t-butilcicl,2 LiAlH4 
hexanona LiA.lH(OCH3)3 

Li.ilH(O-t-c4a9)3 

·'!i alcohol menos estebl.e 

528 

75ª 
e ,e -· 
".f ... e 
1 .:> 
8gb 

98b 

85b 

93b 

92c 

99C 

93° 
89C 

98° 
84c 

24
4 

44d 

23d 

2ec 
24d 

ógd 

26
4 
ti 

30-
5ad 

64d 

544 
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a b . 
donde e1 alcohol inestable es trans; el alcoho1 inesta-

ble es exo;ªe1 .a1cohol inestable es endo;de1 a1cobol in­

estable ea cis. 

Tabla /1 18 

Reducción de O'iclopentanone.s 2-sustituídaa con Hidr'Uroa 

de .Aluminio Complejos. 

Oiclopentanona. Modo de BLA 
Adición EDE TBF DO TEA PYD LT:U. L!l'BA HJ.,Aa 

2-metil Nb 74 80 83 68 - 54 - 83 

Ie 78 8.3 - 83 54 72 

2•eti1 N ;2 76 75 67 ... 40 - 73 
I 75 81 - 82 38 71 -

2-isopropil N 45 66 70 37 - 28 - 47 
I 43 72 - - 72 37 53 -

2-ciclopentil N 54 66 79 45 - 33 - 62 

I - 75 26 68 -
2-f enil 11 61 59 64 44 - 30 -· 58 

T ~, S>Q ...,. s:; 'l 24 "!> - -- .,,,, ,..,, ,,_ 

donde HLA=Li!.lH4; EDE•éter dietÍlico;TEr~tetrahidrofura­

no;DKE-dimetoxietano; TEA•trietilamina;PYDapiridina;LfM'.A.• 

LiA1H(OCH3)3; LTBA•LiAlH(O-t-s4a9)~; ªcon AlCl3;bN•e.di­
ción normal(cetona. sobre hidruro); !•adición inversa(hi­

d:ruro sobre cetona). 



185 

... 
En el caso de la 3,3,5-trimetil ciclohexanona 

(XXXVII), el LiAlH(O-t-o4H9)3 forma en contraste con el 

hidruro de litio y aluminio, el aicohol más estable ~e­

sUltante del ataque del lado menos impedido del plano 

del grupo carbonilo. Por otra parte comparado con el hi= 

drUro de litio y aluminio, la estereoespecificidad obse_!: 

vada del LiAlH(O-t-o4H9)3 en la reducción de 5-oxobici­

clo {2.2.J] hepteno ( dihidronoralca.nfor), y el 3-exo-dime­

tilaminometiJ.-2-oxo biciclo [2 .2 .1) heptano ea baj ªº 

El. fracaso del LiAlH(O-t-c4H9)3 para dar alta 

estereosele.ctividad(esperada por su vol.uminosidad) fue 

atribuído a dif e:rentea mecanismos involucrados en las re 
- -

ducaione.s de cetonas impedidas con LiilH{O-t-c4a9)3 Y 

LiAlH(OCH
3

)
3

48,49.Además la composición eignificativame.;! 

te diferente de productos provenientes de la reducción 

del 2,4'-dioxobiciclohexil metano por el hidruro de li-
•.ao '!!" _.,.._ ... .i-.:" L-t .. .,utof'IU \ "" .,., L.; A"ltr{n-+ l'T u '\ "'-
"• 17 ~ ........... ,¡,¿¿vr •tC&,.&.1-1.,. """313 )/ v.a.. ...-ji..i.a.1o y--=.,!IB'v4.a. .. 9' 3 ,.¡,,¡.¿,¡. 

llevado a la supoaici6n de que el LiAlH(OCH3)3 no ae fo.? 

m6, pero el AlH(OOH3}2 ae ~ori::é de acuerdo a la ecuación 

(20) siendo rea1mente el agente reductor. 

(20) 
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La asociación relativamente alta encontrada re -
cientemente para las soluciones de LiAlH(OOH3)3 en THP, 

Permite la auposioi6n que 1a agregación moleeUlar de. és­

te hidra.ro puede se:t- le. responsable de la a.ita estereo­

selectividad del hidrnro tormado12• 

\ 

Loa resu1tados cin,ticos obtenidos de 1a reac-

ción del LiAlH(O-t-o4a9); con aetona.s monoc!clicas 50 pa­
recen excluir el ~product developmente control" (pág55) 
51para la reducción de la 3,3,5-trimetil oiolohexauona 

{.llXVII), 4-t-butil ciclohexanona (mVIII), 3, 5-dimetil 

ciclohexanona (XXXIX) 7 3,.3,5,5-tetra.metil ciclohexanona 

(XL); "Steric J¡lproach Control" (pág55) parece ser aPl! 
cable en la formación del al.cohol ecuatorial en (.IL). 

El porcentaje de isómero trans en el producto 

de reducci6n de (XLI)52 parece ser más determinado por 

e1 factor eclipsan.te que por ioa factores de acercamien­

to estéricé0 • 

Las proporciones constantes determinad&!J para 

el ataque de los compuestos (XXIVII~XLI) por el lado 

axiai y ecuatorial usando LiAJ.H
4

, Li.AlH(OCH
3

)
3 

y Li.AlH( 

O-t-o
4
H

9
)
3 

sostienen el concepto del "Ster.ic Jpproach 
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Oontrolh pero su&ieren que el " Product Develpme~t Con­

trol• juega a lo más un papel menor, especialmente en 

las reacciones con hidruro de altiminio47• 

o.- Reducción de Aoidos Oarbox!1icos 7 A.nhidridos de 

Acido. 

Los ácidos carboxílicos y los allhidridos de á­
cido se r•ducen fácilmente a loa alcoholes y dio1es co­

rrespondientes por el Li.AlH2(oCH3)2 o más rápidamente por 
el !aAlH2{oo2a4oCH

3
) 2

17 , 53• Usando el Último hidruro Pu.! 

4en obtenerse te,:nbién excelentes rendimi"ntos de los mi,! 

aos productos al reducir las sal.es de sodio o bromo mag­

nesio de los ácidos carboxílicos. Este hidruro presenta 

cierta selectividad en la reduooión de ácidos ce'to car­

boxí11cos a dioles o lactonas53• Las ácidos carboxílicos 

aromático~ hidroxi,alcoxi y amino austituídoa pueden re­

ducirse :r4cilmente ~on NaAlR2(oc2R40CH3)2 para dar loa 
hidroxi metil. derivados en altos rendimiontos. Condicio­

nes más seYeras (80-l45ºC) dan lugar a la hidrogenólisia 
de los ácidos o- y p-sustitu!dos, produciendo con al.tos 

rendimientos los correspondientes metil fenolee, metil 
27TJ0 naftoles, alooxi toluenos o toluidinas • 
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El Li.Alli(O-t-c
4

H
9

) 
3 

no ata.ca a. loe áci.dos oar­

boxílicos, ofreciendo asi una posibilidad de reducir se­

lectivamente otros sustituyentes en presencia de un gru.­

po carbox!lico libre 54,55. por otra parte, loe anhtdñ-.. 
dos de ácidos cíclicos son reducidos por &sto hidruro P.1 
ra formar lactonas. Sin embargo se recomienda en vez de 

de usar el LiAlH(O-t-c4a9)3 para la síntesis de lactonas 
usar el hidruro de litio.y aluminio a bajas temveraturas 

(-55°C) y más aún el boro hidruro de sodio que es más 
versátil. 

2'.- Relucción de Esteres 

Los ésteres de ácidos carboxílicos alifáticos 

y aromáticos reaccionan lentamente con el NeAlH(oc2B5}3 
en Tetrahidrofurano da O a 65°c y rápida.mente con LiAlH( 
OCH3)3 para formar alcoholes y diolee. La reacción con 

NaAlH2(oc2a4oCR3)2 en hidrocarburos aromáticos a.aoºc, 
es muy rápida dando excelentes rendimientos de 108 mie­
mos productoa. De la misma forma éete hidru.ro reduce en­

laces bencí1ioos o-o formando 1a sea el alcohol o el al.­

cano correspondiente en muy buenos rendimientoa56. (Eoll,! 

ción 2l) 



o 
¡I 

(~Cz:\\ (M.O-) 

'Vl OH 

J.89 

(21) 

Pueden prepararse alcoholes alÍJ.icoa aromáticos 

con buenos rendimientos, por la reducción de ésteres co~ 

juga.dos(adición inversa a 20-30°0) usando el NaAlH2(oc2R4 
oon3)2• Para éste propósito, el LiAlH(OCH3)3 probó ser el 

más Útil.. 

Se logra una reducción selectiva de1 etil-vit,!! 

min-A-carboxilato con el NaAl.R(C~){OC2H5 ) 2 , el cual 

cuando ªª IDJado en solución de un hidrocarburo normal a­
lifático de c6-8 no atecta el sistema de doble ligadura. 

conjugada y da. un rendimiento del 95~ de Vitamina A. 

Pueden prepararse con buenos rendimientos va­

rios 4-metilhexahidropiracin-1-il derivados por hidroge­

nólisis de 4-etoxicarbonilhexahidropiracinaa-l-suatitu!­

das con Na.IJ.H2(oo2a4oCH3)2• 
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Aunque el Li.AlH( oc2Hs) 
3 

puede emplearse para. 

la reducci6n deol.-a.mino ésteres ao<..-e.minoaldeh!dos, el 
AlH(i-c4H

9
)2 parece ser el reactivo preferido clQndo ~.2. 

res rendimientos del producto. 

El LiA1H(O-t-a4a9)3 no reacciona con alquiléa­
terea d@ ácidos carbox!liooa aromáticos, pero reduce loe 

alqui1&steres de ácidos ~arbox!licos alifáticos en una 
proporción muy baja54• 55 • Una gran diferencia entre la 
velocidad de trans~erencia del.primer y segundo hidrUro 
a f enil ésteres, nos llevan al deaarrollo áe un nuevo m! 
todo para. la conversión de ácidos carbox!licoe a los co­
rrespondientes a1dehídos vía los fenil ~steres(ecuación 
22)57. 

Los rendimientos más altos de aldehÍdo (aprox. 

7°") ae obtienen por la reducci6n de ésteres fe~licos dé 
ácidos carbox!licos no eu.stitu.ídos aJ.i!átieoa,alic!clioos 
1 ara1ifáticoa. Ull& excepc16n es el carboxilato de tenil 
ciclopropano, el cual como el benzoa.to de f'eni1o, no pr.2 

duce &1 aldehído correspondiente. 
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Alternativamente, e1 NaAlH2(oc2H4ocH3)2 puede 

usarse para la reducción de éateres a aldeh!doo de aoue~ 
do a la ecuaci6n 23 5B. 

Bn este caso, los rendimientos m:ás altos de 

aldeh:!do~(80-9~) se obtienen a partir de metilo 2-met.2 
xietil ésteres de ácidos carboxílicos alifáticos; los 
rendimientos disminuyen con la longitud o ramiticaoi6n 

del euatituyente R", siendo loa ésteres t-but!lico y fe­
XÚ:licoa nada reactivos. Loa ésteres de ácidos carboxíli­
cos de arenos y araloanos dan rendimientos más bajos ge­

neralmente (30-5~). 

La.a reactividades tanto del LiAlH(O-t-c4a
9

)
3
57 

como del Wa.&lB2(oo2n4oCB3)2
58aon compara.dos en la ~abla 

# 19 con las del AJ.H(i-o4a9)2 y del NaAlH4, recomendados 
anteriormente para la síntesis de aldeh!dos a partir de 

6eteres. 
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!'abla # l.9 

Síntesis de A1deh!dos por Reducción de Esteres. 
Rend• de Aldehídoa ~ 

Esteres L'fBAª . SDUA.btc ADB BS.A.
0 

CH COOB 71° 92 - -3 
CJ.GR2GOOR 67° - - -
ª2~ªººª 77 - -
n-c3it¡COOR 63ª - asª 814 

i-c3H.rOOOR 71. as4 aoe -
oa:3CR=CHCOOR 33 - - -
t-c

4
a

9
-GOOR 67° 81 - ... 

Cl.~CH2CH2COOR - 788 -
CN( CH

2
) 
4 

COOR - - 25
4 

n-C;BJ.iOOOR 71° 86 854 858 

Ol(CH2)4cc:t2cooR - 664 

a2a5o(CB2)6COOR - 828 -
n-c7~5COOR - 84 -
n-CgH¡gCOOR 82 -
n-c11ª23ºººª - 88d 76

4 

CH2•CB(CB2)8cooR - - 604 

n-°i 7H35ooo.R - 50ª -. 
664 CH3,CJ:r2)7CR-CH(OH2)7COOR - 70 

COOR(CB2)8cooR - - 908 748 

Oaooa- 70º -



Estere~ 

@-coon 

~co-@-coon 

0-1'-fr\.r· -COOR z-- '\:::._/ 

r?':r-c:oon 
~OOR 

(<~~ )-ca2COOR 
,,.._ ___ ,,_....,, 

!l'abla. # 19 

(continuación) 
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LT.BA a SDJIA b' e ADB HSA e 

o 38 

- - -

- -

- - -

73 -

-

49 -



Esteres 

Oªººª 
N 

hbla # l9 

(oontinuaci6n) 

-

-
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-

- -

-

en donde L!BA.•LiAlR(O-t-04Hg)3;SDMA=NaAJ..H2(002H400B3)2; 
J.DBsA.1H(i-04H9)2;HSJ.t.cNa.AlH4;ªpara n.c6H5 reducción en 
tetrahidrofurano;bReducfoi6n en éter a -10°o;eAdici6n ~ 
verea (hidruro sobre. ,éster~ J dpara :=o2~5 ; ªpara R=<ill13 a · 
aenoa;:s que Be indique lo contrario; para, R-i-c3a.,;~ara 
R-n-C4R9 

""'... - ~ ,, _w ... ,., .. 
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1.- Reducción de Lactonas: 

.Laa Lactonae se reducen con Liil(OCR
3

)
3

37•54 

o Ba.AlH2(oo2R
4

oClI
3
}2

17•53 a los correspondtent~s dioJ.es 

tan rápido como con eJ. Hidru.ro de litio y aluminio.Por 

otra parte, la reducci6n 1enta poco usual de lactonas 
por LiJlH(O-t-c4H

9
)
3 

a loe diolea54, se utiliza para la 

reducción parcial deJ-J.actonas a lactoles. 

Jlientras que e1 hid:ruro de litio y a1uminio r,!. 
duce a.abos grupos carboni1o en un eisteinaJ -enoJ. lactona,, 

el LiAlli(O-t-o4a9)3 produce loa cetoles con a:Ltos rendi­

mientos. En el Ú1timo caso se recomienda la prepara.ci6n 

Y a~slamiento del Li.AlH(O-t-c4H9)3 por eeparado, en lu­
gar de su preparacicSn in eitu, porque se obtienen así 

productos más puros y con m~joree rendimientos. 

Lactonaa de terpenos del. tipo (.ILII) con LiAlH 

(oo2H5)3 a lactoles, dando derivado;Sdel isocromanol 
(XLIII) con rendimientos del 89-96~ • 

Off 
1 ft V'!"''] .. ~ 

,,'\ .... 
1-f:l;. cu:l.~'k. 

(.24) 
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F.- Reducci6n de Halo.genuros de Acidos Carboxíl.icoa. 

Los cloruros de ácidos carboxílicos alifáticos 

y aromáticos se reducen rápidalllente con LiA.lH{OCR3);7•'4 • 

55,LiJlH(O-t-c4a9)354155 ,Na.AlH(OC2H5)3 7 NaA1H2(00t1400Bj2 17,53ª los aJ.coholes correspondientes con rendimientos 

comparables a los obtenidos usando hidra.ro de litio y a­
luminio. Estos a1coxihid:ruros :pueden encontrar aplica­

ción en lae reducciones de cloruro de ácido en donde la 

presencia. de otros sustituyentes reducibles, o dobles ea, 
laces conjugados hacen necesario el uso de algÚn agente 
reductor selectivo • .Así, e1 alcohol c1?Jnam!lico17•55,60 

y los ciclopropenil carbinol.es de anillos sustitddoa 

pueden prepararse en buenos rendimient~a a partir del cl.,e 
ruro de ácido insatu.ra.do correspondiente por reducción 

con LiAlH(O-t-c4H9)3, Na.A1H(OC2H5)3 y NaAlH2(0C2H4oCR3)2• 

Es de interés especial la reducci6n parcial de 
ol.oruros de ácidoa carboxílicos a loa aldehídos corres­

pondientes usando un equival.ente de La.AlH(o-t ... c4~9> 3 en 
tetrahidro:turano o mejor en diglima (método i~verso) de 
acuerdo al& elluación 2511• 

-7oa-Bo0 c 
ROOCl + Li.AlH( 0-t•O 

4
H

9
} .3 ____ ,. RCHO .¡. LIC1 (25) 
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Los aldehídos aromáticos p- y m-sustitüídos o 

dialdeh!dos se preparan por éste método con un rendimie_.! 

to del 69 al 9°"; aldehídos o-sustituidos en rendimientos 

un poco más bajos; y aldehídos alifáticos o alicÍclicos 

en rendimientos de 37 a1 6~60 (Ver tabla# 20). 

~abla # 20 

Cloruro de ácido 

benso1lo 

p-tolui1o 

p-t-butilbenzoilo 

P-nitrobenzoilo 

m-liitrobenzoilo 
o-nitrobenzoilo 

p-cianobenzoilo 

P-carbetoxibenzoilo 

P•Clorob.,nsoilo 

•-clorobenzoilo 
o-clorobenzoi1o 

P-mato:xibenzoilo 
m-metoxibenzoilo 

tere1'taloilo 
iaofta1oilo 

Rend. Aldehído ~ 

81 
61 

77 
84 

88 

77 
87 

48 

81 
76 

41 
60 

66 

Zi 

82 

77 



.... ~_,___ 

Tabla# 20 

(oontinuaci6n) 

Cloruro de ácido 

°"'""-na:t'toilo 

f3 -naftoilo 

nicotinailo 

cinamaloilo 
n-butiroilo 

isobutiroilo 

caproiJ.o 

~rotonoilo.i 

adipoilo 

fumaroilo 

ciclopropancarboxoilo 

ciolobutancarboxoilo 

ciclohaxanoarboxoilo 

Rend. 
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AJ.dehÍdo 

84 

58 

69 
71 

37 

57 
41 

48 
53 
59 
42 

46 

56 

Como la doble ligadura conjugada no se ataca 

mediante éste procedimiento,pueden prepararse así un buen 

número de cinamaldehídos suatituídos o aJ.dehÍdos.alifá• 

ticos insaturados y y dialdehídos en buenos rendimien-
tos 60 • . 

~ambién pueden sintetizarse f1uoroal~ehídos 

por reducci6n de f1uoruros de fluoroacilo con LiAJ.H(O-t-

' . 
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o4H
9

)
3

; con otros hidruros se lleva a cabo una hidroge­

nólisis de la ligadura C-F. 

El uvo de NaAJ.H(O-t- e 
4
a

9
) 
3 

se :recomienda. para 

la reducci6n de·cloru.ros de ácido de c9-c18 a aldeh!dos 

a1ifáticos; en eate caso,sin embargo la reducción del a.! 
deh!do compitu con la formación simultánea del ácido 7 

el a1coho161• 

G.- Reducción de AJDidaa, Imidas y Lactamas: 

Por el contrario al LiA1H(O-t-c4H
9

)
3 

que es i­

nerte hacia las amidas54 o el Na.ilH2(oa2H4oCH
3

) 2 
62 redu­

cen amidas primarias y secundarias a aminas, tan rápido 

como el hidrt.tro de litio y aluminio. AfJ! mismo, amidas 

terciarias se reducen a las aminas correspondientes, sie_u 

do la reacción sorpresivamente más rápida con Li.AlR(OCH3)
3 54 o Na.AlH2(oa2~0CH3)217 • 62 que con LiA.lH4• (ecuación 26 

21 y 28). 

(26) 
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------¡:: (27) 

(28) 

Una de las importantes reacciones de amidas te~ 

ciarias es su reducción parcial a a1dehÍdos por hidru.ros 

metálicos. Se ha demostrado que laB dimetilatnidas de á­
cidos ali~áticos, alic!clicos, aromáticos y heterocÍcli­

cos pueden ser, con algunas excepciones convertidos fá­
cilmente a. los correspondientes aJ.delÚdos con rendimien­

tos del 60 a1 9°" usando LiAlff2(oa2~)2 o LiA.lH(002:ff;)3 
i , d ,,. o en soluc on e eter a. O c. 

!ambién, los hidruros de L1.AlH2(o02ffs) 2 ~ LiAlH 

(oc2H5)
3 

probaron ser apropiados para la preparación de 

aldehídos alifáticos c1oro o tiosustituídoa o de aquellos 

que contienen doble ligadura aislada, CllY'OS a1dehÍdos 

son dificilmente accesibles por la síntesis de Rosemund, 

También fueron preparados con altos rendimientos beDZaJ.­

dehÍdoe o-cloro,o-metoxi y p-nitrosustituídos. Similar­

mente la li,X-dimmeti1f'1uoroacetamida fue reducida con é-
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En la reducción de la N.N-dimetilbutanamida 

con NaA1H(OC21!5)
3 

en tetrahidrofu.rano se obtienen resuJ.­

tadoa similares a aquellos obtenidos usando Li.Al.H(00t15)3 
en éter. Se obtienen rendimientos más bajos de butanal 

al hacer la reducción con Na.AlH(OCH3)3• 

Por otra parte, tanto el Li.AlH2(oo2a5)2 como el 

LiAlH(OCtJ5)3 no reducen dimetilamidae conjugadas a loa 

correspondientes aldehídos conjugados; así la reduoc16n 

de·. 1f, N-dimetilc:rotonamida no produce el .crotonaldehÍdo; 

7 el cinamaldehÍdo se obtiene por la reducción de J,a N,N­

dimetil.cina.mida en solo un 9'J.9 de rendimiento. Similar­

mente, la reducción de las dimetilamiC.as de loe ácidos 

~ ,% - y ~.cf'-ineaturado.a ciclopentenil- y ciclohexeni1 

ac,tico con LiAlH2(oc2a5)2 dan bajos rendimientos de loe 
aldehídos insaturados y as! en éste caso, ae recomienda 

la reducción de las correspondientes N-metilani:idaB. 

Se obtienen relativamente bajos rendimientos 
de butana19 (41~) y trimetoxibenzal.dehído (45") po:i: re­

ducción ~e las correspondientes amidas con LiA1~(oca3; 2 • 
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En algunos casos en vez de utilizar dimetilami -
das para la s!nteais de aldehídos ee utiliza N•metilani-

lidas f asi, el Na.AlH2(oc2H40cH3)2 reduce como e1 L1A?JI4 
la N.metil-N-tenilbenzamida e benzaldeh!do o a una: mez­
cla de alcohol bencílioo y ben.zaldeh!do, jun~o con la a­

mina deacilaas.62 • Las N-metilanilidas de los aminoácidoa 

lf1N-diJSuatitu!dos sufren u.na rea.ooión similar cu.ando se 
usa L:L.UH(oo2a5)3 como a~ente raiuctor. Los re:.ulimientos 
de los correspondientes aldehídos, ein embargo en ning&n 
caso sobrepasan a aquellos obtenidos con AlH(i-c4H9·)2• 

Las Lacta.mas e Imidas se reducen fácilmente 

con Na.ilH2(oC2H4oCH3)2 a las correspondientes imitlas c:t-
62 clicas con buenos rendimientos ·• 

A1 tratar la N,N-benoilftalicidirm (XLIV) o J.s. 

N-bencilftalimida (XLVI) conNaAlH2(co2n4oCTI3)2 se obtiE. 
ne el N-banciliso:Lndol (XLV), mie~tr~z ~'!.le e~ ro!~c!:- e::. 
compuesto imido (XLVI) Qon hid:ruro de litio z,- S:.m;·id.o 

se obtiene eolalllente el N-bencilisoindolirw (;:Ji¡I) ecr~ 
oi6n 29. 

{29) 
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XLV 

x;_1V 
XLVH 

En 1a may-oría de las lacte.maz in=~~~~adas 

(XLVI:LI) 1 e1 grupo carbonil.o es eimuJ.tánesa:tte reducido 

(ecuación.JO ) con el dobl.e .anlace sin importar el tipo 

de hidruro utilizado. Loa re~dimientos l:lás 2.ltos ( 84~) 

de las correspondientes piperidinas sustitu!das (z:úIX) 

se obtienen con LiA.lH
3
(oc2a5) 7 LiJJ.H4.2Aic1

3
• 

----~ 

(30} 

P.- Reducción de Quinonas: 

En la reducción de p-benzoquinona, ee uea un 

equivalente do LiA1H(OOH
3

)
3 

pera la reducción y otro para. 

el desprendimiento de hidrógeno formándose ae! la hidro-
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quinona37 (ecuación 31 ). Sin emba~go con Li.Al.H(O-t-o4a9)3 
no hay desprendimiento de hidrógeno y llega a ~ormar la 

dihidroquinona (ecuación 32). 

o 
').t,___ 

~J ll 
n 
o 

(~l) 

(32) 

En la reducción de antraquinona con Li.Al.H(OCR
3

)
3 

puede reaccionar por ambos caminos formando la hidroantrA 

quinona con desprendimiento de hidr&geno y la dihidroan­
traquinona 37. 
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EJ. Hidr¡¡ro de AlUi.Uinio(HA) se puede preparar1 

por reacción del HLA con varios ácidos. Aunque el. HA-po-. 
limeriza en soluciones etéreas, en tetrallidrofurano (TRF) 

se pueden obtener soiuciones establ.es de éste hidra.ro dJ! 

bido a la formación de un. compl.ejv covalente ( I) del. HA 

7 de la base de Lewia, e1 fHl. 

!HF 
·---..;. Li2SO 4 + 

2H3il=<>'C) 
J: 

Soluci6n en !BF 

(l.) 

(2) 

+ 2H2 

Si se uti1izan proporciones molares dif'erentea 

a tres moles de HLA por mol. de cloruro de Aluminio se ~ 

producen una. serie de hidruros de cloronJ.uminio interme­

diarios. La habilidad de esos compuestos de al.ucinio de 

eervir como agentes electrof'!licos decrece en el or!len 

AlC12H) A1Clll2). AlllJ. 



.Et20 
LiAlH..d. + 3.AlCJ.'l ---- ·-? --., .;) o 

-10 a 25. 

4AlOl2 + LiCl 
se supone en solución 

como LiAJ.c13H 
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(3) 

Amplias comparaoiones3 sobre 1as propiedades 

reductoras del BLA.con el HA indican que el Último reac­
tivo exhibe algunas diferencias interesantes con respec­

to al primero, encontrando utilidad para reducciones se­

lectiva~ .. 

GRUPOS FUNCIONA.LES ANALIZA.DOS 

A.- Reducciones SeJ.eotivas de Grupos Funcionales con 

Sustituyentes Halógeno. 

En particular, la reducción completa de ácidos 

y ésteres carbox!licoa con hal.Ógenos por BLA ha dado mu­

chas di~icUltades. Por ejemplo el rendimiento de 2-cloro -
etanol a partir del ácido c1oroaoétioo ha dado un 13 7 

15 " • 

Loa ácidos carboxÍlicos son más rápidamente r.! 

ducidós por el HA que por HLA; el agente :tu.é probado 
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con tres pares de áoidos ha1ogenadoe y ésteres. 
sul.tados se muestran en la tabla I l. 

Los ~e-

!ABLA # l 

Reducci6n Selectiva de RaJ.ogenuroa de Acidoe y Esteres 
Con Hidruros de Aluminio en mF. 

compues'f;o 

Acido Cloroacético 

molRA / 
aolcompt. 

2.0Q 

A.cido 3-cloroprop! 2.00 
Ónico 

CJ.oroacetato de -- 1.33 
etilo 
3-01oropropionato l.33 
de etilo 
.&cido 3-Eromobuti- 2.00'~ 

rico 
,3-'Bromobutirato de l..33 
etilo 

Hr Producto Rendimiento 
·~ con 

HA HLJ. 

0.25 2-Cloroetanol 69 13 

o .25 3-Cloropropa- , 89 21 
nol. 

0.25 2-Cloroetanol 83 37 

0.25 3-Cloropropa- 99 
nol. 

0.50 3-Bromobutanol 87 

0.25 3-:Bromobutanol.. 93 

Es evidente que los rendimientos son excelen­
tes as!, que e1 uso de HA vence muchas do las di~icult.!1 
des pr$viamente experimentadae 1con el HLA. 

SG obse~ó que el. rendimiento de las halohidri -
nas di~• al prolongar el tiempo de reacción. .As!,-

• el,rendimiento del 3-bromo-l-bütanol. disminuye de 87~ -

en media hora a 6~ en ~ hcras • 
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El hidruro mezclc;do ( l: i WJÁ-ilC1
3 

).se a­

plico a éste problema. Con este agente, tanto e1 ,,,olo,;;.­

ru.ro de ácido como e1 éster pueden ser reducidos c~n 

buenos rendimientos; pero el más alto rendimiento ob­

tenido a partir de ácidos carboxílicos tué 5°" con áci 
// -
do 3-bromo propiónico. 

B.- Recucción Selectiva de Grupoa Funcionales en 

Presencia de SUstit~entes Ni~ro. 

Se observa que tanto, el nitropropano como re -
presantante de un derivado nitroali:t'ático, y como el J'lá 
trobenceno como represen"tante de los derivados ni troa.r.,2. 

aáticoa, reaccionan relativamente lento con HA mientras 

que con BLA. la reacción ntué más rápida. 

La relativa lentitud de la reacción del HA 

con ambos tipos de gru.poe nitro, sugiere que el HA po­
drÍa ser usado para reducir otros grupos selectivamen­

te en presencia de tales grupos. Esto se probó con tree 

derivados rep~esentativos mostrándose a continuación 

los resuJ:tadoe z 



214 

TABLA# 2 

Reducci6n Se1ectiva de Gru.pos Funcionales en Preae~cia 

de grupos Nitro con Bidruro de Aluminio en !HP a o0o. 

Compuesto molHA/ Hr 
m.ol.oompt. 

Proc1.ucto 

4-Bitrcpentanoato 2.0 
de metilo 

C1oruro de p-nitro l.O 
benzoilo , -,,,.._ 

p-Nitrobenzoato de 2.0 
etilo 

o.- Reducción de Cetonas. 

3.0 4-Nitropenta -nol 

0.5 Alcohol p-ni 
trobencílico 

3.0 .Alcohol p-wni 
trobencílico 

Rendilliento 
"- con 

lfA. BL.l 

80 6J. 

92 

68 40 

La reducción de aetonas cíclicas 7 bicÍclicas 

con BLA y sus derivados se han estudiado a fondo. La si -
militud en la estereoqu:!mica resu1tante en J.as reduce~ 

nes con HA y RL.l es m:tq marcada. En la_ siguiente tabla 

se dan los re.JUJ.tados de la reducción de algunas ceto­

nas sencillas con cuatro hidra.roa diferentes. 

-"'~ 



~.ABLA # 3 

Estereoquímica de la reducción da cetona.s cíclicas y 
BicÍclicas representativas• 
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COJfPIIES!O Producto HA HLA BL~BA RLfltA 

2-Jletilciclo trans/ais 79/21 76/24 72/28 56/44 
penta.nona. -

2-m.etilciclo trans/cis 74/26 76/24 70í30 31/69 
hexanona -

4-t-butilci- trans/cis 87/13 89/11 90/10 
clohexanona. 

Noralca.nf or exo/endo 7/93 11/89 7/93 2/98 

A:Poalcantor exo/endo 91/9 90/lO 

Alcanfor exo/endo 90/lO 92/8 93/7 99/1 

De hecho de los cuat~o agentes, sola.mente el 

hidruro de trimetoxialuminio da resu.l.tados significat! 

va.mente diferentes. Por tq,nto no hay bases para prefe­

rir HA cuando con el HLA ae obtienen los miemos resul­

tados eatereoquímicos. Sin embargo, en derivados más 
compl.e~a , cuando otros grupos.:presentes son suscep­

tibles al ataque, el uso de HA puede ser ventajoso. 

As!, el cinamaldehído3 y al cinamato de·eti­

lo se reducen suavemente y oon buenos rendimientos e.1 

,alcohol ~inam!lioo por é1 HAt al,igual que el .fenilpro -
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piolato de metilo es convertido al alcohol f enil propaE 

g!1ico. Sin embargo, el HLA bajo condiciones aimila.rés 

produce, además el alcohol hidrocinamílioo. A.Un.que el 

curso de la ?educción con HLA pue·de ae:r dirigido p~ra 
, # . . 

prevenir la reduocion de J.igaduras múltiples escogiendo 

las condiciones apropiadas de reaceión1 ei control nece­

sario es molesto. 

Por atra parte se encontró que el HA es inse,a 

sible tanto a las condiciones de reacción muy vigorosas 

como a la presencia. del HL.A. ( Ver fabla # 4). 

!'abl• # 4 
Reducción de Cinallalde~do 

lDOl de hidruro/ 
mol de a1dehído 

HLA B.A. 

o.65 -

Producto 

Jl.cohol Hidrocina- 0-~5 
mí1ico. 

Condiciones 

o.a· J.loohol CiJlalÚlioo 0.5 hr; ~J. 

0-.5 o.6 

0.9 0.2 JJezcla de alcoholes o.Shrs f.A 
Hid.rocinamilico 7 

a CinaJDÍl1oo. 
f .A- ~emperatura. .&.mbiente 
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Aún cuando primeramente se hayan agregado grea .. 
dea cantidades de EL.A al sustrato ( oinama.l.dehí.do) para 

dar una rápida reducción del. grupo carbonilo, Y.ensegui­

da un gran exceso de HA, no se observó reducción del do­

ble enlace. 

Se encontró que el HA ademáa de ser usado más 

convenientemente que el HLA, producía. una selectividad 

más allá de la que se pudiera obtener con el. HLA.. El o­

cumarato de metilo no se podría reducir al a.J.cohol o-hi -
droxicina.mílico usando HLA allli bajo, las condicionea 

más cuidadosas; sin embargo con el HA ee reduce con buen 

rendimiento al. alcohol trans-o-hidroxicina.mílico. 

Con respecto a la reducoión del grupo carboni-

1á .¡.en 6.2 -ciclopentenonas, el. HA comprob6 ser el agen­

te reductor más selectivo en comparaci6n a otros hidru­

ros como.se l1ñlestra en 1.ae Tablas# 5 7 6. 

~abla # 5 

Reducción de la 5,6-dihidro-endo-diciclopentadi6n-l-ona 

con Hidruroe •etálicoa • 

.Hendimiento 1" 
.Reactivo DisoJ.vente ce tona. alcohol ceto:na. aJ.cohol 

inicial. ineat.. saturada insat. 

BLA. Bt oª 2 31.3 13.8 28.3 26.6 
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BLA SPb o o 100 o 
HLA . ' i'HF,AI o o 100 o· 
BLA THFº o o 67o2 32.8 
HL!r!U. mPº 45 42 9.6 3.4 
BLHA 'Brld o 45 at.1.0 14.0 

HL!JB.A mFº o o 84.5 15.5 
mrs EtOR o o o 100 

HA mi-º o 66.6 14.2 19.2 

HA !rlil'e o 65.8 32.7 J..5 
HA !rlir,.AI o 84.6 7.1 B.3 
HA THF;il o 86.0 10.0 4.0 
HA m:1'-;AI 27.J 64.J 5.9 2.5 

ALa Adición Inversa ª25ºc,o.25hr,, boºc, o.2Shr ºoºo.17hr 
« . o e o f o . 78 o, o.5hr o e, lhr o e, o.5hr 

h.bla # 6 

Reducción de 2-ciclopenten - l ona oon hidruroa metál.icos 
Rendimiento '/, 

Reativo Disolvente cetona alcohol cetona alcohol 
inicial. 1nsat,. aatu_-rada inaat. 

BLfJU. 

mf 5 

HA 
HA 

o 14.0 2.5 83.5 
o 90.5 o 9.5 
o o 11.2 88.8 

o 
o 
o 

o 
83.8 

90.0 

o 
B.1 
6.1 

. 100 

7.5 
3.9 

La adición inversa de B'A a 2 - ciclopenten-1-

ona, a la• 2-clclopenten-l-onas 1SUstituídas en la posi­
ción 3t a la 5, 6-dihidro-endo-dicicloi>enta<!ie.n-1-ona 
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y las 5,6 - dihidro-endo-diciclopentadien-1-onas eusti-•. 
tuidae en la pósición 3 produjerón buenos rendimien­

tos de los carbinoles insaturados correspondientes, con 

excelente pureza. (ver,, tabla /1 7 ) • 

~abla 117 
2 Reducci&n de ~ -ciclopentenonas con hidruro de eJ.um:I nio 

Compuesto Rendimiento 
,: 

2-Ciclopenten-l.-ona 79.0 

3-Metil-2-cicl.openten-l-ona. 76.2 

3-Fenil-2~ciclopenten-1-ona. 73.0 

5,6-dihidro-endo-dicicl.opentadien 64.9 
-1-ona 

3-Hatil.-5,6-dihidro-endo-diciclo 
pentadien-1-:ona 

89.0 

3-fenil-5,6-dihidro-endo-dicicl.o 92. 5 
pentadien -1-ona 

Qonsecuentemente éste método provee una ru.ta 

ef.ioiente vara la r~ducción sel.ectiva 1,2 de tf.-ciclo­

pentenonu, un im.porteute componente de muchas molécu­

las polio!clicas. 

!a..mbién se ha i~ormado 6ae la reducción de º.! 

tonas de ciertos compuestos nitrogenados con HA obte -

niendo rendimientos 1*uy el.toe. 
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(6) 

siendo el rendimiento de ambos 90 y 93~ respectivamente. 

D.- Reducción de Cetoésteres Enolizablea a Diolea. 

C•toésteres aitamente eno1izables tales como~ 
2-carbetoxic:le1openta.nona, producen sol:Qmente pequeñas 

cantidades de los diolee deaeados~y. una alta proporción 

de al.cohles in.satura.do.a~ 

('yc0z\\ 
i___I,,. ~LB > 

o 

42.-/o s•/o 2.5 •¡. 
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Un cóntado número de ob~ervaeiones sugieren 

que la ~"educción de tales ésteres con HA producen los 

correspondientes cetoalcohlea. Batas observaciones son 

como siguen: 

al E1 HA no desprende hi·lrÓgeno en la reacción 

con llitril.>s, en cual contiene hidrógeno rolatiV& 

mente activo an la posición • 

b) El HA no ataca el doble enJ.ace en 1a racción 

con cinamil derivados. 

e) En la reacción de acetato de isopropenilo con 

HA. la vel.ocidad y la estequiometr!a. wgieren. que 

la reducción procede para dar un derivado de alU­

miDio del. enol de la acetoDa., relativamente esta­

ble a una nueva reducc16n por e1,agente. Esto es 

un marcado contraste a la conducta del. liLA. Por 

consiguiente, una vez que el intermediario es ,pr.2 

ducido en la J:"eacción con HA, la adición simultá­

nea de. agu.a y .BHS convertiría el. intermediario pr,! 

lll.Gro en ee~o a1c:aho1 7 luego en el acohol. deseado. 

Esta posibilidad 1'ué probada con dos cetoéste -
res e1 acetoacetato de etilo 7 la 2-carbetoxicic1open -
tanona.. 2tl. ambos casoa, los correspondientes diolbs se 

obtienen con mejores rendimientos. Loa resultados se 
presentan en 1a aiguiente tab1a: 
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!'abla # 8 

Reducción de cetogsterea enolizablga con Hidruro de 
Aluminio a o e y con BBS a 25 a en !rRP. 

Compuesto ~olH.A/ 
llOloompt. 

Producto 

2-Jlatilol.oiclo 
. . -2-Carbetoxiciel.2. 1.33 

pentanona pentanoJ. 

Acetoacetato de 1.33 '1,3-Butanodiol 
etilo .·. 

2.00 

E.- Reducción de Al'lidaa: 

Rendimiento 

" HA 
82.5 

63.0 

con 
BLA 

22 

30 

Seis amidas repreaentativaa !uer6n reducidasJ 

con EU. en fBl' a o-2sºc. Las cuatro t-amidas en el grupo 

X,1'-dimetil.J lf,lf-dietil; lf ,lf-diisoprop11 ben.za.mida '1' 

N,lf-dimetil cinamida herón reducidas a lae correspon­

dientes aminas énmedia hora con rendimientos casi cusa 
titativos. 

LaJs reduociónee de las aec-amida 7 lf-aletil 
benzallida :tueron con~dara&lemente aá:s lentas,. pero loe 
:rest.di:aientoa herón aún a:QT alto a. La bell.tamida e:mibe 

una reacción lenta 7 tm rendimiento de 76-82". :r~a re­
a-...l tados a& prewenta11,;, en la tabla # 9. 
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!abla # 9 

Reducci6n de AJllidaa Representativas con Hidruro de 
Aluminio en Tetrahidrofurano. 

Compuesto mol HA/ Condiciones Producto " ao1 comp. Rend. 

Bencilam.ida 2.00 25ºa;12hr Bencilarai Da 82 
2.00 2sºc124hr 16 

1'-metilbeDJi~ 1.33 25°c;24hr x-metilben- 96 -
da oilantina 

N,N-dimetilbe.,!! 1.33 oºc;lhr N,N-dimetil 98 

zamida benzamina 

1.33 25°c;0.5hr 98 
0.33 oºc;lhr;A.Iª 47 

li ,H-diJutil.cill,! i.33 o0c;o.5hr B,N-dimeti1 94 ... 

mida c:i l'la:railam:i De 

li,X-diet11be1lZ,! 1.33 o o e;o.5hr Ji1li-dietil.- 97 

mida bencil.am:ina 

H,N-dii8oprop11 1.33 o O C;0.5hr N,N-diiBOPr.2 97 

benzamida pilbencllaj 

na 

ªAl-Adición Inversa 

El HLA se aplicó también a estas reducciones, 

sin embargo hay una competencia entre la ruptura del ª.!! 

lace e-o. dando la amina; 7 la ruptura del enlace C-?l 
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es variable por cembio6 en las cantidedes del hidl."!~ro, 

la temperatura de la reacoi6n, el modo de adici6n, el 

tiempo de reacción y las diferencias estructurales cl.~l 

sustrato. 

Además, loe estudios de ~!ntesis ~o aldehÍdos 

v!a reducción p~rcia1 de t•amidaa, sugieren que esta 

comp&tencia está llUlrcadamente iJlfluanciada por caraote­

rfsticas eatéricas y electr6nicas ñe los grupos amida • 

.Por lo tanto el HA ~s el agente reductor &wC.2,­

gido para la conversión de amidas en aminas. 
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. HIDRUROS ·DE ALQUIL,SODIO Y MAGNESIO ALU:i!INIO • 

V 

A.- HIDRUROS DE ALQUIL .ALUMINIO 

J..1.- Métodos de-Obtención: 
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Los hidruros de dialquilaluminio son agentes l 

reductores efectivos y en sus reactividades son semejan­

tes a las del Hidruro de Litio y .Al1lillinio (HLA). Los hi­

druros de dia1qui1a1uminio son l.Íquidos y se manejan coa 

venienteaente bajo N2• Aunque el peso reductor equivale,!! 

te del BLA es menor que el de los hidruros de dialquila­

luminio, el Ú1timo parece ser m~s selectivo en ciertas 

reacciones. Sin ~mbargo, la facilidad de preparación y 

e1 relativamente bajo costo de estos hidruros ofrecen 

ciertas ventajas eobre el HLA. 

2 Gens1er y Bruno preparan los hidruros de al-

qui1a1uminio,reflujando el alqui1 aluminio en solución . 

al. 25~ en heptano de dos a tres horas aproximadamente • 

GRUPOS FUNCIONALES .AN.ALIZ.ADOS. 

A.2.- Reducción de Cetonas 

La reducci6n de ciclohexanonae con hidruro de 
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a!isobutilaluminio (HDBA) en una relación molar do 1:1 

produce ciclohexanol con un 83~ de rendimiento. 

o 

ó HDBA ) 

O\+ 

ó (1) 

83% 

La reducción d~ 2-en-l,4-dionas y 2-enonaa3 

con HDBA produce los alcohol.es insaturados correspondie!!: 

tes con excelentes resul.tados. 

El tratamiento de la dicetona. (I) con.Eorohi­

druro de sodio (BHS),HLA, LiAlH(O-t-a4H9)3, Al(i-C3H9)3-
propan-2-ol y AlR3 invariablemente producen una mezcla 

compleja y fracasan en dar e1 compuesto hidroxiinsatura­

do (II). En contraste, la reducción selectiva procede 

suavemente con HDBA en benceno y el compuesto hidroxiin­

satu.rado (IIj se obtiene en un 797> de rendimiento¡ simi­

larniente las dicetonas (III
8 

y II~) son convertidos por 

éste reactivo a los alcoholes correspondientes (IV y a 
IVb) en 92 y 86~ de rendimier.'*io respectiva.mente.· 

og HDBA dº" .... {2) 7 

:~ 1!J '% 

;r JI. 
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(3) 

Con el fin de comparar la selectividad del HDBA 

con la del Al.H
3 

reducen la ceto:na (V
8

) ~ la ciclopenten-

2-ona (VI } con estós hid uros dándose loe resul.tados en a 
las Tablas # 1 y 2 demostrando que el HDBA da rendimien-

tos más altos y reducciones más limpias. 
' 

V : n.1 ,R2
a O 

ª i 2 
Vb: R •OH, B =lE 

V
0

=V
8 

con la doble 

v4-vb ligadura red. 

l. 2 
VI : R ,R =0 

ª _1 2 Vl:¡,t Ir=OR, R •H. 

VI •VI con la doble o a 
VId~VI¡, ligadura red. 

- ~,,,"' .... 
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~abla # l 

Reducción de la Cetona Va con AJ.H
3 

e HDBA. 

Hidruro Rend. de al.cohol Porcentaje de Componentes 

alÍlico 
"' 

Va Vb Ve Vd 

65 0 .. 1 86 10 4.0 
90 l..O 98 o o.a 

Tabla # 2 

Reducci6n de la Catona VIa con A.1H
3 

e HllBA 

Hidruro Rend.de al..coho1 Porcentaje de Componentes 

al!lico 
"' 

VI a VIb VI o VId 

Jl.H3 79 o.o 90 6.1 J.g 

HDBA 83 0.5 99 0.1 0.5 

Para. el caso de las reducciones4 de los o<.-cet.2 

les se presenta a continuación una Tabla comparativa del 

HDBA con e1 HLA y el LiA1R(OCR
3

) 
3

• siendo la reacción 

general.: 

(4) 
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Tabla# 3 

Reducción de-<--cetoles con Diferentes Hidruros. 

-cetol 1' de Diol Eritro~ 
.;. R2 HDBA HLA Li.AlH(OOR3)3 

n-C5ff:r_1 H 68 70 78 

i-C 'fI7 3 H 62 73 66 

t-04lig H 73 75 77 

C6R5 cra.3 78 67 57 

i-c3a¡ CH3 71 49 60 
t-04H9 

OH3 60 64 70 

notándose que la estereoseleotividad depende directamen~ 

te de 1a est:i:uctura del o(.-cetol. 

A.3.- Reducción de Esteres y A.midas: 

coa se 

El1 l.a reducei6n de éate.res de ácidas -earboxÍ1i 

encontró5 que a bajas temperaturas (-7o0 o apro:r..) 

el Hli:BA rt"duce en a1 toa rendimientos varios ésteres de 

ácidos aromáticos y alifáticos en ~ldehÍdos de la mane­

ra siguiente: 

(5) 
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A con~inuación se da una tabla de la reducción 

de varios ésteres con HDBA. 

Tabla # 4 

Reducci6n de'Bateres con BDBA 

Ester Rend. de Aldehído fo 
l'Jutirato de eti1o 88 

isobutirato de etilo 80 

capronato de meti1o 85 

~-etoxihepta.noato de etilo 82 

b-cloroval.eriato de meti1o " 78 

1aurinato de etilo 88 

este.a.rato de etilo 50 

sebacinato de dimetilo 90 

benzoato de etilo 63 
benz:oato de isopropilo 74 
p-metoxibenzoato de etilo 70 

p-nitrobenzoato de etilo 48 
acetato de propilf enilo 86 

ftalato de diiaobutilo 86 
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En la mayoría de los casos los aldehídos ali­

fáticos se obtienen en rendimientos mayores que los aro­

máticos • .Al usar en la reducción tolueno o hexano co~o 

disolvente, los rendimientos. aumentan de un 10 a 15% que 

cuando se hacen en ét<ir. 

La reducción de loa ésteres con el dihidrl.lro 

de diisobutil aluminio sodio obtenido a partir del hidru -
ro de sodio y del hidruro de diisobutilaJ.um:Jnjo también 

produce los correspondientes aldehídos en a1tos rendi­

mientos. Así el butirato de etilo, el capronato de meti­

lo y el benzoato de etilo producen los correspondientes 

aldehídos en un 80,72 y 6~ de rendimiento respectiva­

mente. 

l. lfil.ler y colaboradores informan de la redu '!"' 

cción de caproato de n-butilo con el hidruro de diisobu­

til aluminio con diferentes relaciones molares: en una 

relación molar l:l de hidruro é~ter obtienen muy bajos 

rendimientos de hexanol; sin embargo CUando la relación 

molar 3:1 y 4:1 de hidru.ro:~ster se obtuvieron buenos 

rendimientos, pero el desprendimiento de gases en la des -
compoeici6n del complejo indican que 1a relacíon molar 

adecue.da ea 22:1 • Así al reducir el. bellzoai;o de metilo 

con relación molar 2:1 l!e obtiene un rendimiento da 9~ 

de al1ooho1 bencílico. 

. . .. 
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Al hacer la reducción del fuma.rato de dietilo 

para obtener el trans-2-buten-l,4-diol con HLA se encueE 

tra que éste es incapaz de llegar a producirlo aún varia!!; 

do las condi-eiones de reacci6n; .sin embargo con el HDBA. 

y el. hidruro de dietil aluminio reacciona produ.ciendo el 

diol correspondiente en wi 60 a 7<J'I, de rend:hú.ento. Para 

cada caso se necesita una relación molar ae 4:1 de hidi:s 

ro1U&ster. 

Zakharklin6 informa de la reducción de amidas 

a los correspondientes aldehídos con HDBA en buenos ren­

dimientos • 

A.4.- Reducción de Lactonas: 

Se ha encontrado que la l7a-oxa-D-homoa.ndrosta-

1,4-dien-3,l7-diona (1-dehidrotestololactona) es de uso 

anticanoerígeno7 en algunos pacientes .. Esta evidencia 

per:nite tomar J.a consideración que estos lactoltts deriv.! 

dos de la testololactona (VII), la 19-norteatololactona 

{VIII) y la 1-dehidrotestololactona {IX) pueden tener a~ 

tividad antitumor. La síntesis de éstos lactoles se lle­

va a cabo por la reducci6n de las lactonas apropiadas 



con HDBA en tolueno a -7o0 c. 

ácido p-toluensuJ.f Ónico 
eti1en gJ.iool 
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'"' \ ... 'VI 
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· .... 

2 , 
Schmidlin y Westtatein encuentran a1 HDBA u-

til en 1a reducción de 1aa 'lf -lactoles a heniacetales. 

}4Df.l= 
---)> 

l~2. 

(8) 



y en el oaso de ~ -J.actonas- oe.., ~ -insaturada.s, Pino y 

Lorenz12 informan la reducci6n a furano. 

B.- 1IIDRURO DE .ALUMINIO SODIO 

B.1.- Kétodo de Obtención: 

236 

(9) 

El l:lidruro de .Aluminio Sodio(RAS) es simi1ar 
como agente reductor al Hidruro de Litio y Aluminio {HLA) 

Y se prepara a partir de : 

Naº + Al.
0 

+ 2H
2 

---1> (lO! 

B.2.- Reducc18n de Grupos J'Uneionales: 

Si se asume que las reducciones toman lugar a 

través de un mecanismo que envuelve al. ión negativo ta1 

como Jlli4 esto hace unapequ«Sa di~orencia en la acción 
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t2 

del HAS comparada con le del HLA. La Tabla # 5 iñdicav 

que las reducciones son similares para los dos hidruroa 

con aldehídos, cetonae, ácidos carboxÍlicos, ésteres y 

cloruros de ácido. 

Los rendimientorJ en cada ejemplo de la Tabla 

I 5 excepto para la 2-btttanona son un poco menos del 1~ 

par~ aquellos que informan al reducir e~tos miemos com­

puestos con HLA. Por lo que e1 HAS puede sustituir efi­

cientemente a1 HLA en aJ.gu.nas de las reducciones orgáni-

cas. 

.... , , 
En ao que reapecta a la reduocion de esteres de 

ácidos carbox!licos a aldehÍdos como ya se ha visto puede 

re.alisarse eficientemente con el hidruro de diisobutila­

luminio. Zakbarkina,g in:f'orma que también estos se pue­

den ver afectados por el HAS que recientemente ha sido 

empleado. La reacción se lleva a cabo como sigue: 

'll) 

4RCHO 

La reacción se lleva cabo en solución de Tetra­
hidrofurano o una mezcla de tetrs.hidru1'urano y piridina 



--

a bajas tampera~ar-as (-65 a -45°c), 1a temperatura debe 

eer cuidfl,dosarnente controlada ya que un aumento en ~sta 

Provocaría u.na marcada disminución en el rendimiento .• 

Los resUltados obtenidos en la Tabla # 6 do lo 

reducción de ésteres con HAS nos muestra. que los rendi­

mientos de áldehÍdos al.iíáticos son mayores que los ob­

tenidos d~ los al.deh!doa 'aromáticos. 

i'abla i 5 

Reducción de Varios Grupos Funcionales con HAS. 

Compuesto Producto Rendimiento " 
n-heptaldehÍdo alcohol n-heptÍlico 19 
2-butanona 2-butanol 64 
" acido benzoico alcohol bencílico 81 
ben.zoato de etilo alcohol bencílico 91 
cloruro de palmi- alcohol cetÍlico 96 
toilo 

acetanilida lf-etilanilina 63 
c:!.namaideh!do- alcohol hidrocinamílioo 89 
cinemaldehÍdoª a1coho1 cinamílico ·85 

en donde~a reducción se hizo por adición inversahitruro 

sobre el compueato a reducir) 



!l'abla # 6 

Reducción de ésteres con HAS 
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Ester Rend. de aldehído ~ 

butirato de metilo 81 

capronato de metilo 85 

o<., c(,w-triclorocapronato de etilo 66 

nicotinoato de etilo 81 

banzoato de etilo 48 

o-cloro benzoato de metilo 43 

:ftalato de dimetilo 52 

cinamato de metilo 46 

hidrocinamato de metilo 88 

sebaoinato de dimetilo 74 

undecilenato de etilo 

laurinato de etilo 

oleinato de metilo 

Ó -cianovaleriato de etilo 

60 

76 

66 

.25 

En algunos casos también se pueden reducir los 
, 
esteres de ácidos carboxílicos con hidruro de al.uminio 

Potasio con buenos rendimientos a temperaturas mayores a 

las del RAS. A.sí, la reducción de butirato de metilo & 

-isºc y euccinato de dimetilo a -sºc produce los aldehÍ­

dos correspo~dientes en 54 y 51~ de rendimiento respec­

tivamente. 
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Otro proceso a1ternativólO en 1a reducción de 

l~ N,N-dimetil benzamida además del HLA es uti1izar el 

HNA en las que se llegan a obtener mejores rendimientos~ 

fabla# 7 
Reducción de N,N-dimetilbenzamida con HAS 

Hidruro 

L1Al.H4, (G2H
6
)2o, 

LiA1H 
4

,. TfIF, O C. 
o NaAJ.H4, TB2, O O 

en donde TBF=tetrahidrofttrá?lO· 

Rendimiento~ 

50-60 

80 

76-92 

C.- HIDRURO DE !UGNESIO ALTrnliIO 

El Hidruro de Kagnesio Aluminio es un agente 

reductor más suave que el HLJ.11 Y' se puede prep~ar de 

1as siguientes formas: 

(12) 
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~· 

(14) 

C.2.- Reducci6n de Grupos Funcionales: 

James11 informa de la reducción de varios com­

puestos orgánicos ( ver Tabla # 8) preparando ei Mg(Al1:I4)2 
de acuerdo a la ecuación 14; como se puede apreciar los 

rendimientos son altos y la reacción ee lleva a cabo con 

considerable rapidez. Los tiempos de reacción fueron da­

dos por conveniencia en lugar de velocidad de reacci6n. 

Indican.que probablemente se hubieran obtenido buenos reE; 

dimientos aún en una hora. 

De la fabla# 8 ae puede observar que el hidrun> 
de magnesio aluminio no ee un agente reductor suave sino 

por el contrario, es un agente reductor poderoso rivali­

zando con el hid..""U.t'o de litio y aluminio en eficiencia 

aunque no en conveniencia 
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Tabla # 8 

Reducci6n de Varios Gru.pos Funciona.lea con l!g(A1H
4

)2• 

Compuesto a Rel..Kol. 

acetona 1.83 

b.enzo:f.enona 2.61 

benzamida l.74 
ácido benzoico 2.47 
benzoato de metilo 1.19 

crotonaldehído 1.75 
ácido cinámico 1.60 

cine.mato de metilo 2.57 

Tie~o 
hr. 

4 

12 

12 

5 
12 

12 

12 

8 

Producto · Rend. 
'f¡ 

Alcohol isoprop!- 98 
lico 

benzhidrol 98 
anilina 98 
~l.cohol bencíiico 99 
alcohol bencÍlico 99 
alcohol crotÍlico 98 
a1cohó1 cinamílico 60 

alcohol dihidrocin,! 30 
mílico 

a.l.cohol dihidrociJl.! 75 
mlico 

d d a i' ¡ b , on e relac on molar hidruro compuesto tiempo de reaccion. 

A.shbY'l3 y colaboradores realizaron un estudio 

comparativo de la reducción de 2-met11ciclohexanona, 4-t­
blltilcic1ohexanona y de la 2-meti1·4-t-butilciclohexanona. 

con hidruro de litio y aluminio, hidrurQ de oloromaJ¡nesio 

&luminio y el hidruro de magnesio aluminio. Dándose en la 

hbla # 9 loa reeu1 tadoa del alcohol cis correspondiente, 

obaervándose que los rendimientos ~ altos se obtuvieron 

. . . .. -
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oon e1 hidrtll"v de magnesio aluminio. 

Tabla # 10 

Reducción de eiolohexanonas con Hidruros Metálicos. 

Hidru.ro 2-meti1cic1o 4-t-butilciclo 2-metil-4-t-butil - -
hexanona he::x.anona cic1ohexa.nona 

LiAlli
4 

24 10 17 
ClJigAlH

4 43 10 21 

1lg(A1H4)2 49 14 27 

.. 
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TABLA GENERAL 

HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO 

AJ.dehído •. 

Cetona e • 

• • .. •• Alcohol 

• • • • • Alcohol 

Cloruro de Acido • • Alcohol 

Lactona • • • • • • Glicol 
+ Ester • ~ • ~ • • • .Alcohol 

Acido CarboxÍlico: • .Alcohol 

Sal de Acido 
Carboxílico 

.A¡nidas º °' • 
Lactama.s • • 

• • º • .Alcohol 

.. .. .. • AJnina 

.AJ:nina cíclica 

J.nhidrido o. .... .. .Alcohol 

+El HLA en piridina no reacciona. 

HIDRUROS DE ALCOXI ALUMDUO 
" 

A.1.dehido • • • • • º ilcoho:t 

Ce tona • • • • • .Alcohol 

Cloruro de Acido+. • Alcohol 

Acido Carbox:Clico. • .Alcohol 
.Ester+ • 

Lactona 
. .. 
• • 

.. • • o. Alcohol 

..... Gl;Lcol 

A,nhidridos ~ ~ ~ ~ # Diol 

.Anlidas+. . . " " . • JJninas 

Lactamas • • • • • • Aminas cíclicas 

245 
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+El hidruro de triterbut6xido de aluminio no reacciona. 

HIDRURO DE ALUMINIO 

Aldehído. º • o .... .Alcahol 

Oetona. • ~ • ~ º º ~ .Alcohol 

Clo:ru.ro de Acido ••• Alcohol 

Estero •· • • .. • o .. o Al~ohol 

Acido Carboxílico º °' .A.1.cohol 

A.nhidrido º º ~ º ~ • Alcohol 

Amidas. o- •• Atllinas 

HIDRURO DE .ALQUIL ALU!lINIO 

Cetonaa • 

Ester º • 

AIIlida .. 

HIDRURO 

. . . ~ . . Al.cohol 

Aldehído 

º °' Aldehído 

.. ... Lactol 

DE .ALUUINIO SODIO 

Jldehido. • • • • • ~ Alcohol 

Cetona • • -• • • • • Alcohol 

Acido Carboxílico • • Alcohol 

Eeter • • • • • • • • Alcohol 

JJnida • • • • • • • • .Pina 



RIDRUBO DE Jl.!GNESIO .AL1T11TJ.l!O 

eetona. • • • • • • .Alcohol 

Acido Carbox!lico • .Alcohol 

Ester. • • 

JldehÍdo • 
• • • 

• • • 

• Alcohol 

... Alcohol. 

.Amida • • • • • • • .&.mina 

RIDRUilO DE ESTA.ffO 

•• °' •• o-Alcohol. .AldelÍido 

aetona. • • • • • • .Jloohol 

.Ester. • • • º •· • .Jlcoholl 
Acido C:arboxílico .Ester 

Cloruro de Aoido • .Aldehído o Ester 
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