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Abreviaciones

MCM-41 Mobil Composition of Matter

ZS Zirconia sulfatada

Al/MCM-41 Mobil Composition of Matter dopado con aluminio
IUPAC Uniodn internacional de quimica pura y aplicada
m Metros

g Gramos

cm Centimetros

A angstrom

BET Brunauer—Emmett—Teller

cc Centimetros cubicos

TPD temperaturas programadas

RMN Resonancia magnética nuclear

o Desplazamiento quimico

ppm Partes por millon

J Constante de acoplamiento

H20 Agua

EtOH Etanol

HCI Acido clorhidrico

HDL Hidroxido doble laminar

oM Oxido mixto
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Resumen

En esta tesis se presenta el disefio de materiales cataliticos, y su aplicacion en
reacciones organicas, para generar compuestos de interés biolégico o industrial. Como
primera parte se sintetizaron los materiales con caracter acido zirconia sulfatada, MCM-41y
Al/MCM-41 para su uso como catalizadores en la cicloadicion de un aldehido o f-
nitroestireno con azida de sodio para obtener una familia de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles.
También se sintetizaron hidroxidos dobles laminares con diferente composicion (metales),
los cuales se utilizaron como catalizadores para la sintesis de 1,2,3-triazoles y carbonatos
ciclicos. La sintesis de 1,2,3-triazoles se llevo a cabo a partir de alquinos terminales y azidas
derivadas, se utilizaron como catalizadores el hidroxido doble laminar de Mg/Fe, y los 6xidos
mixtos Mg/Fe y Cu/Al, donde se demostrd la efectividad del catalizador, y la obtencién 1,2,3-
triazoles nuevos en buenos rendimientos. La familia de 1,2,3-triazoles derivado de anilinas y
bencenos sustituidos con grupos metoxi, se evaluaron como inhibidores de la corrosién en
medio &cido. Por otra parte, se sintetizaron carbonatos ciclicos a partir de epdxido y CO>

usando como catalizadores sales halogenadas en conjunto de un hidréxido doble laminar.



Hipotesis

El disefio de materiales mesoporosos que contienen centros metalicos, permitira su aplicacion
como catalizadores en reacciones organicas, para la obtencion de productos de valor

agregado bioldgica e industrialmente atractivos.



Objetivos

Objetivos generales

Desarrollar sistemas cataliticos altamente selectivos y eficientes para
transformaciones organicas, que permitan acceder a moléculas de interées

bioldgico y/o industrial.

Objetivos particulares

Sintetizar zirconia sulfatada por el método sol-gel.

Sintetizar materiales del tipo MCM-41 y dopar el MCM-41 con Al

Sintetizar y caracterizar hidroxidos dobles laminares ([Mn""Mmn"'(OH)2n+m)] ™ [A™
JmmyH20, donde M,'" metales divalentes, Mn'"" metales trivalentes, A™ anion
interlaminar, y numero de agua), con diferente composicion respecto a los metales
divalentes y trivalentes, por el método de coprecipitacion.

Estudiar el comportamiento catalitico de los materiales en las reacciones de
cicloadicion de aldehidos, B-nitroestireno, alquinos y azida de sodio para obtener
triazoles y transformacion en carbonatos ciclicos por fijacion de CO- a ep6xidos.
Llevar a cabo la sintesis de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles a partir de B-nitroestireno y
azida de sodio, usando ZS 0 MCM-41 como catalizadores.

Realizar la reaccion de multicomponente entre un aldehido, azida de sodio y
nitrometano para la obtencion de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles.

Con las condiciones 6ptimas llevara a cabo una libreria de 4-aril-NH-1,2,3-
triazoles con diferentes sustituyentes.

Observar la eficiencia de los materiales (HDL y OM Mg/Fe) como catalizadores
en la reaccion de Huisgen en presencia y ausencia de ascorbato de sodio.
Sintetizar una familia de 1,2,3-triazoles a partir de cloruro de bencilo, azida de
sodio y fenilbencilos sustituidos con OMe y NHo.

Sintetizar sistemas complejos, cuya estructura central posea 1,2,3-triazoles.
Demostrar la eficiencia de los sistemas cataliticos, mediante la sintesis de 1,2,3-

triazoles con potencial activada biologica.
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Sintetizar la azida (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-bis(benciloxi)-6-
metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol.

Utilizar el 6xido mixto Cu/Al para obtener una serie de triazoles a partir de azidas
de carbohidratos, y alquinos derivados de etilenglicol y xantinas.

Observar la eficiencia del material para la obtencion de 1,2,3-triazoles, a partir de
azidas de carbohidratos y esteroides (levonorgestrel y etinilestradiol).

Sintetizar carbonatos ciclicos de interés industrial por fijacion de CO, a epdxidos.
Observar la eficiencia de la presencia de un co-catalizador en la reacciéon de
cicloadicion de CO2 y epoOxidos.

Observar la influencia del disolvente, temperatura y presion en la reaccion de
cicloadicion de CO2 y epoOxidos.

Usar oxido de ciclohexeno como precursor para la sintesis de su carbonato ciclico,
en presencia de COa.

Mostrar la eficiencia como inhibidores de la corrosion de los 1,2,3-triazoles en
medio acido.

Contribuir al desarrollo de la quimica sustentable en nuestro pais.



Capitulo 1.

Introduccion

1.1. Materiales
1.1.1. Zirconia Sulfatada (ZS)

La zirconia sulfatada® fue descrita por primera vez en 1962, como un 6xido de
zirconio modificado con iones sulfato que presentaba una acidez muy fuerte. La ZS posee
sitios acidos mas fuertes que los presentes en una zeolita, por lo que se le considera un
superécido. Se ha utilizado principalmente para la produccion de combustibles liquidos con
alto octanaje o biodisel,® también es considerado un buen catalizador heterogéneo en diversas
reacciones organicas en el que su proceso catalitico se basa en la acidez del catalizador,*
como en la dimerizacion de etileno,® isomerizacion de n-butano,’ esterificacion de acidos
carboxilicos,® sintesis de sulfoxidos,® benzodiacepinas,? sintesis de nitroesterienos,! entre
otros.?

produccion de biodisel

sintesis de nitroestiresno

\ demerizacion de etileno

sintesis de benzodiacepinase——

/ T jsomerizacion de n-butano

sintesis de sulfoxidos esterificacion de acidos carboxilicos

Figura 1.1. Aplicacion de ZS en reacciones organicas.

1.1.1.1. Estructura de la zirconia sulfatada

La zirconia sulfatada es oxido de zirconio dopado con iones sulfato por lo que este
puede presentarse con dos estructuras cristalinas, dependiendo de la forma de sintesis y
temperatura de calcinacion. Las estructuras cristalinas que presenta son monoclinica y

tetragonal.*3

La estructura tetragonal es la mas coman, ya que al dopar el 6xido de zirconio con

iones sulfato da mayor estabilidad para la formacion de esta estructura cristalina. Los iones



Zr** esté rodeado por ocho iones de oxigeno, cuatro de ellos a una distancia de 2.455 A y los

otros cuatro a una distancia de 2.064 A (figura 1.2).14

La estructura monoclinica es la menos comun y la mayoria se obtiene con una mezcla
también con tetragonal, en esta estructura cristalina los cationes Zr** estan situados en los
planos paralelos al (001) y separados por los planos de aniones (0%). Cada ion Zr** esta
rodeado por siete iones de oxigeno, de tal forma que esta coordinado triangularmente con los
iones de oxigeno de un plano O, y tetragonalmente con los iones de oxigeno de un segundo

plano Oy (figura 1.2.).%°

)

lones zirconio ©

lones oxigeno ‘

Tetragonal Monoclinica

Figura 1.2. Estructuras cristalinas tetragonal y monoclinica.
1.1.1.2. Sintesis de la zirconia sulfatada

El método més usado para la sintesis de la ZS es el de precipitado donde se usa una
mezcla de oxicloruro de zirconio e hidroxido de amonio.'® En este método los factores que
determinan la estructura cristalina de la ZS es el pH durante la precipitacion del hidroxido de
zirconio, la cantidad del agente de sulfatacion y la temperatura de calcinacion.!’ El alta area
especifica y estabilidad térmica de hasta 1000°C, se debe a la variacion de los parametros
ante mencionados. En este método si la precipitacion del hidréxido de zirconio se lleva a
cabo con un pH menor o igual que dos, se forma zirconia con estructura monoclinica, si el
pH se controla a mas de 5 se obtiene zirconia con estructura tetragonal. La técnica mas usada
para la sintesis ZS es el método sol-gel, el cual consiste en la inclusion de iones sulfato
durante la gelacion, se utiliza acido sulfdrico como agente de sulfatacion. En esta técnica se
agrega una disolucion de acido sulfdrico a una disolucién de n-propoxido de zirconio en 2-
propanol, se observa la formacion de un gel el cual se seca y calcina para obtener la zirconia

sulfatada.'®



1.1.1.3. Propiedades de la zirconia sulfatada

La ZS es un material con propiedades acidas, muy atractivo para el uso en varios
campos de la quimica, asi como en la industria. Presenta acidez de Bronsted y Lewis esto

esta directamente relacionado con el método de sintesis del material.

Se han propuesto varios modelos para explicar las propiedades acidas de la ZS, a

continuacion, se describen los mas relevantes:

En la figura 1.3. a) muestra el modelo que relaciona el origen de los sitios Brgnsted
con grupos hidroxilos puente, no existe la formacion de enlace con hidrogeno, por lo que, las

propiedades &cidas de la ZS se atribuyen a la alta electronegatividad de Zr#*.%°

Otra propuesta considera que, en condiciones altas de deshidratacion, el i6n SO4*
presenta excelentes propiedades acidas de Lewis, mientras que en condiciones medias de
deshidratacion los iones H3O* y HSO4™ producen acidez de Brgnsted, la cual es similar a la

del acido sulfarico (figura 1.3. b)).2°

Finalmente, el tercer modelo que se presenta, los grupos sulfato de la ZS presentan
una estructura bidentada En este modelo la fuerza de los sitios acidos de Lewis Zr** aumenta
por el efecto inductivo de los grupos sulfatos, y en presencia de agua los sitios acidos de

Lewis pueden convertirse en sitios acidos de Bransted (figura 1.3. ¢)).?!

0
a) (|)| b) Ox./ ©) 0\ _o H o\ o
AN S | S/
S H 0 AN L S
O/|\O/ / /O O\ a—2C /O 0\
0 . .
0 o 0 Zr n ; +
Zr / \O/ AN 0 0

Figura 1.3. Modelos de la ZS representado los sitios acidos de Lewis y Bronsted.
1.1.2. MCM-41

La familia de materiales denominada MCM-41 se describié por primera vez por
investigadores de la compafiia Mobil Oil Corporation en el afio de 1992. Este descubrimiento
inicié una nueva etapa para la sintesis de un novedoso tipo de solidos y originaron un interés
creciente en sus aplicaciones. Comunmente se utiliza como soporte catalitico, también por

sus propiedades de adsorcion y separacion de gases del medio ambiente, se ha convertido en
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un buen almacenador de gases, como es el caso de hidrogeno?? y C0,.2® EI MCM-41 tiene
estabilidad térmica, quimica y mecénica, una estructura porosa uniforme y una gran area de
superficie, por lo se ha utilizado en la sintesis de diversas reacciones organicas, como en la
sintesis de aminonitrilos, iminas?* sintesis de imidazoles,® también se ha utilizado como
soporte catalitico dopandolo con metales de transicion para reacciones de acoplamiento

Sonogashira,?®,?’ entre otros.

Co,

almacenador de gases H
2

iminas
imidazoles

aminonitrilos
sintesis

MCM-41

dopado con metales —acoplamiento Sonogashira

Figura 1.4. Uso de MCM-41 en diversas aplicaciones.

1.1.2.1. Estructura de MCM-41

La familia de materiales mesoporosos denominados M41S agrupa a tres compuestos
distintos facilmente de identificar mediante la técnica de difraccion de rayos X, los materiales
con arreglos laminares se les denomina MCM-51, cuando esté en fase cubica MCM-48 y en
fase hexagonal se le denomina MCM-41.%8

El material MCM-41 se caracteriza, por poseer un sistema de poros unidimensionales
extremadamente estrechos con arreglo hexagonal y una distribucién uniforme de tamafio,

cuyos diametros pueden variar sistematicamente entre 1.5 y 10 nm.?°

Figura 1.5. Estructura de la familia de materiales M41S.
1.1.2.2. Dopaje (AI/MCM-41)
El MCM-41 por sus propiedades estructurales y su composicion, puede utilizarse

como soporte catalitico, es decir, puede ser anclado o dopado con alguna molécula organica
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o0 algun metal, el dopaje de este material con metales se ha estudiado ampliamente debido a
que al dopar el MCM-41 puede obtener las propiedades cataliticas del metal. *°

El dopaje del MCM-41 con aluminio, puede llevar a obtener un material con
propiedades &cidas, las cuales pueden ser en beneficio para el uso de este material como un
catalizador en ciertas reacciones, en las que su proceso catalitico sea por medio de un
catalizador &cido, un beneficio notable es poder reactivar el material para futuros ciclos de
reaccion.3! También en estudios previos al dopar el material con aluminio o algiin metal de
transicion,®? este no cambia sus propiedades fisicas y estructurales al obtener superficies,
volumen de poro y tamafio de poro similar al MCM-41 sin dopar.*
1.1.2.3. Sintesis de MCM.41

Se han descrito dos posibles rutas de sintesis del MCM-41; la opcion A, implica que
partir de un cierto umbral de temperatura y concentraciones, las micelas de un surfactante se
disponen en disolucién acuosa en forma de varillas, esferas o estructuras laminares, las cuales
segin las condiciones de sintesis se orientan posteriormente para generar los
correspondientes cristales liquidos (Esquema 1.1.). Una vez constituidos, en los intersticios
que quedan entre los mismos, se produce la polimerizacion de las unidades de silicio, que
conducen finalmente a la formacion del material MCM-41. En la opcion B, los precursores
de silicio interaccionan con el promotor de estructura desde el comienzo, forzando la

formacion de los cristales liquidos y creciendo sobre los mismos (Esquema 1.1.).3*

-4
L

Esquema 1.2. Sintesis del MCM-41
1.1.2.4. Propiedades del MCM-41

Opcion A

Opcién B

El MCM-41 material mesosporoso con sistema de poros unidimensionales, cuenta
con propiedades fisicas muy interesantes como es: alta area especifica igual o mayor a 1000

m2-g y un volumen especifico de poros de hasta 1.3 cc.g™. También como se habia
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mencionado anteriormente por su composicion puede utilizarse como un tamiz molecular.
Las propiedades acidas son débiles sin embargo presenta cierta acides al ser su composicion

principal una silice.*®

1.1.3. Hidro6xidos dobles laminares (HDLS)

Los hidréxidos doble laminares, son muy parecidos en composicion quimica, al grupo
de minerales inorganicos llamados arcillas anidnicas, las cuales estan compuestas por al
menos dos tipos de cationes metalicos. Estos materiales no son tan abundantes en la
naturaleza, pero su facil y econdémica forma de sintetizarlos los hace atractivos en diversos

campos de trabajo.3®

CH—O0——CO——R3

CH—O0—— CO—R1 Ester metilico

CH—O0——CO—R1

CH—O0——CO——R2

CH—O0—CO—R2 + CH;OH

CH—O0——CO——R3

Triglicérido Metanol CH,—OH
Diglicérido
(o]
)L O
R oH ROH R
/ R)ko’ H,0
Ric N
N — N7\
R 7z @ — N
\ ; Rz/ _

Esquema 1.3. Uso de HDL como catalizador en reacciones organicas.

1.1.3.1. Estructura de los HDLs

Las hidrotalcitas (HT) o hidréxidos dobles laminares (HDLs) son una familia de
compuestos inorganicos de estructura laminar, también denominados arcillas aniénicas, con
estructura tipo brucita, la brucita es hidroxido de magnesio (Mg(OH)2) los cationes Mg**
estan coordinados octaédricamente por seis grupos OH", que forma capas, las cuales estan

empaquetan unas con otras formando laminas enlazadas por puentes de hidrogeno.
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MgZ+""_'_’ -

Esquema 1.4. Estructura de brucita (Mg(OH)z).

Cuando algunos atomos de magnesio son reemplazados por atomos trivalentes,

infiriéndole carga positiva a las ldminas, se denominan las HT o HDLs, y su formula general
es: [Mn?*Mm*(OH)2(n+m)] ™ [A* Jmix = yH20; donde M2y M3 son cationes de metales
divalentes y trivalentes, respectivamente, A representa el anién (normalmente carbonato),
“y” es el nUmero de moléculas de agua en el espacio interlaminar. La relacion m/(m+n) puede
variar entre 0.17 y 0.33, dependiendo de la combinacion de metales M?* y M®. Las
propiedades de &rea especifica, caracter basico y cristalinidad estdn fuertemente
influenciadas por la composicion y la naturaleza de los aniones y de los cationes (figura

165

[Mn"Mm"I(OH)Z(x+m)]m+[An-] min " yHZO

Moleculas Interlaminares

’ aniones A"

' moleculas de H,O

M?*2 or M*3

Metal cation \

OH aniones

Figura 1.6. Estructura general de los hidroxidos doble laminar.

1.1.3.2. Oxidos mixtos (OM)

Al calcinar los HT o HDLs a una temperatura de 500 a 6000 °C se obtiene la
formacion de los 6xidos mixtos la cual es la estructura colapsada de los HDLs, este material
tiene mayor area superficial, asi como diferentes propiedades que lo hace de interés para
usarlo como un catalizador, y al ser una mezcla de 6xidos de metales da lugar a desarrollar
sistemas cataliticos de mayor eficiencia. Estos 6xidos mixtos se han utilizado en diversas

reacciones organicas como es la reaccion de milticomponente de Husgen, en la cuales e
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utilizan éxidos mixtos de cobre y aluminio dando mayor eficiencia en comparacion del uso

del hidréxido doble laminar correspondiente.®

M*2 o M*3
Metal cation \

OH anién

Figura 1.7. Estructura general de los 6xidos mixtos.
1.1.3.3. Sintesis de los HDLs

Las HT son minerales comunes en la naturaleza, sin embargo, los HDLs no lo son,
por esa razén se han desarrollado diferentes métodos para la preparacion de estos materiales,
como, sol-gel, urea, hidrdlisis inducida y precipitacion. A su vez la sintesis de dichos
materiales es relativamente sencilla y de bajo costo. El método por precipitacion también
llamado “co-precipitacion” que indica que todos los cationes precipitan simultdneamente a
una relacion fija para la disolucion de los reactivos, este método es uno de los mas utilizados
para preparar grandes cantidades de material por su sencilla metodologia, la cual consiste en
mezclar una solucion de nitratos de los metales deseados, con otra solucién bésica con el
anion requerido entre el espacio de las laminas, llevandolo a un tratamiento térmico de 24
horas.®® En los Gltimos afios se ha sustituido el calentamiento convencional por el
calentamiento de microondas, este calentamiento es muy eficiente debido a el corto tiempo

de envejecimiento del material.*
1.1.3.4. Propiedades de los HDLs

Las HT o HDLs pueden ser usados como catalizadores en sus formas secas,
calcinadas, y rehidratadas. Estos materiales presentan propiedades de suma importancia, por
ejemplo, pueden realizarse reacciones de intercambio i6nico, mediante tratamientos
quimicos y térmicos. Esta propiedad de intercambio i6nico permite modificar las propiedades

béasicas de los HDLs.

La basicidad de las hidrotalcitas, al someterla a calcinacion, pierde grupos hidroxilo

y carbonatos lo cual muestra un caracter de base de Lewis. Al someter a las hidrotalcitas a
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tratamientos térmicos, se observan tres tipos de centros bésicos: i) Grupos hidroxilos
terminales, los cuales se comportan como centros basicos de Bragnsted, ii) pares acido/base
(0% /| M*), donde O? es el centro basico y el catiobn M* el centro &cido, y iii) oxigenos

terminales O%.

Se han realizado experimentos en los cuales se calcina las HT o HDLs a doferentes
temperaturas. Por lo que la temperatura de calcinacion es un factor muy importante para la
destruccion de la estructura laminar de las HT o HDLs, cuando se calienta a temperaturas
menores a 150 °C las HT pierden las moléculas de agua interlaminar y la estructura tipo
brucita persiste, si se calienta entre 300 °C y 500 °C se pierden los grupos hidroxilo de las
laminas y se descomponen los grupos carbonato en CO», provocando un colapso del arreglo
laminar, entre 500 °C y 600 °C se forma una solucion sélida de éxidos mixtos de los metales
involucrados y a temperaturas mayores de 600°C tiene lugar la formacion de las fases

periclasa y espinela.*

El oxido mixto es una de las formas mas estables de los HDLs, y es un factor
importante para observar una de las propiedades mas relevantes de estos materiales tal es el
caso del “efecto memoria” en el cual, al colapsar la estructura laminar y obtener el 6xido
mixto este se puede reconstruir mediante un tratamiento térmico y ya sea solo rehidratando

y metiendo una molécula diferente entre las laminas reconstruidas (esquema 1.4.). 42
Hidréxido doble laminar Oxidos mixtos Hidréxido doble laminar

Rehidratacion

Calcinacion

-H,0 -CO +H,0

Esquema 1.4. Efecto memoria de los HDLSs.

1.2. Catélisis

La catalisis es el proceso por el cual aumenta o disminuye la velocidad de una
reaccion, debido a la intervencion de un catalizador. Las sustancias que reducen la velocidad
de reaccion se denominan catalizadores negativos o inhibidores, y las sustancias que aumenta
la velocidad de reaccion se les llama catalizadores positivos. Los catalizadores en una

reaccidn quimica intervienen en pasos intermediarios, pero al final de la reaccion no se ven
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inalterados por lo cual, no se cuentan como reactivos o como productos. Los catalizadores
dan un paso o una variacion del camino a seguir en una reaccion, la cual puede necesitar
mayo y menor energia de activacion que el proceso sin catalizador.

En este contexto basadndose en la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 1.1) con
temperatura, y concentraciones de los reactivos constantes, si la energia de activacion se ve
disminuida, la velocidad de la reaccion crecerd. Por lo tanto, mas colisiones moleculares
tienen la energia necesaria para alcanzar el estado de transicion. En consecuencia, los

catalizadores permiten reacciones que de otro modo no se podrian llevar a cabo.

—-Ea
k=Aert ... ecuacion (1)

En un diagrama de energia se puede observar el comportamiento de la velocidad de
reaccion, al llevar a cabo la reaccidn en presencia, ausencia de un catalizador y en presencia
de un inhibidor. En la figura 1.8. se muestra un diagrama de energia de una reaccion
exotérmica ya que el AH de reaccion es negativa, el grafico en rojo representa la reaccion
con un inhibidor, en verde la reaccién sin catalizador y en azul la reaccion con catalizador,
se nota evidentemente que la energia de activacion de la reaccion con inhibidor es mayor a
la que se lleva a cabo sin catalizador, y la energia de activacion de la reaccidn con catalizador

es menor que la reaccidn sin catalizador. Es decir Ea(inhibidor)>Ea(sin catalizadory>Ea(con catalizador)-

Reaccion con
inhibidor

F.ncrgl‘a @}acuvacwn ’ \ Energia de
con inhibidor (Ea) / a A e activacion sin
- i L catalizador (Ea)
Energia de activacion
con catalizador (Ea)

ENERGIA

Reaccion sin
catalizador

Reaccion con
catalizador

TRANSCURSO DE REACCION

Figura 1.8. Diagrama de energia de una reaccion.
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Los catalizadores se pueden clasificar como catalizadores heterogéneos u
homogéneos.

1.2.1. Catélisis homogénea

La catélisis homogénea tiene lugar cuando los reactivos y el catalizador se encuentran
en la misma fase, sea liquida o gaseosa. En este tipo de catalisis se puede determinar con
mayor facilidad el mecanismo de reaccion y por consecuencia se puede dominar el proceso
catalitico. La catalisis homogénea, es un pilar importante para procesos industriales, el uso
de catalizadores como complejos mononucleares de metales de transicion se utilizan
ampliamente en la industria en los Gltimos afios debido a que al emplear este proceso es
posible obtener altos rendimientos, productos de alta pureza, entre otros. Algunos procesos
mas importantes en la industria que utiliza complejos organometalicos son: Procesos oxo de
carbonilacion de olefinas, polimerizacién de olefinas oxidacién de olefinas, oxidacion de
alcanos, polimerizacion-condensacion, etc. Estos procesos se llevan a cabo a bajas
temperaturas y son reacciones selectivas, esto se debe a la seleccion adecuada del catalizador,
disolvente y condiciones. Sin embargo, al usar este tipo de catalizadores, se encuentran varios
inconvenientes, como la dificultad de separar el catalizador del medio de reaccion, esto
presenta un mayor industrial. Tomando en cuenta estas desventajas del uso de catalizadores
homogéneos, se han disefiado catalizadores homogéneos soportados, los cuales se
inmovilizan el complejo metalico activo sobre un soporte como silice, alimina o carbén. Sin
embargo, en muchos casos esto no es posible, ya que la entidad catalitica activa no es el

complejo inicialmente introducido a la reaccidn, sino una especie derivada de él.

Figura 1.9. Catalisis homogénea.
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1.2.2. Catalisis heterogénea

En la catalisis heterogénea, la reaccion se lleva cabo en una region interfacial, es decir
la reaccion sucede en diferentes fases, los reactivos pueden estar en estado gas o disolucién
mientras que el catalizador se encuentra en estado solido. En este tipo de catalisis el
fendmeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del solido
es decir del catalizador. Un catalizador heterogéneo es efectivo si existe la quimisorcion de
uno o mas de los reactivos de la reaccion en el sélido (catalizador), se puede formar un
complejo superficial sustrato-catalizador este sera el causante de la disminucion de la

velocidad de la reaccion (figura 1.10).

B
o P.
A ' %, ,

Figura 1.10. Catélisis heterogénea.

Por lo anterior, en la actualidad, el uso de catalizadores heterogéneos en la sintesis de
compuestos organicos, es de gran interés ya que ofrece numerosas ventajas sobre 10s procesos
tradicionales de la quimica organica (tabla 1.1). Estos beneficios incluyen a nivel general, un
requerimiento menor de energia y una disminucion en la produccion de contaminantes. A
nivel molecular, el uso de la catalisis heterogénea permite tener un control sobre la
selectividad de las reacciones a catalizar, asi como de los productos que se desean obtener.
Es importante resaltar que los procesos cataliticos heterogéneos, se pueden disefiar con el
proposito de recuperar facilmente al catalizador, reactivarlo y reutilizarlo las veces que el

mismo proceso catalitico lo permita.*?
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Tabla 1.1. Diferencias importantes entre catalizadores homogéneos y heterogéneos

Catalizadores
Homogéneos Heterogéneos
En diferentes estados de
_ agregacion sélido-gas o
Se lleva a cabo el En el mismo estado de o
i » solido-liquido por lo general
proceso catalitico agregacion que los sustratos. _
estos catalizadores son
solidos.
Selectividad alta baja
Activos alta baja
Recuperacién dificil facil
Re-uso dificil facil

El disefio de un sistema catalitico heterogéneo no solo se enfoca en la reaccion
organica a catalizar, también aborda las estrategias a seguir para la sintesis del catalizador,
su estudio estructural y sus transformaciones durante los procesos cataliticos. El sistema
catalitico heterogéneo, se disefia con la intencion de obtener altos rendimientos de reaccion,
por lo que es necesario detectar las posibles fuentes de envenenamiento del catalizador
heterogéneo, y que lo modifiquen estructuralmente y por lo tanto disminuyan su actividad
catalitica. Lo anterior motiva a obtener un sistema catalitico estable, altamente rentable y
benigno con el medio ambiente.

1.3. Inhibidores de la corrosion

Uno de los problemas principales en la industria pesada es la corrosion de materiales
metalicos, lo que repercute directamente en pérdidas econdémicas para ese sector
productivo.** Usualmente, la remocion de los 6xidos de hierro a nivel industrial se realiza
mediante el uso de &cidos minerales, de los cuales el mas usado es el acido clorhidrico. Sin
embargo, la agresividad de los mismos acelera la degradacion de los materiales, provocando

que estos terminen por disolverse en los medios acidos.*
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1.3.1. Corrosién de aceros

La corrosion se define como el deterioro de un material a consecuencia de un ataque
electroquimico por su entorno. De manera mas general, puede entenderse como la tendencia
general que tienen los materiales a buscar su forma mas estable o de menor energia interna.
Siempre que la corrosion esté originada por una reaccién electroquimica (oxidacion), la
velocidad a la que tiene lugar dependera en alguna medida de la temperatura, de la salinidad
del fluido en contacto con el metal y de las propiedades de los metales en cuestion. Otros

materiales no metalicos también sufren corrosion mediante otros mecanismos.
El proceso de corrosion puede determinarse por diferentes procesos como:

Corrosion quimica esta se lleva a cabo por medio de una reaccion heterogénea entre la fase

solida del metal y una fase gaseosa o liquida que es el medio.

Corrosion electroquimica es el proceso en el que un metal se corroe al estar en contacto
directo con un tipo diferente de metal y ambos metales se encuentran inmersos en un

electrolito o medio himedo se produce cuando el metal.

Corrosion bioquimica estd constituida por el ataque de los metales por parte de bacterias,

especialmente en las canalizaciones enterradas.

Por otra parte, el acero es un material que se utiliza en la industria comdnmente, el
acero es una aleacion de hierro y carbono, por lo que al estar en un ambiente agresivo es
frecuente que ocurra el fenémeno de corrosion por lo que es uno de los grandes problemas a

nivel industrial.

Para contrarrestar este problema se han utilizado diversas moléculas para recubrir los

materiales corroidos o sustancias para disminuir este proceso.
1.3.2. Inhibidores organicos de la corrosion

En la actualidad, la industria petrolera ha recurrido a los inhibidores organicos que
contienen N, O y S en su estructura base,*® para contrarrestar el problema de la corrosion.
Este tipo de inhibidores se obtienen de manera eficiente mediante rutas de sintesis de facil

acceso, y suelen ser utilizados en bajas concentraciones durante el proceso de la inhibicion
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de la corrosion.*” Estos compuestos organicos que actiian como inhibidores deben tener

electrones libres por compartir, estas pueden ser moléculas neutras o aniones (figura 1.11.).

CHO
CH, OH
H
N S
N~ NH,
a A
N—N NL H,N”~ "NH,
H;C~ “CH;
NH, OH
p-toluidina S-aminotetrazol Hidroquinona p-dimetilaminobenzaldehido Tiourea

Figura 1.11. Ejemplos de inhibidores organicos.

Una familia de moléculas de gran importancia como inhibidores de la corrosion son
los mercaptomidazoles, como el 2-mercaptoimidazol, 2-mercaptobenzoimidazol, 2-

mercapto-5-methylbenzimidazol, 2-mercapto-5-nitrobenzimidazol, etc (figura 1.12).%8

H

N__sH 0
& o
N

2-mercaptoimidazol )

mercaptobenzoimida
1
Z0 H

H,C u O:N N
Trps L
N

2-mercapto-5-methylbenzimidazol  2-mercapto-5-
nitrobenzimidazol

Figura 1.12. Inhibidores de la corrosion, con Sy N.

Dentro de este grupo de moléculas organicas podemos encontrar a los triazoles,
siendo los 1,24-triazoles los mas utilizadas para este propdsito.*® Sin embargo,
recientemente se ha puesto especial atencion en los 1,2,3-triazoles como inhibidores (figura

1.13), como consecuencia de la facilidad con la que son obtenidos sintéticamente y su notable
eficiencia como inhibidores.>
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N
R=H,F.Cl, Br, | L@\RZ
o Ny
| N R'=H, CH,
\\@ K[NQN Ro=H,F,Cl, Br, |
L o R N
o NH
| (=
NAO
H

R=H,F,Cl, Br, |

R=HF,Cl, B, |
Figura 1.13. Ejemplos de moléculas con estructura central de 1,2,3-triazol.

1.4. Compuestos organicos

1.4.1.1,2,3-Triazoles

Los 1,2,3-triazoles son moléculas de gran importancia por sus caracteristicas
estructurares, estabilidad y comportamiento con otros grupos funcionales dentro de
moléculas con actividad biolégica, algunas moléculas que se utilizan para diversas
aplicaciones bioldgicas en su estructura muestra un triazol tal es el caso de algunos
anticancerigenos, antibacterianos, antialérgicos, anti-VIH, entre otro®! (esquema 1.5),

también en el ambito industrial como como buenos inhibidores de la corrosion. °2
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Esquema 1.5. Moléculas con actividad bioldgica.

Numerosos grupos de investigacion han desarrollado en los Gltimos afios un creciente
interés por este tipo de moléculas. Por lo que se han buscado diferentes rutas sintéticas para
llegar a estos compuestos, se han variado, sustratos, catalizadores, disolventes, entre otros
pardmetros de interés, por ejemplo, el uso de B-nitroestirenos o aldehidos, con azidas en
presencia de catalizadores acidos para la obtencion 1,2,3-triazoles. El uso de alquinos
terminales y azidas para la obtencion de 1,2,3-triazoles disustituidos en las posiciones 1y 4,
es la reaccidn titica para la sintesis de este tipo de traizoles, utilizando catalizadores de cobre,
principalmente sales, a esta reaccion se le llama comunmente cicloadicion de Huisgen
(CuAAC).

(0]
)L ° p N0,
R;,” "H 2

Catalizadores acidos R,
N, NN
R; — — N
Catalizadores de Cu ‘\(
R,

F
R2/

Esquema 1.6. Sintesis de triazoles.
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1.4.2. Carbohidratos

Los carbohidratos son una de las biomoléculas méas abundantes en la naturaleza, son
moléculas esenciales para la supervivencia de los seres vivos. Forman parte de los principales
componentes dietéticos, como azucares, almidones, fibras que estos son Utiles para controlar
el peso corporal, y en ocasiones trata diverticulosis diabetes y cardiopatias. La principal
funcién de los carbohidratos es proporcionar energia para el cuerpo, especialmente al
cerebro, y al sistema nervioso. Una enzima llamada amilasa ayuda a descomponer
carbohidratos en glucosa (azucar en la sangre), que se utiliza para obtener energia en el
cuerpo, ademas de proporcionar energia los carbohidratos, y las moléculas intracelulares
estan involucradas en el reconocimiento molecular como receptores de la superficie celular.>®
Algunos glicoconjugados como glicolipidos, glicoproteinas o glucopéptidos son utilizados
con frecuencia como medicamentos antimicrobianos y también como candidatos para usarlos
como farmacos contra el cancer. La glicosilacion de muchos productos naturales
biol6gicamente activos pueden disminuir su toxicidad, aumentar su solubilidad en agua.
También, la presencia de azucar en los farmacos puede ayudar a observar su actividad
biolégica, muchas moléculas simples tienen como base un carbohidrato y son conocidos por
su notable efectividad farmacoldgica.>
Los monosacaridos son la forma méas esencial de los carbohidratos al contar con solo una
molécula de carbohidrato, estas moléculas se pueden clasificar como tetrosas, pentosas,
hexosas, heptosis, octosis, etc. Dentro de las hexosas esta la D-glucosa, D-galactosa (figura
1.14.).%° Y el conjunto de mas de un carbohidrato, se puede clasificar como disacéridos,
oligosacaridos y polisacaridos.

O OH HO OH OH
R HO OH HO OH
HO  OH OH OH
D-Ribosa D-Glucosa D-Galactosa

Figura 1.14. carbohidratos mas comunes.

1.4.3. Esteroides: Levonorgestrel y Etinilestradiol

Los productos de quimicos con amplia gama de aplicaciones en fia vida cotidiana, se
producen a gran escala en todo el mundo. Por sus propiedades fisicas y quimicas muchas de

estas moléculas o sus metabolitos, terminan en el medio ambiente, donde pueden inducir
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efectos adversos sobre organismos en el medio. La presencia de esteroides hormonales en el
medio ambiente, se han convertido en un tema de preocupacién a nivel mundial, ya que se
pueden denominar como residuos contaminantes en el ambiente, por sus propiedades que

pueden alterar el comportamiento en diversos organismos.>®

Los estrogenos y progestagenos son dos clases de hormonas femeninas esteroidales,
estan conformados por tres anillos de ciclohexano (A, B y C) y un anillo de cinco miembros
(D) (figura 1.15.).%" Los estrogenos son moléculas fundamentales para regular la
proliferacion y diferenciar células en glandulas mamarias, también regulan varios eventos
fisiol6gicos como el comportamiento sexual, desarrollo de 6rganos reproductivos y ciclo
menstrual, el etinilestradiol es un estrébgeno que cominmente se utiliza como
anticonceptivo.>®*® Los progestagenos son moléculas que su principal funcion es mantener el
embarazo, asi como regulacion del ciclo menstrual, dentro de estas moléculas se encuentra
el levonorgestrel es una molécula que su principal uso es como principal activo en la pastilla

del siguiente dia, también, se utiliza para prevenir la hiperplasia endometrial.®°

OH

J—
L=

Esteriode Levonorgestrel Etinilestradiol

Figura 1.15. Esteroide, levonogestrel y etinilestraldiol.

Al afio se puede obtener una inmensa cantidad de farmacos caducos, los cuales como
ya se habia mencionado pueden causar grandes problemas en el medio ambiente por lo que
se ha buscado una ruta paralela para utilizar este tipo de moléculas en un ambito diferente.

Como la formacién de 1,2,3-triazoles a partir de estas moléculas.

1.4.4. Xantinas: Teofilinay Teobromina

Las xantinas son alcaloides que pertenecen a grupo de las bases purinicas que

incluyen sustancias endogenas tan importantes como la guanina adenina y acido drico. La
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cafeina, teobromina y teofilina (figura 1.16.) estan presentes en el café, caco, té verde y negro,
estas tres moléculas se les conoce también como xantinas metiladas, por lo que también se
les llama metilxantinas,®® son sustancias fisiolégicamente activas, contienen nitrégeno,
oxigeno y carbono e hidrogeno y se pueden encuentran en plantas. EI consumo de estas
moléculas se considera beneficiosa ya que, muestra efectos farmacoldgicos positivos. Entre
estos efectos estan la estimulacion del sistema nervioso muy débil, actGa principalmente
como un diurético y relajante muscular, sin embargo, el consumo en exceso de estas xantinas
puede traer consecuencias como arritmia cardiaca, excitacion, nauseas, gastritis, cancer, mal

funcionamiento de rifiones entre otros.

O
?  cn CHy ? n
e / /
O)\N N O/J‘\ITJ N o )\171 N
(|jH3 CH3 CH3
Cafeina Teobromina Teofilina

Figura 1.16. Cafeina, teobromina y teofilina.

La teobromina es el alcaloide que se encuentra en mayor proporcion en la planta
teobroma cacao (cacao), contiene entre 1 y 4 % y la teofilina se encuentra en las hojas de

“Camellia sinensis” la planta de donde proviene el té verde y negro.®?

1.4.5. Carbonatos ciclicos

Los seres humanos dependemos de los combustibles fésiles, como fuente de energia,
sin embargo, al utilizar esta energia se produce como subproducto el diéxido de carbono
(COy2), el cual se libera a la atmosfera. A este gas se le considera como uno de los principales
responsables del cambio climatico®® en el mundo, por lo que la comunidad cientifica, se ha
dado a la tarea de investigar alternativas para el uso de CO». Una atractiva idea para el uso
de CO2 que se genera como contaminante, es su transformacion en un compuesto de interes
industrial, sin embargo por la baja reactividad del CO2 hay pocos procesos viables para lograr

este fin.%

Una alternativa para el uso de CO> es considerarlo materia prima en la sintesis de

carbonatos ciclicos,®® partiendo de un epdéxido, CO; y un catalizador.®® El carbonato ciclico
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de 5 miembros,®” se puede utilizar a nivel industrial como disolventes polares aproticos,
electrolitos para baterias de iones de litio, y como intermedios en la fabricacion de productos
de quimica fina,%® también como materias primas en la sintesis de diversos compuesto

quimicos.®®

En recientes afios se han sintetizado carbonatos ciclicos usando una gran variedad de
disolventes, catalizadores y co-catalizadores homogeneos y heterogéneos, pero, la alta
demanda de realizar procesos que no dafien el medio ambiente, se ha dado a la tarea de buscar
el mejor catalizador, que sea eficiente asi como amigable con el medio ambiente, se han
utilizado materiales del tipo liquidos iénicos, MOFs,” polimeros,’ materiales porosos
(soportes de liquidos i6nicos)’ y algunos organocatalizadores, el usos de estos catalizadores
y su eficiencia dependen del co-catalizador (sales halogenadas), solvente temperatura y

presion.

1.4.5.1. Di6xido de carbono (CO2)

Los altos niveles de concentracion de didxido de carbono (CO.) en el medio ambiente
ha dado pauta para la busqueda de un eficiente sistema de captura de CO2 desde la adsorcion
en materiales como MOFs, materiales mesoporosos como MCM-41 entre otro, una atractiva
y eficiente forma de uso y captura de CO: es usarlo como materia prima en diversas
reacciones organicas para la formacion de compuestos organicos de interés industrial y
bioldgico, el CO2 es una fuente de carbono C1 para la transformacion moléculas organicas
de interés, el CO. por su abundancia, estabilidad y no toxicidad, es una molécula fécil de
obtener y utilizar sin embargo su baja reactividad lleva a buscar catalizadores que pueda
activas la molécula eficientemente.

Algunos de los usos del CO2 como materia prima en una transformacion orgéanica son
la sintesis de urea,” carbamatos,’ &cidos carboxilicos,” ciclacion de o-fenilenediaminas,’
complejos de dicarbonatos,”” formacion de aminas,”® N-metilacion,” policarbonatos,
esteres,®! laconas,® entre otros, sin embargo el uso de CO2 atin es muy bajo para los niveles

que existen en el mundo.® (esquema 1.7.)
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Esquema 1.7. Uso de CO2 como materia prima.

e Activacion de CO>

La forma mas estable del carbono oxidado es le CO2 una molécula lineal y estable.
Sin embargo, reacciona facilmente con nucledfilos fuertes para obtener nuevos enlaces C-C,
C-H, para utilizar de forma eficiente y practica el CO- se debe de disefiar moléculas que
partan de un sustrato menos activo que el CO», para poder llevar a cabo la reaccion en
condiciones suaves, ya que, al llevar a cabo reacciones con alta energia de activacion, puede
Ilevar a obtener CO2 nuevamente. Se han desarrollado protocolos sintéticos para utilizar CO>
y sustratos especificos que pueda interaccionar eficientemente, es decir llevar a cabo una
activacion cooperativa entre el sustrato y el CO,, a menudo es importante el uso de
catalizadores. Algunas de las moléculas de partida que se utilizan para la activacion
cooperativa del CO2 con el sustrato, estan los reactivos nucledfilos organometalicos,
epoxidos, aziridinas, entre otras.

Para hacer mas eficiente la activacion entre el CO y el sustrato es necesario utilizar
un buen catalizador, por ejemplo, el uso de compuestos organometalicos como catalizadores.
84

El CO2 puede ser activado de diferentes formas con el metal ya que el CO: tiene

multiples sitios activos, el &tomo de carbono en un centro de acido de Lewis electrofilo y los
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atomos de oxigeno actian como una base de Lewis nucleofilo débil. EI CO2 en su estado
fundamental, posee dos enlaces C-O equivalentes, que podrian coordinarse con un centro de
metal de transicion. Por lo que se conoce una serie de complejos de CO2 y métale de
transicion. Si un centro metalico reacciona con una molécula de CO2, hay cinco formas de
quelacion posibles. EI complejo I con un enlace M-C se denomina como metalacarboxilato.
Los centros metalicos ricos en electrones son mas faciles para formar este tipo de complejos
a través de la trasferencia de electrones desde el centro del metal al &tomo de carbono. El
complejo 11 hay una interaccidn débil entre el par de electrones de un atomo de oxigeno y el
centro metalico por lo que lo hace el menos posible. EI complejo 111 es el més estable, el CO>
acttia como un ligante bidentado con dos a&tomos de oxigeno, en este caso, favorece un centro
metalico mas deficiente en electrones para la trasferencia de electrones del &tomo de oxigeno
al metal de transicion. Una combinacién de los dos procesos de trasferencia de electrones
mencionados anteriormente produce el complejo de metalaciclo 1V de tres miembros. Por
ultimo, el =-complejo V de unidn lateral puede formarse en una disposicion espacial similar
de atomos a través de la coordinacion de doble enlaces C-O con el metal central.® (Esquema
1.8))

M 0 M <— o=—c=—0 M/O\C N/ﬁ M""H
~{, N S ~

(o) (o]

I I v v

Tranferencia electronica Tranferencia electronica Tranferencia electronica Tranferencia electronica Complejo

metal (M) — C O —> metal (M) O —> metal (M) metal M) —/—>C y O—> metal (M)

Esquema 1.8. Posibles formas de quelacion de un metal de transicién con COo.

1.4.5.2. Sintesis de carbonatos ciclicos

Los carbonatos estan constituidos por un carbono y tres oxigenos, usualmente se
agrupan en inorganicos (con metal) y derivados organicos.®® Entre los carbonatos organicos
se encuentran los carbonatos ciclicos y policarbonatos. Los policarbonatos se usan
comUnmente para la manufactura de CDs, DVDs, anteojos, entre otros usos, por su

resistencia y transparencia optica.®’

Los carbonatos ciclicos se usan como materia prima, para la sintesis de poliureas,
derivados de ureas,® también pueden ser usados como disolventes ecoldgicos (Green

solventes),® aditivos para la gasolina,® entre otros usos. Los carbonatos organicos tienen
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una amplia gama de aplicacion en la industria por lo que, en las ultimas décadas, se ha
buscado opciones atractivas para la sintesis de estos compuestos, una estrategia interesante
es partir de CO2 como fuente de C1, esto se debe a que con el uso de CO, como materia
prima puede implicar una reduccion en el cambio climatico y beneficios econdémicos para la
industria. Los carbonatos ciclicos se pueden obtener por una reaccion de acoplamiento entre
el CO: y heterociclos (epoOxidos, oxetanas), las condiciones de reaccion (disolvente,
temperatura, presion, tiempo de reaccion) varean de acurdo al catalizador.®* Algunos de los
carbonatos méas comerciales son el dimetil carbonato, difenil carbonato, etilen carbonato y

propilen carbonato, estos comenzaron a ser comerciales a mitad de 1950.%2

Los carbonatos ciclicos de 5 miembros se sintetizan principalmente partiendo de un
epoxido y CO, se ha utilizado una gran variedad de catalizadores tanto inorganicos como
organicos a continuacién se muestran los catalizadores que se usan mas comunmente para

esta sintesis.

e Liquidos i6nicos como catalizadores

Liquidos idnicos, o su combinacion con sales metalicas se han utilizado como
catalizadores para la sintesis de ciclicos carbonatos debido a la facilidad de recuperacién del
catalizador y a la facil purificacion del producto.®® Un ejemplo del uso de liquidos i6nicos
como catalizador la reporto Peng, sintetizo propilen carbonato en presencia de 1-butil-3-
metilimidazolium tetrafluorobotato ([BMIm]BF4), se llevo a cabo la reaccion a 25 atmosferas
y 110°C, se obtuvo 67 % de conversion a carbonato en seis horas,® también, se llevé a cabo
la reaccion con un acido de Lewis como co-catallizador (ZnBrz) en presencia del mismo

liquido i6nico se obtuvo un visible aumento la conversion.®® (Esquema 1.9. a))

a) b)
M

e\N(f‘\N-B O
RO D~
N
ZnBr2 /k/o kt 'llgr; Bu

110°C, 25 atm a) 67% en ausencia de ZnBr,

b) 90% en precencia der ZnBr,

Esquema 1.9. Uso de liquidos ionicos como catalizadores
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Por otra parte, se han utilizado liquidos i6nicos soportados en un material y una sal
de zinc. En principio sintetizaron un liquido i6nico usando como soporte silica por el método
sol-gel, y usaron ZnCl> como co-catalizador, para la obtencion del carbonato ciclico a partir
de CO2 y un epoxido, necesitaron 15 atmosferas y 110°C, para obtener 96 % de rendimiento
del compuesto de interés, cabe destacar que al usar solo la sal de zinc se recupera la materia
prima y al usar solo el liquido iénico soportado se obtiene 59 % de rendimiento, por lo que,
el uso de la combinacion de la sal y el liquido idnico es indispensable (esquema 1.9. b)).%

e Organocatalizadores

Jones uso dimetilamoniopiridina (DMAP) como catalizador para la sintesis de
carbonato ciclico de propileno, también uso derivados de DMAP inmovilizados con silica
(catalizador heterogéneo). Se llevd a cabo la sintesis del carbonato a partir de 6xido de
propileno, CO2, y DMAP como catalizador, a 120°C, con 17 atmosferas de presion, y
obtuvieron 85 % de conversion, al aumentar la presion a 34 atmosferas obtuvieron 92 % de
conversion del carbonato. También usaron el DMAP soportado en silica a 120°C, 34
atmosferas, obteniendo 81 % de conversion (esquema 1.10. a)).%” Otros autores también han
reportado el uso aminas y aminas soportadas con silica como catalizadores, estos compuestos
tienen el mismo efecto antes mencionado, se obtiene buenos rendimientos al usar las aminas
solas y las aminas soportadas en silica, sin embargo, el beneficio de la amina soportada es
que se puede reutilizar siendo un catalizador heterogéneo, por su facil recuperacion y
activacion (esquema 1.10. b)).%

a) b)

OMe

N_ N
; g
/N\/\/S\/\/S’;‘\O N

Esquema 1.10. uso de compuestos organicos como catalizadores
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e Sales halogenas y sales de metales como catalizadores

Se han utilizado un sinfin de catalizadores simples y muy complejos para la obtencion

de carbonatos ciclicos, en la tabla 1.2. se muestran algunos catalizadores simples como sales

halogenadas o sales de metales, también el uso de fosfinas. Se puede observan que, en la

mayoria de los casos al utilizar estos catalizadores, se llevo a cabo las reacciones a altas

temperaturas, asi como presion con mas de 40 atmosferas, en la mayoria de los casos se

obtiene de buenos a moderados resultados y el tiempo de reaccion en todos los casos es largo

de mas de 72 horas.

Tabla 1.2. Uso de sales como catalizadores para las sintesis de carbonatos ciclicos

Sal Temperatura/°C Presion/atm Resultado
K2COgz, KCI, LiBry
120 50 30-70
NaOH®°
De buenos a
Nal/PPhs/PhOH 120 40
moderados
CaClz/octil3(Me)NCI% 120 40 Moderados
NiClo/PPh;%2 120 25 >99
_ Mezcla carbonato y
RuCl3/SiO% 80 25

policarbonato

e Compuestos de cromo como catalizadores

También se han utilizado compuestos de cromo como catalizadores para la sintesis

de carbonatos ciclicos, el uso de complejos organometalicos con cromo (111) y cromo (1V)

(esquema 1.11.), se han utilizado como catalizadores, obtienen los carbonatos ciclicos con

moderados rendimientos, cabe mencionar que los complejos con cromo muestran alta

actividad en presencia de ciertos disolventes.

104
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Esquema 1.11. Algunos complejos organometalicos de cromo.

e Materiales como catalizadores

El uso de materiales inorganicos como catalizadores es muy prometedor, ya que, al
poder usar estos compuestos como catalizadores heterogéneos hay grandes benéficos al ser
compuestos reutilizables principalmente, en trabajos previos se han utilizado materiales
mesoporosos del tipo SBA-15 anclados con liquidos i6nicos, obteniendo buenos resultados
al usar este tipo de material, al utilizar MCM-41 anclado con aminas también da buenos
resultados, por otra parte se han utilizado también la hidrotalcita Mg/Al como catalizador sin
embargo se han obtenido resultados moderados. En este trabajo se utilizaron una familia de
hidréxidos dobles laminares como catalizadores variando temperatura, presion, co-
catalizador y disolvente, para encontrar las mejores condiciones para la obtencidn de

carbonatos ciclicos.
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Capitulo 2.

Antecedentes

2.1. Zirconia Sulfatada: Catalizador en reacciones de transformacion y sintesis

organica

Por sus propiedades de caracter acido la zirconia sulfatada se ha utilizado como un
catalizador en diversas reacciones organicas, la eficiencia de este a dado lugar a un extenso
ndmero de publicaciones en los ultimos afios también dando lugar a ser usada a nivel
industrial para diversas transformaciones de compuestos de interés. A continuacion, se
muestran algunas reacciones organicas en las que se ha sustituido el catalizador homogéneo

por la zirconia sulfatada usandolo como catalizador heterogéeneo.

e Reaccion de Biginelli
La reaccion de condensacion de tres componentes entre un aldehido, B-ceto ester y urea en
condiciones acidas fuertes se le conoce como la reaccion de Biginelli, se reporté por primera
vez en 1893 por Biginelli.1% Esta reaccion se ha llevado acabo usando una diversidad de
catalizadores, como cloruro de lantano,'® montmorollonita,'® heteropoliacidos,'® silica
impregnada con acido sulfarico® entre otros. En el 2005 Reddy reporto un método facil para
la sintesis de 3,4-dihydropirimidon-2(1H)-onas mediante la reaccion en un solo paso entre la
condensacion de un aldehido, B-ceto ester y urea o tiourea, sin disolvente, empleando zirconia
sulfatada como catalizador a 100°C. la reaccion procede con excelentes resultados bajo estas
condiciones (esquema 2.1).11% Otros autores como Gopalakrishnan!! y Kumar,!!? también
han utilizado este material para la formacion de compuestos de interés por medio de la

reaccion de Biginelli.

R

0 o oo YA R,0C
D D W e
1 Me E (0]

Esquema 2.1. Reaccion de Biginelli usando ZS como catalizador.
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e Condensacion de Knoevenagel
La condensacion de Knoevenagel se lleva a cabo entre un aldehido y un metileno activado,
esta reaccion se emplea para la formacion de diversos compuestos quimicos e intermediarios
quimicos, como compuestos heterociclicos de interés bioldgico,'*® polimeros,t4 11°

derivados de cumarinas, cosméticos, perfumes y farmacos.®

Para esta reaccion se ha empleado ZS como catalizador, utilizando como materia prima
compuestos alifaticos, aromaticos, aldehidos heterociclicos con malononitrilo sin disolvente,
en condiciones suaves, esta reaccion se ha llevado a cabo en un solo paso por lo que la hace

muy atractiva (esquema 2.2.).1%

CN
CN N X
|\ H < ZS m
[ A CN R

Esquema 2.2. Condensacion de Knoevenagel usando ZS como catalizador.

e Sintesis de formamidinas
Para la formacion de formamidinas a partir de anilina y ortoformiato de trimetilo, se ha
utilizado varios Oxidos de metales sulfatados, como SO4*/ZrO,, SO4%/TiO2, SO4Z/Al;0s,
SOs%/Fe;0s, SO4#/HfO,, SO4/SnOz, se han comparado la efectividad de estos
catalizadores, después de una hora de reaccion a 40°C se muestra que la reaccion catalizada
con ZS es la mejor en rendimiento y selectividad (esquema 2.3.).118

MeO
\ YA _
MeO-C-H + 2 P2 N_Ig/lli Ph
MeO ¥

Esquema 2.3. Sintesis de formamidina

e Acilacion de compuestos aromaticos
Las cetonas aromaticas son importantes intermediarios para compuestos de quimica fina, las
sintesis de dichos compuestos se pueden llevar a cabo mediante la acilacion de aromaticos,
usando cloruros de acilo o anhidridos carboxilicos.'*® tradicionalmente esta reaccion se lleva
a cabo usando algun acido de Bronsted o Lewis como catalizador, sin embargo el uso de

estos catalizadores lleva al desperdicio y deshecho de grandes cantidades de acidos en el
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medio ambiente por lo que se ha sustituido estos compuestos por materiales con caracter

acido como la ZS, dando excelentes resultados.

Dentro de este contexto la ZS se ha utilizado para la acilacion de benceno,*?° bencenos

sustituidos,'?! antraceno,?? naftaleno,' fenoles, alcoholes y aminas (esquema 2.4).124

Ccl_O o
Cl
Cl o _R
ntraceno
+ —_—
o (0

0o o o
e, ® e L —— T

fenol

Acilacion con ZS

R= Ph o alifatico
R= Ph o alifatico

H o O
N

T A A R W

(0]

Esquema 2.4. Acilacién de compuestos organicos catalizados con ZS.

e Glicosidacion de carbohidratos
La glicosidacién es uno de los procesos mas importantes en la metodologia sintética para
preparar glicosidos y oligosacaridos. En este proceso se obtiene altos rendimientos, alta
regioselectividad y etereoselectividad con las metodologias ya descritas. Por lo que, es
complicado encontrar metodologias realmente relevantes para este proceso, sin embargo, el
atractivo uso de materiales los cuales se puedan reutilizar, son llamativos para estos procesos
en los cuales se sustituyen &cidos organicos que pueden ser perjudiciales para ciertos
procesos bioldgicos. En recientes afios se ha utilizado ZS para llevarse a cabo la reaccion de
glicosidacion y obtener f-manopiranosidos (esquema 2.5 a)),*?® y 2-desoxiglucopiranosidos
(esquema 2.5. b)),*?® se ha obtenido excelentes rendimientos, asi como alta regioselectividad

y estereoselectividad.
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a) Glicosidacion de fluoruro de manopiranosilo bencilado

BnO ZS BnO BnO
ORn MeCN
BnO g g OH BnO 28" . 98" or
BnO BnO BnO i
BnO
OR
a B

F

b) Glicosidacion de fluoruro de 2-desoxiglucopiranosilo

zs OBn
OB
B0 0 + on MeCN o "
n - +
BnO R B0 BnO O OR
BnO
OR

a B

Esquema 2.5. Glicosidacion de carbohidratos.

e Reacciones regioselcetivas de apertura de anillos
La ZS se ha utilizado para la apertura selectiva de anillos de aciridinas y epoxidos, estos
compuestos son de suma importancia como intermediarios para la obtencion de compuesto

de valor agregado.

Se ha llevado a cabo la apertura del anillo de aciridinas biciclicas utilizando KSCN y ZS,
utilizando acetonitrilo a temperatura ambiente durante dos horas haciendo eficiente este
proceso. Utilizando la misma metodologia se ha abierto el anillo de N-tosil-2-arilaciridina.
También algunas aciridinas biciclicas se ha abierto su anillo con ZS y tioles para la obtencién

de aminosulfuros (esquema 2.6).1%’

a) Apertura del anillo de aciridinas biciclicas con KSCN'y ZS b) Apertura del anillo de N-tosil-2-arylaciridinas con KSCN y ZS
YA
8 MeCN NHTs

MeCN NTs  +
(Q\ rOKSeR ( A ): e t,2h )i
n“—NTs rt, 2h n R rh - SCN

SCN

¢) Apertura del anillo de aciridinas biciclicas con KSCN vy tioles

YA

MeCN
NHTs
n—NTs rt, 2h n

SR
Esquema 2.6. Apertura del anillo de aciridinas

Los B-amino alcoholes son un intermediario de gran importancia en la sintesis
organica, la obtencion de este tipo de alcoholes se lleva a cabo mediante la apertura del anillo
de epoxidos, en un medio acido. Reddy y colaboradores ha utilizado ZS como catalizador

acido para la apertura de anillos del 6xido de ciclohexeno, 6xido de propileno y éxido de
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estireno utilizando diferentes aminas para la obtencion de B-amino alcoholes (esquema

2.7.).128

OH H

0 + o NH z5 N-r
rt, 2h

R

R

Esquema 2.6. Apertura del anillo de epdxidos con ZS.

e Transesterificacion
La transesterificacion es un proceso en el cual un éster es transformado en otro éster por
medio de un intercambio entre un alcoxilo. Muchos grupos de investigacion han trabajado
en la transesterificacion de triacetina con metanol y salicilato de metilo con fenol, empleando
ZS como catalizador acido. El biodisel es un combustible atractivo, y respetuoso con el medio
ambiente se puede utilizar en diversos procesos, ademas que es un combustible facil de
sintetizar por medio de la transesterificacion de grasas de animales y aceites vegetales.
Recientemente se ha modelado un estudio para la tranesterificacion de triacetina tomando
como referencia para triglicéridos mas robustos, se llevo a cabo la reaccién a 90°C usando
una diversidad de &cidos y materiales con caracter acido como &cido sulfarico, amberlita-15,
acido fosforico zeolitas y ZS, los resultados mostraron que al usar &cido sulfarico es el
proceso mas viable al obtener casi un 100% de conversion, sin embargo la ZS obtiene un
significante resultado sobre todos los deméas materiales y acidos usados por lo que es de

importancia en este tipo de proceso el uso de ZS (esquema 2.7).12°

(0}
WO 0)k Catalizador 4cido HO OH o
+ MeOH — PN
(0 90°C OMe

(0]

B

OH

Esquema 2.7. Transesterificacion de triacetina.
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2.2. MCM-41: Catalizador en reacciones de transformacion y sintesis organica

El MCM-41 se utiliza comunmente como un soporte catalitico, se puede impregnar
con diversas moléculas organicas o inorganicas, este proceso es de suma importancia, ya que,
al impregnar este material, sus caracteristicas cambian totalmente adoptando las
caracteristicas cataliticas de la molécula impregnada. Ademas, que el MCM-41 puede ser util
en diversas areas de la quimica como un almacenaje de gases debido a si estructuras y
propiedades texturales. A continuacion, se describe brevemente algunas de las aplicaciones

de este material.
2.2.1 MCM-41 como almacenaje de gases

Un problema global es la produccion de gases por la combustion de combustibles fésiles, asi
como el problema de almacenaje de muchos gases, estos gases se pueden almacenar como
liquidos criogénicos, gases comprimidos o pueden ser almacenados en materiales basados en
la fisisorcion o quimisorcion de estos gases, dentro de estos gases se encuentra el CO2, Ho,
N2, etc.?3® Por esta razon se ha dado a la tarea de encontrar una molécula con la capacidad
necesaria para poder soportar y almacenar estos gases, un ejemplo es el MCM-41,%3! por sus
caracteristicas estructurales con su arreglo hexagonal ordenado de grandes poros cilindricos

y su gran superficie.

Por ejemplo, para el almacenaje de H> se ha demostrado que moléculas con estructuras
similares a las zeolitas, son adecuadas para este proceso ya que pueden adsorber y desorber
el hidrogeno.**® La capacidad de almacenaje de H: en zeolitas es de 60 bares a 298 K, 0.5%
en peso,’3* por lo que a modo de comparacion Nijkamp ha demostrado que el MCM-41 tiene
mayor capacidad de adsorcion de Ho, a 298 K con 95 bares y 0.68% en peso. Cabe mencionar
que el MCM-41 puede ser un material de almacenaje para otros gases con similares
resultados mostrando que se eficiencia puede ser mejor que otros materiales con base de

carbono v silice22 26.1%
2.2.2. MCM-41 como soporte de acido sulfonico.

El &cido sulfénico anclado a MCM-41es utilizado como un catalizador acido solido se ha
reportado en los Ultimos afios para varias rutas sintéticas. La ventaja del MCM-41-SOzH es

gue puede recuperarse y reutilizarse varias veces sin perder su eficiencia. A continuacion, se
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describen el uso de MCM-41-SOsH como un catalizador solido y heterogéneo en la sintesis

de varios compuestos organicos que tienen aplicaciones industriales y farmacéuticas.*

e Sintesis de imidazoles sustituidos
En la literatura existen diferentes métodos para la sintesis de imidazoles sustituidos, usando
varios catalizadores acidos como FeCls-6H,0,%" SiO2/ NaHSO4,*® HCIO4-SiO,, ™ L-
prolina,*® I,,%4! NiCl, 6H.0.1*? Sin embargo, a pesar de su potencial aplicacion muchos de
estos catalizadores dan como resultados bajos rendimientos, uso de disolventes toxicos, y el
uso de temperaturas altas. Por esta razon algunos autores han buscado otro tipo de catalizador
0 soporte para la eficiente sintesis de imidazoles sustituidos, Mahdaviba han mostrado un
método sencillo para la sintesis de 2,4,5-trisustituidos y 1,2,4,5-tetra sustituidos imidazoles
usando MCM-41- SO2H como catalizador, a 100°C sin el uso de disolventes, obteniendo

resultados en rendimiento del compuesto mayor a 70% (esquema 2.8).43

pn_ H
e
12"
PhIO . HTAr . NHOAC MCM-41-SO;H 70-95%
Ph O lo} 100°¢
sin disolvente
RN ph, N
I >—Ar
ph” N
R

Esquema 2.8. Sintesis de imidazoles sustituidos.

e Sintesis de acilales
Para la sintesis de muchas moléculas, especialmente en la sintesis de farmacos, a menudo es
necesaria la proteccion de un grupo carbonilo.*** El anhidrido acético se usa ampliamente
para la proteccion de compuestos carbonilicos debido a la estabilidad de los diacetatos de
gema (acilales) en condiciones basicas neutras y suaves, asi como en medio &cido.
Comunmente se sentetizan los acilales por la condenzacion de un aldehido y anhidrido
acético utilizan catalizadores del tipo de SnCls/SiO2,'*® NbCls,**® N-bromosuccinimida
(NBS),'*" 4cido fosforico soportado en silica,’*® montmorollonita,**® LiClO4,'*® HCIOs-

Si02, 1% y Amberlita-15.2%2 Aunque en muchos casos los gemdiacetatos se obtuvieron con
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buenos rendimientos, la mayoria de estos métodos presentan algunas desventajas como el
largo tiempo de reaccion, el uso de catalizadores homogéneos o disolventes nocivos, y alta
temperatura de reaccién. Por lo que, Tourani ha desarrollado una sintesis eficiente y de alto
rendimiento de acilas a través de la reaccion de condensacion de aldehidos con anhidrido
acético usando MCM-41-SOzH como un catalizador heterogeneo, libre de disolvente con

condiciones suaves a temperatura ambiente (esquema 2.9.).1%

MCM-41-SO;H
OAc

HTAr . i j’k T
0 (0] rt Ar OAc

Esquema 2.9. Sintesis de acilales.

e Sintesis de bisfenol-A
El bisfenol-A es una importante materia prima para la sintesis de resinas asi como de
polimeros, la produccién de esta molécula se lleva a cabo a nivel industrial por medio de un
intercambio i6nico con Amberlita-15.1>* Sin embargo, la estabilidad termal de las resinas es
el problema mas grave que enfrenta esta sintesis, por lo que Das llevo a cabo la sintesis de
bisfenol-A mediante la condensacién de fenol con acetona en presencia de MCM-41-SOsH
a 70°C obtuvo excelentes resultados por lo que es un proceso viable para la sintesis de este

compuesto (esquema 2.10.).1%

OH
o MCM-41-SO;H
- A
70°C, 24 h

Esquema 2.10. Sintesis de Bisfenol-A.

2.2.3. MCM-41 como soporte catalitico de paladio

Un enfoque notable que se ha empleado ampliamente es la inmovilizacion de complejos
metalicos sobre silice mesoporosa.'®® Esto se debe en gran parte a la estabilidad quimica y
térmica de la silice, ademas de sus costos y disponibilidad relativamente mas bajo.**” Aunque
los catalizadores inmovilizados se han utilizado ampliamente en diversas reacciones de
transformacion organica, como la polimerizacion de olefinas,*®® las reacciones de

acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura y Sonogashira,'®® las reacciones de acoplamiento
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de Heck,'® la oligomerizacion®®! y reacciones de hidrogenacion,®? entre otras. Por lo que en
los dltimos afios se ha buscado el disefio de catalizadores que contengan paladio soportados
e inmovilizados en mesoporos para darles una mayor estabilidad. A continuacion, se
muestran algunos ejemplos del uso y sintesis de MCM-41 como inmovilizador de

catalizadores de paladio.

e MCM-41 para la metoxicarbonilacion de 1-hexeno
Debido a la importancia de las reacciones de metoxicarbonilacion en la produccion de
productos domesticos e industriales, tales como productos quimicos, cosméticos y productos
farmacéuticos,'®® es importante disefiar catalizadores selectivos que también se puedan
separar facilmente de la mezcla de reaccién. Es sorprendente que la metoxicarbonilacion de
olefinas haya sido testigo de informes muy limitados. Pocos ejemplos incluyen complejos de
paladio (II) que contienen liquidos i6nicos de ligandos de imidazol i6nicos en la
alcoxicarbonilacion de yoduros de arilo.'®* En otro hallazgo, se encontr6 que los
catalizadores de paladio inmovilizados con silice del ligando (2-difenilfosfino) etano dan una
conversion completa de haluros de arilo con una quimioselectividad del 97% hacia productos
éster.'% Por lo que, Ojwach y colaboradores disefio un catalizador de paladio inmovilizado

en un MCM-41 para la metoxicarbonilacion de 1-hexeno.

x oH
QL Q pﬂ o
_— olueno Pd
=N 0 _ PdOAD, R =N N=
R R

\xé\,.—o/_ MCM-41 . K
(o metanol o S, s{\ reflujo
reflujo f /f /° K - .
R=CH; X=H, (1)

R=H; X=CH;, (2)
Figura 2.1. Sintesis de catalizador de paladio inmovilizado en MCM-41.

En la figura 2.1. se muestra la ruta de sintesis para el catalizador de paladio soportado en
MCM-41. La actividad catalitica de este catalizador fue como se esperaba mostrando una
mayor estabilidad, por el entorno de coordinacion alrededor del paladio. Los complejos
inmovilizados se reciclaron hasta cuatro veces sin apreciable pérdida en la actividad

catalitica, cambios en el estado fisico y morfologia de las especies activas.
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2.3. AI-MCM-41: Catalizador en reacciones de transformacion y sintesis organica

El MCM-41 como ya se habia mencionado antes se puede usar como soporte
catalitico, adoptando las propiedades de agente dopante. Al dopar el MCM-41 con aluminio,
puede aumentar su acidez considerablemente ya que los atomos de aluminio se incorporan al
MCM-41, lasintesis y caracterizacion de este material se ha estudiado ampliamente, asi como
las fuentes de aluminio, y como esta distribuido entre los poros del MCM-41,%7 sin embargo,
se ha estudiado poco en el ambito de ser usado como catalizador heterogéneo, a continuacion,

se presentaran algunos usos de este material como catalizador para diversas reacciones.®

e Alilacion de aldehidos aromaticos con aliltrimetilsilano
Lamia Brahmi sintetizo AI-MCM-41 mesoporoso, llevo a cabo la alilacion de aldehidos
aromaticos. El rendimiento catalitico del catalizador AI-MCM-41 como &cido de Lewis lo
compar6 con TiCls. Los resultados mostraron que en presencia de AI-MCM-41, se obtiene
homoalil silil éter independientemente de la naturaleza de los aldehidos arométicos a una
temperatura de 35°C. Cuando se utiliz6 TiCla, las reacciones requieren una temperatura de -
85°C y todos los productos obtenidos se debieron a la dialilacion. Para explicar esta diferente
alilacion en presencia de AlI-MCM-41 o TiCls, propuso dos mecanismos de reaccion
plausibles. EI AI-MCM-41 lo utilizd en cuatro experimentos consecutivos sin pérdida
importante de actividad acatlitica, lo que confirma su estabilidad. Por lo que el autor presento
un nuevo método para preparar la alilacion Unica en un corto periodo de tiempo y con

condiciones suaves (esquema 2.11).%6°
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P/ Mono-alilacién Reutilizable
=, 0
<~/
RE H
Y
+ TiOCl,
\ .
Di-alilacién No Reutilizable

Esquema 2.11. Alilacén de aldehidos en presencia de AI-MCM-41.

e |sopropilacion de m-Cresol
La alquilacion de fenoles es una importante reaccion en la industria, ya que los alquilfenoles
son intermediario en la manufactura de farmacos, pesticidas, plasticos entre otros usos. La
isopropilacion de fenol con alcohol isopropilico se ha llevado a cabo usando zeolitas.*” La
isopropilacion de cresoles es la mas importante para este proceso ya que es el precursor de
mentol. Por lo que Murugesan y colaboradores realizaron un estudio sobre la isopropilacion
de m-Cresol, usando AI-MCM-41 como catalizador, la reaccion la llevaron a cabo con
diferentes temperaturas de 250 a 400°C obteniendo los mejores resultados con una
conversion del 45% a 325°C. Por lo que concluyeron que el AI-MCM-41 podria ser una
alternativa conveniente y ecoldgica a los catalizadores de &cidos minerales peligrosos y

altamente corrosivos para la isopropilacion del m-Cresol (esquema 2.12).17%

Me Me
OH AlI-MCM-41 Me

+
OH Me)\ Me OJ\Me

Me Me Me Me

Esquema 2.12. Isopropilacion de m-Cresol catalizado por AI-MCM-41.
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e Esterificacion de acido acético
Los esteres organicos son importantes intermediarios en la sintesis de compuesto de quimica
fina, farmacos, disolventes perfumes, cosméticos, auxiliares quirales, preservantes de comida
entre otros.!’2 por lo que la esterificacion es una importate reaccion en la sintesis organica,

esta técnica puede proteger un acido carboxilico en una molécula,*™

comunmente se emplean
catalizadores, como acido sulfurico, &cido clorhidrico, acido sinfonico entre otros &cidos
fuertes,'’* también como se habia mencionado anteriormente la ZS puede ser de gran utilidad,
pero para ampliar mas el panorama del uso de materiales en estas reacciones también se ha
usado AI-MCM-41. Palani y Pandurangan, estudiaron la esterificacion en fase gas del acido
acetico con alcohol amilico, usando AI-MCM-41 su proceso fue exitoso, y mas eficiente que
en fase liquida. Comprobaron que al usar el AI-MCM-41 necesitaban mayor energia por lo
que debian aumentar la temperatura, sin embargo, la ventaja mas notable fue que solo se

formé el acetato de amilo sin la formacion de otros esteres isémeros.1’®

OH
i L. Al-MCM-41 Me )OL
€
Me”~ “OH Me Me 0~ “Me
Me

Esquema 2.13. Esterificacion de acido acético.
2.4. HDLs: Catalizadores en reacciones de transformacion y sintesis organica

Los HDLs son de gran interés debido a su bajo costo, su facilidad de sintesis y su
extenso campo de aplicacion. La versatilidad de estos materiales se debe fundamentalmente
a su composicion quimica laminar, facilmente modificable en el laboratorio, y a la
variabilidad adicional que le otorga la posibilidad de intercambiar el anion laminar. Debido
a su naturaleza biocompatible, estos materiales, especialmente los que se componen
Unicamente de magnesio y aluminio, son empleados en la industria farmacéutica como
excipientes, principios activos y en la intercalacion de farmacos. En el area de la quimica
organica se usan como catalizadores heterogeneos debido a su facil preparacion, su
modificacion estructural (poro y area especifica), la modulacion de sus propiedades béasicas

(base de Bransted-Lewis), y su reciclaje.!’®
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e Epoxidacion de a,B-cetonas insaturadas
Una de las aplicaciones en sintesis organica de los HDLs es en la epoxidacion de a,3-cetonas
insaturadas usando peroxido de hidrogeno y HDL-Mg/Al procediendo con buenos resultados
sin embargo al usar HDL-Ca/Fe es mas eficiente la reaccion se obtiene un 50% de
rendimiento al usar DMF, ciclohexeno o n-hexano. Y la estructura de la HDL después de la

reaccion continta siendo estable prometedora para el reusé del catalizador.*’’
R,

R,
R, 0 HDL-Ca/Fe
YK( + Hzo RIWO
(0]

R; R, 1,2 R,

Esquema 2.14. Epoxidacion de a,B-cetonas insaturadas.

e Transesterificacion de carbonato de etileno
La transesterificacion como ya se ha mencionado es un proceso importante para diversos
campos de la quimica, la esterificacion de glicol con &cido laurico se ha llevado a cabo usando
HDL-Mg/Al obteniendo en buenos rendimientos, por lo que se ha probado otros HDLs y
otras materias primas para llevar a cabo la reaccion.'”® Por ejemplo, se ha realizado la
transesterificacion de carbonato de etileno usando metanol y como catalizadores HDL-Zn/Al,
Ni/Al o Mg/Al dando buenos resultados para la transformacion del carbonato a carbonato de

dimetilo y etilenglicol (esquema 2.15.).17®

Me O O

0
([/</0 + OH HDLs - )k . [OH

Esquema 2.15. Transeterificacion de carbonato de etileno.

e Hidroxidos dobles laminar de niquel para acoplamiento cruzado C-C (Suzuki)
Comunmente la reaccion de Suzuki se lleva a cabo por el acoplamiento de &cido borénico
con haluros de arilo en presencia de paladio (0) y una base. Generalmente la reaccién se
realiza con temperaturas que van de los 60 a 180 °C con excelentes resultados, el uso de
paladio (0) como catalizador homogéneo es el método méas usado dado que se obtienen
buenos resultados para el enlace C-C.18 Sin embargo el uso de este tipo de catalizadores nos
Ileva a un gran problema de reciclaje ya que al ser catalizadores homogéneos no se pueden

reutilizar ademas conduce a la pérdida de metales nobles y metales residuales en los
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productos y la purificacion se requiere necesariamente, especialmente cuando se utiliza en la
produccion farmacéutica. Por lo tanto, es necesario eliminar las impurezas de metales
residuales en los productos y perder los metales costosos por la sustitucion de paladio, parcial
o totalmente, con metales baratos como metales no noble.!®t Por otro lado, la catalisis
heterogénea es una opcidén prometedora porque ofrece varias ventajas, como una alta
estabilidad del catalizador, el catalizador se elimina facilmente de la mezcla de la reaccion
por simple filtracion y reutiliza el catalizador muchas veces con una pérdida de actividad
frecuente minima y se considera una de ellas. Las formas importantes para lograr la
sostenibilidad. Recientemente Mokhtar preparo hidroxidos dobles laminares que contienen
niquel los cuales fueron evaluados cataliticamente en la reaccion de acoplamiento de Suzuki
a partir de &cido 4-tolilboronico y yodobenceno, en el cual se obtuvo buenos resultados al
obtener hasta un 90% de rendimiento del compuesto después de 30 minutos de reaccion,
comparo la eficiencia del HDL-Ni y una sal de niquel en el cual se demuestra que es mas

eficiente la reaccion al usar HDL-Ni (esquema 2.16).182

1 Me
O Q) = OO

B(OH),

Esquema 2.16. Acoplamiento C-C reaccion de Suzuki.

e Cicloadicion de una azida y un alquino terminal
Una de las reacciones organicas donde se han utilizado los HDLs como catalizadores
heterogéneos, es la cicloadicion de un alquino a una azida, para dar triazoles, los cuales son
heterociclos arométicos de cinco miembros constituidos por tres atomos de nitrégeno y dos
atomos de carbono. Se han utilizado HDLs de Cu/Fe y Cu/Al obteniendo buenos resultados

tomando en cuenta que existe la fuente de cobre en ambos HDLs (esquema 2.17).%83

Rl
= N HDLs %
Ry + Ry N3 N N//N

Esquema 2.17. Sintesis de 1,2,3-triazoles usando HDLs como catalizadores.
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e Reacciones de homoacoplamiento
El HDL-Cu/Fe también se ha utilizado en reacciones de homoacoplamiento de anilinas y
alquinos terminales. Estas reacciones se han llevado a cabo en reactores a baja presion y
temperatura. Se han obtenido los compuestos en buenos rendimientos después de 15 horas.
Proponiendo un nuevo catalizador para este tipo de reacciones dando lugar a nuevos usos en

diversas reacciones similares (esquema 2.18.).184

a) Homoacoplamineto de anilinas

’ ~ NH2 //Rl

HDL-Cu/Fe @N\\N N )
Ry <A R <A

b) Homoacoplamineto de alquinos terminales

=z
HDL-Cu/Fe
Rl/ u R1;R1

Esquema 2.18. Reacciones de homoacoplamiento catalizadas por HDL-Cu/Fe.

2.5. Oxidos mixtos: Catalizadores en reacciones de transformacion y sintesis organica

Una propiedad importante de los HDLs es que al calcinar su estructura laminar colapsa y se
obtiene un 6xido mixto el cual cambian totalmente sus propiedades quimicas como
texturales. Por ejemplo, las hidrotalcitas (HDL-Mg/Al) al estar con estructura laminar tiene
propiedades basicas de Bronsted y al ser calcinas y colapsar su estructura este nuevo material
obtiene propiedades basicas de Lewis, y al ser reconstruidas dependiendo del anién
interlaminar puede obtener propiedades béasicas de Lewis. Por lo que al ser calcinados los
HDLs, es decir los 6xidos mixtos pueden llevar a cabo reacciones organicas diferentes o con

mejor eficiencia en cuanto a rendimientos, tiempo de reaccion y carga de catalizador.

e Condensacion aldolica de furfural y acetona
Lukas Hora trabajo en la condensacién aldolica de furfural y acetona utilizando vy
comparando HDL-Mg/Al y 6xido mixto Mg/Al (OM-Mg/Al). La reaccion la llevo a cabo a
dos temperaturas a 20°C y 100°C, en el cual se pudo observar que al utilizar el OM la mejor

temperatura es a 100°C, se obtiene una conversion del furfural casi del 100%, y se obtiene
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un 70% de conversion al 4-(2-furil)3-buten-2-ona, 20% al 1,4-pentadien-3-ona 1,5-di-2-
furanil y minima la formacion de 4-(2-furil)4-hidroxi-butan-2-ona. EI comprobd la eficiencia

de este material para condensacion aldolica de furfural y acetona (esquema 2.19.).18

OH 0 0
o o} o} >~
o  HiC. CH,
\ / + \I’( E&b o/ CHy ___ o \ / CH;
0 -H,0
Furfural Acetona 4-(2-furil)4-hidroxi-butan-2-ona 4-(2-furil)3-buten-2-ona

0 ’ (o]
o] NS o o > - o
WC”S v QT —-—b:s'; W W

1,4-pentadien-3-ona 1,5-di-2-furanil

Esquema 2.19. condensacion aldolica de furfural y acetona.

e Sintesis de carbonatos ciclicos catalizado con 6xido mixto Mg/Al
En el 99 Kaneda observo la actividad catalitica para la sintesis de carbonatos ciclicos a partir
de epoxidos y CO», preparo HDL de Mg/Al con diferentes realciones estequiometricas de 3
a 8 y las calcinaron a diferentes temperaturas de 400 a 100°C. en la cuales observaron que
los mejores resultados en cuantio a conversion ennla reaccion oragnica fue cuando el
catalizador se calcino a 400°C con la estructura de 6xido mixto en el cual se obtuvo buenos
resultados en cuanto a conversion del epoxido a carbonato ciclico. En el esquema 2.20 se
observa el mecanismo de reaccion propuesto por el autor, en el cual menciona que la reaccién
de adicion se inicia mediante la adsorcion de COz2 en los sitios basicos de Lewis para formar
una especie de carbonato, e independientemente, el epoxido se coordina en el sitio vecino de
un &cido en la superficie. El epdxido coordinado se abre por un ataque nucleofilico de las
especies de carbonato, lo que conduce a una especie de anidon oxi que produce el

correspondiente carbonato ciclico como producto.'8®
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Esquema 2.20. Sintesis de carbonatos ciclicos catalizados por OM-Mg/Al.
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Capitulo 3.

Discusion de resultados

3.1. Sintesis de materiales

3.1.1. Zirconia Sulfatada

La sintesis de la ZS se llevd a cabo por el método sol-gel, se prepararon dos
disoluciones una de &cido sulfurico en agua y otra de propdxido de zirconio en 2-propanol,
la primera disolucion se agrego a la segunda, obteniendo un gel color blanco, se filtré y seco

en una estufa a 80°C, finalmente se calcino a 600°C (esquema 3.1.).18

Las reacciones propuestas se muestran en el esquema 3.2., donde la primera ecuacion
muestra la etapa “sol” al disolver el propoxido de zirconio en 2-propanol, la siguiente
ecuacion muestra la formacién de un gel amorfo al agregar la disolucion del acido sulfurico
etapa “gel”, al secar se obtiene el hidréxido de zirconio sulfatado, finalmente al calcinar se

obtiene el 6xido de zirconio sulfatado (ZS).!%®

Disolucion acuosa
de H,S0,4 (1 de
H,S0,4en 3.2 ml

— —
Se obtuvo
se obtuvo un un solido
gel colro Se calciné el blanco
blanco Se filtro y lavo el solido a 600°C
gel obtenido durante 6 h con
20 ml de n- se seco a 80°C en flujo de aire
propéxido una estufa
de zirconio
en 30 ml de
2-propanol

Esquema 3.1. Sintesis de zirconia sulfatada.
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CH;CH,CH,0H
1)  Zr(OC3Hy), » [Zr(OH),]"C3H;0H 4,

H,S0,/H,0

2) [ZT(OH)4]'C3H7OH(ge|) > S042-'[Zr(OH)4]'HZO.C.’:H70H(gel amorfo)

gelacion

2 secado 80°C 2
3) 804%-[Zr(OH),]'H,0C3H;0H (g1 amorfo) » [Zr(OH),]-SO,~ + H,0 + C;H,0H

5 calcinar 600 °C 2
4) [Zr(OH)4]-SO4 »  Zr0,-SO,
aire

Esquema 3.2. Propuesta mecanismo de reaccion de la ZS.

3.1.1.1. Caracterizacion de la zirconia sulfatada

La ZS sintetizada se caracterizé por la técnica de difraccion de rayos X de polvos y

fisisorcion de nitrogeno para observar sus caracteristicas estructurales.

¢ Difraccién de Rayos X
El difractograma de la ZS se muestra en la figura 3.1., en el cual se pueden observar
el patron caracteristico de la fase cristalina tetragonal de la zirconia, dado por los planos (1 0
1),(002),(200),(112)y(211).18°
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Figura 3.1. Difractograma de Rayos X de ZS.
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e Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales de la ZS se determinaron por fisisorcion de nitrogeno, las
isotermas de absorcion-desorcion de nitrogeno se muestran en la figura 3.2., estas isotermas
corresponden al tipo 1V segun la IUPAC, que corresponden a una adsorcion en multicapa
sobre materia porosa. El ciclo de histéresis pude asociarse con el desarrollo de una red porosa
y de una condensacion capilar retardada sobre la superficie de los cristales porosos. La
isoterma del tipo IV es caracteristica de los s6lidos mesoporosos. En estas particulas se
produce la adsorcion en multicapa, hasta que se alcanza una presion relativa concreta, a partir
de la cual se produce la condensacion capilar.!®!,1%2 también se observa una isoterma que
presenta una histéresis tipo H2, la cual es caracteristica de los solidos con canales
ciclindricos, el tamafio y la forma no son uniformes para este tipo de histéresis. 1%,1% el area
BET es de 90.35 m?/g, el volumen de poro es de 0.12 cm®/g y el tamafio de poro es de 52.01
A (tabla 3.1.).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

—@— Absorcion

Vabs [CC gl]

—@— Desorcion

0 0.2 04 0.6 0.8 1 12
Presion Relativa [P/Po]

Figura 3.2. Isotermas de absorcion-desorcion de nitrogeno de ZS.

Tabla 3.1. Propiedades texturales de la ZS

Area BET (m?/g) 90.35
Volumen de poro (cm®/g) 0.12
Tamafio de poro (A) 52.01
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3.1.2. MCM-41y AIIMCM

La preparacion del MCM-41 y AI/MCM-41 se llevo a cabo por el método sol-gel, en
la primera etapa al realizar la disolucion de CTABr se forman las micelas de surfactante, al
agregar la amina (trietilamina) se forman los tubos micelares, después comienza la
agrupacion al agregar el hidroxido de tetrametilamonio, para obtener el MCM-41 se agrega
el silicato (TEOS) y se calcina para remover la materia organica (esquema 3.3., Ruta A), y
para el AI/MCM-41 la impregnacion y la cobertura con el silicato se hacen al mismo tiempo
se agrego nitrato de aluminio y TEQOS, y para eliminar la materia organica de igual forma se

calcino ambos materiales se obtuvieron con estructura hexagonal (esquema 3.3., Ruta B).

Ruta A
18 ml de 3
hidroxido de
tetrametilamonio
Micela de surfactante Tubo micelar Agrupacion
.:13? é’!. Silicato
e — — -
“! 0®
Disolucion acuosa 3.3 ml de
7.3g de CTABr trietilamina 22.‘4 ml d.e
(bromuro de silicato tetraetilortosilano
cetiltrimetilamonio) y
en 200 ml de H,0 AI(NO;);
22.4 ml de
tetraetilortosilano
y 18.75 g de
Ruta B Al(NO3);
Calcinacion I
AlI/MCM-41

Esquema 3.3. Sintesis de MCM-41 y AI/IMCM-41
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3.1.2.1. Caracterizacion de MCM-41y AI/MCM-41

e Difraccion de Rayos X del MCM-41 y AIIMCM-41
En la figura 3.3. se observa el difractograma de rayos X de polvo del MCM-41 (azul) y
AlI/MCM-41 (negro) sintetizados, donde claramente muestran el patron caracteristico de

MCM-41 en ambos casos, se observan los planos (1 00) y (2 0 0).

1200

— AlI-MCM-41
— — MCM-41
o
1000 o
\u
800
©
©
©
) 600
c
g
=
400
=)
o
20 N
2 4 6 8 10 12

Figura 3.3. Difraccion de rayos X de MCM-41y AI/MCM-41.

e Fisisorcion de nitrogeno de MCM-41 y AI/MCM-41

Las isotermas te adsorcion-desorcion del MCM-41 (figura 3.4.) y AI-MCM-41 (figura
3.5.) son del tipo 1V de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, que es tipica de materiales
mesoporosos. El area BET, volumen de poro y tamafio de poro fueron de 1392.35 m?g?, 0.85
cm®.g?, y 24.30 A respectivamente (tabla 3.2.). Y del AI-MCM-41 area BET, volumen de
poro y tamafio de poro fueron de 1221.79 m?g™, 0.85 cm®.g, and 26.49 A (tabla 3.2.),
respectivamente. En ambas isotermas presentan una histéresis del tipo H2, la cual es
caracteristica de los sélidos mesoporosos con canales cilindricos, de tamafio y forma

uniformes.
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Figura 3.4. Isotermas de absorcion-desorcion de nitrégeno de MCM-41.
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Figura 3.5. Isotermas de absorcion-desorcion de nitrégeno de AI/MCM-41.

Tabla 3.2. Propiedades texturales del MCM-41 y AI-MCM-41

Material MCM-41 Al-MCM-41
Area BET (m?/g) 1392.35 1221.79
Volumen de Poro (cm®/g) 0.85 0.85
Tamafio de Poro (A) 24.30 26.49

54



3.1.3. Identificacion de sitios acidos de Brgnsted y Lewis presentes en MCM-41, Al-
MCM-41y SZ

Es posible determinar la fortaleza &cida, la acidez superficial y distribucion de la
fortaleza de los centros activos en los materiales, por la desorcion de amoniaco a temperaturas
programadas (TPD). Esta técnica se lleva a cabo mediante quimisorcion de una mezcla
gaseosa de NHas/He a diferentes temperaturas, siendo las méas habituales 60, 120 y 180°C.
Otro método para la determinar los sitios acidos en los materiales es la absorcion de piridina
estudiada por espectroscopia de infrarrojo. Gracias a este procedimiento es posible observar
sefiales tipicas de una interaccion del nitrogeno de la piridina con los sitios acidos de Lewis,
asi como con los sitios acidos de Brgnsted.

Mediante la técnica de adsorcién de piridina, se cuantifico los sitios de acido de
Bronsted y Lewis presentes en los MCM-41, MCM-41-Al y ZS, se obtuvo a 80°C, la
espectroscopia infrarroja, mostrd las bandas caracteristicas del ion piridinio en 1600 cm™
(sitios de acido de Bronsted), y piridina coordinados sobre sitios acidos de Lewis en 1445
cm (figura 3.6.). La concentracion de ambos tipos de sitios acidos puede estimarse a partir
de las intensidades de las bandas a 1600 y 1445 cm™. Estos resultados indican una mayor
concentracion de sitios acidos de Lewis (tabla 3.3).

;E: i
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=

— AI-MCM-41
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] —— MCM-41
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Figura 3.6. Espectro de IR desorcion de piridina del MCM-41, AI-MCM-41y ZS a 80 °C.



Tabla 3.3. Concentracion de acidez de Brgnsted y Lewis

Material MCM-41 Al-MCM-41 ZS

A.l. (Bronsted) mmol 1.36 3.15 3.83
A.l. (Lewis) mmol 1.41 3.88 5.03
Bronsted mmol/g 81 218 227
Lewis mmol/g 78 249 277
Acides mmol/g 159 467 504

3.1.4. Hidroxidos Dobles Laminares (HDLs) y Oxidos Mixtos (OM)

Los hidroxidos dobles laminares se sintetizaron por el método de coprecipitacién, se
realizaron dos disoluciones, una disolucion basica (NaOH/NaCOs3) y una disolucion de sales
de metales (sal metal divalente/sal metal trivalente, 3-1). La primera disolucion se agrega a
la segunda se obtuvo un gel, el gel se envejecio a 60°C durante 24 horas, finalmente se lavd

hasta pH=7 y se sec0 en una estufa a 100°C (esquema 3.4.).

Para la sintesis del 6xido mixto el HDL seco se calcina a 600°C con flujo de nitrogeno,

durante 6 horas.

Sintesis de HDLs M?*/M3*
0.1 mol M2*(NO3), + 0.033 mol M**(NO;),
45 ml H,0

HDLs M?*/M**
— — > @
95¢g
Na,CO; + calentamiento a Lavados con
14 ¢ NaOH 60°C por 24 h agua
70’ ml H,0O desionizada

Sintesis de oxido mixto

Oxido mixto
—
=

calcinacion a 550°C por 8
h flujo de nitrogeno

HDLs M2/M3*
= —

Esquema 3.4. Sintesis de HDLs y 6xido mixto.
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3.1.4.1. Caracterizacion de HDLs y OM de Mg/Fe

e Difraccion d Rayos X de HDLs de Mg-Fe
En la figura 3.7. se observa el difractograma de rayos X de los HDLs Mg/Fe donde se

observar los planos (00 3),(006),(012),(015),(018),(110)y (11 3),estos planos son

similares a los descritos en la literatura. 1%°

)
o
o
100 4 ~
©
© 80 + o —
=) o N
~ i —
3 o _®
S ~ o
2 60 + n Py -
Q — o9 —
E o o ~
- o
40 +
20
T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.7. Rayos X del hidréxido doble laminar (HDLs) Mg-Fe.

e Difraccion de Rayos X de OM de Mg/Fe
En la figura 3.8.se observa el difractograma de rayos X del 6xido mixto Mg/Fe, se

observan los planos (1 0 4), (01 8) y (1 1 3) que son caracteristicos del 6xido de magnesio

(MgO).
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Figura 3.8. Rayos X de los 6xidos mixtos (OM).

e Difraccion d Rayos X de los HDLs
En la figura 3.9. se observan los difractogramas de rayos X de polvo de los HDLs (a-

Mg/Al, b-Mg/Cr, c-Ni/Al, d-Co/Al, e-Zn/Al, f-Ni/Fe y g-Ni/Cr), se pueden observar los
planos (00 3),(006),(012),(015),(018)y(110), estos valores son similares a los

descritos en la literatura. 1% (ver parte experimental)
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Figura 3.9. Difractogramas de rayos X de los hidréxidos dobles laminares (HDLS).

e Difracciéon de Rayos X de OM
En la figura 3.10. se observan los difractogramas de rayos X de polvo de los 6xidos

mixtos, los planos corresponden a los 6xidos de los metales de composicion. (ver parte

experimental)
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Figura 3.10. Difractogramas de rayos X de los 6xidos mixtos (OM).

3.1.5. Sintesis de OM Cu/Al

El HDL de Cu/Al cuenta con las caracteristicas generales de los hidroxidos doble
laminar, sin embargo, la forma de sintesis es ligeramente diferente a la sintesis de los otros
HDL, ya que, al preparar el material en medio muy basico pH> 10 se forma tenorita (CuO).
La sintesis del HDL se llevd a cabo por el método de cooprecipitacion moderando la
basicidad del medio, se realizan dos disoluciones, la primera de carbonato de sodio (0.05 M),
y la segunda de nitrato de cobre y nitrato de aluminio (3-1), se adiciono la segunda disolucion
a la primera a 40°C, obteniendo, un gel color azul, se dejo en agitacion a 40°C, hasta obtener
un cambio de color a verde, se lava el material hasta pH=7 y se seca en una estufa a 100°C.
Para obtener el 6xido mixto Cu/Al, se calcino el HDL Cu/Al a 550°C, durante 6 horas con

flujo de nitrégeno (esquema 3.5.).
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Sintesis de HDLs Cu/Al

0.1 mol Cu(NO3), + 0.033 mol AI(NO3);
45 ml H,O

] HDLs CU/AI
ﬁ H
disolucion |\
de 0.05 M Lavados con
deg calentamiento a agua
Na,CO;  40°C durantela ~ desionizada

adicion

Sintesis de oxido mixto

Oxido mixto
—
=

calcinacion a 550°C por 8 h flujo
de nitrogeno

HDLs M2/M3*
= —

Esquema 3.5. Sintesis de HDL y OM de Cu/Al

3.1.5.1. Caracterizacion del 6xido mixto Cu/Al

El 6xido mixto de Cu/Al se caracterizaron por difraccién de rayos X de polvos, en la
figura 3.11. se muestran el difractograma correspondiente al OM de Cu/Al. Se observa los
planos (110),(111),(202),(022),(113),(311),y(220) caracteristicos del CuO.
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Figura 3.11. Difractograma de HDL y OM de Cu/Al

3.2. Evaluacién catalitica

3.2.1. Sintesis de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles

La condensacion de aldehidos con nitroalcanos es una reaccion clésica para sintetizar
B-nitroestirenos en condiciones basicas. Ademas, la cicloadicion de B-nitroestirenos con
azida de sodio, es una reaccién conocida para sintetizar 4-aril-NH-1,2,3-triazoles (esquema
3.6. b)). Tomando en cuenta esos, se desarrolld las mismas transformaciones organicas en
presencia de catalizadores heterogéneos como ZS, MCM-41 y AI-MCM-41. Por otro lado,
la reaccion de cicloadicion de una azida y un alquino (reaccion de Huisgen), permitird obtener
de forma directa a los 1,2,3-triazoles (esquema 3.6. a)), sin embargo, se busca una alternativa

para la sintesis de 1,2,3-triazoles partiendo de otros sustratos.



Trabajos anteriores En este trabajo

a) Catalizador: Sales de Cobre (Cu) b) Catalizador: ZS, MCM-41 0 AYMCM-41

! N=N
N;Na NH
N;Na ~

(0]
N/N\ ‘ + 3
— N CH,NO, ———————»
zZ al 3 ©/\ = e catalizador s
-
+ catalizador 5 . 6 2
. =\
4 U, 3 N
%\ NO, %
0. S

Esquema 3.6. Sintesis de 1,2,3-triazoles

1 2

Numerosos trabajos de investigacion desarrollados en los ultimos afios, demuestran
un creciente interés por 1,2,3-triazoles. Recientemente se describio la sintesis de 4-aril-NH-
1,2,3-triazoles partiendo de nitroestirenos y azida de sodio en presencia de acido p-
toluensulfénico.'®” Otra alternativa descrita en la literatura, es usar Amberlita-15 como
catalizador.'®® Algunas reacciones multicomponentes desarrolladas para este fin, hacen uso
del reactivo de Julia, un aldehido y azida de sodio.'% El proceso también se ha estudiado en
la ausencia de metales, los cuales han sido sustituidos por &cidos organicos®® o bisulfito
sodico y sulfito de sodio, como catalizadores.

3.2.1.1. Sintesis de p-nitroestirenos

Se llevo a cabo la reaccién de condensacion de un aldehido 5a-5i y nitroestireno 6 a
80°C con calentamiento asistido por microondas, en presencia de MCM-41, AI/MCM-41 y
ZS,%! como co-catlizador, y se us6 DMF o tolueno como disolvente para obtener los
respectivos B-nitroestirenos 7a-7i. Los resultados se muestran en la tabla 3.4. se puede
observar que al usar ZS que los rendimientos son buenos y al usar AI/MCM-41 la tendencia
es similar que con ZS, sin embargo, al usar MCM-41 los rendimientos son bajos, esto se debe
a que su acides es menor que en la ZS y en AI-MCM-41. Cabe destacar que el uso de
piperidina es determinante para esta reaccion, también el uso del disolvente en estos casos al

usar tolueno se obtuvieron los mejores resultados.
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Tabla 3.4. Sintesis de B-nitrostirenos?

o TZ )

| N o | N
+ CH;3;NO, »
R/ 7 o MW, 80°C, 30 min R/ Z
5a-5i 6 Ta-Ti
Rendimiento %"
Ensayo R=Aldehido Producto
MCM-41 Al-MCM-41 ZS
. S . 10¢ 60¢ 70¢
a= a
124 754 80¢
12¢ 84°¢ 87¢
2 5b = 4-Me 7b
154 91d 95d
10¢ 79¢ 88¢
3 5¢c = 3-OMe 7c
13¢ g8gd 95d
11¢ 55¢ 62°
4 5d = 3,4-Di-OMe 7d
159 62¢ 709
) 10¢ 65¢ 73¢
5 5e =3,45-Tri-OMe  7e
124 784 85d
6 5f = 6- o 11° 57¢ 66°
Bromopiperonal 12¢ 61¢ 75¢
7 5q9 = 4-Cl 7 1 ® 8
9° J 12¢ g2d 90¢
10¢ 77°¢ 88¢
8 5h =2-Br 7h
119 ggd 95d
_ 5¢ 75¢ 88¢
9 5i = Furfural 7i
gd g2d 90d

2 Reactivos: aldehido (1 mmol), nitrometano (3 mmol), piperidina (0.1 mmol), material (50 mg).
Rendimiento después de purificar por columna cromatografica. * DMF se us6 como disolvente. 9

Tolueno se us6 como disolvente.
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3.2.1.2. Caracterizacion de p-nitroestirenos

La caracterizacion de los B-nitroestirenos obtenidos se llevo a cabo por resonancia
magnética nuclear de *H y 3C. A continuacion, se discuten las sefiales caracteristicas en esta
familia de compuestos. La identificacion de esas sefiales permite una rapida evaluacién del
éxito de la reaccion si se analizan crudos de reaccion.

En la figura 3.12. se muestra el espectro de RMN *H del compuesto 7b. En & = 2.36
ppm se observa un singulete correspondiente al metilo en la posicion 4 del anillo aromatico,
mientras que en 6 = 7.29 y 7.84-7.74 ppm se observan dos dobletes con J = 8.0 Hz
correspondientes a los H del anillo aromético, las sefiales dobles en 6 = 8.08 y 8.17 ppm
corresponden a los hidrégenos del alqueno con una J = 13.6 Hz tipica para un alqueno con

configuracién trans.
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Figura 3.12. Espectro RMN *H compuesto 7b.

El espectro de RMN de 3C, se muestra en la Figura 3.13. para el compuesto 7b, donde
se observan sefiales en 6 = 21.6 ppm correspondiente al metilo en la posicion 4 del anillo
aromatico, en 6 = 128.0 ppm se observa un C ipso del anillo aromatico, en 6 = 130.28 y
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130.32 ppm asignada a los 4 carbonos CH del anillo aromatico, 6 = 143.0 ppm asignada al
otro carbono ipso y 6 = 137.7 y 139.8 ppm asignada a los carbonos del alqueno (RMN 7a-7i
en parte experimental y anexo 1).

14065

—2164

2,3,5,6
477 2
CHs
1
4 | Acetona
|

T T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura 3.13. Espectro RMN *3C del compuesto 7b.

3.2.1.3. Sintesis de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles a partir de p-nitroestirenos

Se llevo a cabo la cicloadicion 1,3-dipolar partiendo del B-nitroestireno y azida de
sodio, para obtener los 4-aril-NH-1,2,3-triazoles 8a, se realizaron diferentes ensayos
utilizando MCM-41, AI-MCM-41y ZS.

En los ensayos 1 y 2 (tabla 3.5.), la reaccion se realizd en presencia de zirconia
sulfatada, en el primero se utiliz6 DMF como disolvente y se obtuvo 60 % de rendimiento,
mientras que, en el segundo, se usé como disolvente una mezcla de agua etanol y se obtuvo
65 % de rendimiento. Al utilizar AI-MCM-41 como catalizador, se obtuvo 51 y 55 % de

rendimiento, se us6 como disolventes DMF y una mezcla de agua-etanol respectivamente
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(ensayos 3 y 4, tabla 3.5.). Finalmente, en los ensayos 5 y 6 se utiliz6 el MCM-41 obtiene 8
% de rendimiento al usar como disolvente DMF y 11 % de rendimiento al utilizar la mezcla
de agua-etanol (tabla 3.5.).

Tabla 2.5. Cicloadicion 1,3-dipolar catalizada por materiales®

N3;Na NfN\

©/\/ N et ©)\/NH
disolvente
7a 80°C, 30 min 8a
Ensayo Disolvente Material Rendimiento %°
1 DMF ZS 60
2 H>O-EtOH ZS 65
3 DMF Al-MCM-41 51
4 H20O-EtOH Al-MCM-41 55
5 DMF MCM-41 8
6 H.0-EtOH MCM-41 11

& Condiciones: B-nitroestireno (1 mmol), azida de sodio (1.2 mmol), material (50

mg), disolvente (2 ml). > Purificado por cromatografia por columna.

En la tabla 3.6. se muestran los resultados obtenidos de la sintesis de 4-aril-NH-1,2,3-
triazoles 8b-8i, a partir de azida de sodio y B-nitroestirenos 7b-7i, se us6 MCM-41, AI-MCM-
41 y ZS como catalizadores, y como disolventes DMF y una mezcla de H,O-EtOH, se
observa que al usar MCM-41 se obtiene bajo rendimiento del compuesto de interés en todos
los casos, al usar DMF o la mezcla de H2O-EtOH. Se observa que al usar AI/MCM-41y ZS
los rendimientos aumentan considerablemente, en todos los casos al usar la mezcla de H.O-

EtOH se obtuvo un de un 5% a 10 % mas del producto de interés.
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Tabla 3.6. Cicloadicion 1,2-dipolar de azida de sodio y B-nitrostirenos?

N=N
NH
NO ~
©/\/ z Catalizador | N
[ + N3Na i N
R b7 3 Dislvente R 8b-8i

MW, 80°C, 30 min

Rendimiento %"

Ensayo R=Aldehido Producto
MCM-41 Al-MCM-41 SZ

11°¢ 55¢ 65°¢

1 7Ta=H 8a
gd 519 609
10° 57¢ 70¢

2 7b = 4-Me 8b
74 52d 754
15°¢ 68°¢ 72¢

3 7c = 3-OMe 8c
13¢ 649 70¢
17¢ 73°¢ 80¢

4 7d = 3,4-Di-OMe 8d
15¢ 709 749
19¢ 78¢ 84¢

5 7e=3,45-Tri-OMe  8e
12¢ 759 80¢
5 7f = 6- of 10°¢ 65°¢ 70°¢
Bromopiperonal 7d 60¢ 744
7 7 4-Cl 8 10 o o

g=a-

. 5d 55d 58d
10°¢ 65¢ 60¢

8 7h =2-Br 8h
6d 609 644
18¢ 77°¢ 81°¢

9 71 = Furfural 8i
114 73d 80¢

4 Condiciones: B-nitroestireno (1 mmol), azida de sodio (1.2 mmol), material (50 mg). ® Rendimiento
después de purificacion por columna cromatografica. ¢ Mezcla de H,O-EtOH como disolvente. ¢ DMF
como disolvente.
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3.2.1.4. Sintesis de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles a partir de aldehidos

Se observd la eficiencia de los catalizadores ZS, MCM-41 y AI-MCM-41, en la
reaccion de cicloadicion entre azida de sodio y B-nitroestirenos, para la formacion de los 4-
aril-1NH-1,2,3-triazoles, por otro lado, se llevé a cabo la reaccion de multicomponente entre
benzaldehido, nitrometano y azida de sodio, en presencia de ZS, MCM-41 y AI-MCM-41
como catalizadores, utilizando como disolventes DMF y una mezcla de H2O-EtOH (1:2),
para obtener el 4-aril-1NH-1,2,3-triazol, en la tabla 3.7. se muestran los resultados obtenidos,
al utilizar DMF como disolvente y ZS como catalizador se obtiene 85 % de rendimiento al
utilizar la mezcla de H>O-EtOH se obtuvo 50 % de rendimiento, cuando se utilizo el
Al/MCM-41 se obtuvo 70 % y 35 % de rendimiento al utilizar DMF y la mezcla de H,O-
EtOH como disolventes respectivamente. Y finalmente se usé el MCM-41 donde los
rendimientos caen a un 15 % y 3 % en DMF y la mezcla de H,O-EtOH. Como bien se puede
deducir que los mejores rendimientos se observan al utilizar DFM como disolvente y ZS

como catalizador siguiendo de el AI-MCM-41.

Tabla 3.7. Sintesis de 4-aril-1NH-1,2,3-triazol a partir de benzaldehido.

N=N

0 material-piperidina - NI
©ﬂ+ CH;NO,* N.Na —————» ~
disolvente
80°C, 30 min
5a 6 3 8a
Ensayo Disolvente Material Rendimiento %
1 DMF ZS 85
2 H>O-EtOH ZS 50
3 DMF Al-MCM-41 70
4 H>O-EtOH Al-MCM-41 35
5 DMF MCM-41 15
6 H.0O-EtOH MCM-41 3

& Condiciones: benzaldehido (1 mmol), nitrometano (1.5 mmol), azida de sodio (1.2 mmol), material

(50 mg), disolvente (2 ml). ® Purificado por cromatografia por columna
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Siguiendo con esta idea, se sintetizo una familia de estos triazoles a partir de
aldehidos, nitrometano y azida de sodio, se utiliz6 ZS, AI-MCM-41 y MCM-41 como
catalizadores y DMF como disolvente. En la tabla 3.8. se observan los resultados obtenidos,
la tendencia se mantiene al observar el mayor rendimiento al utilizar el material que presenta
mayor acidez en este caso ZS, siguiendo en acidez y resultados AI/MCM-41 y finalmente

con los rendimientos mas bajos MCM-41.

Tabla 3.8. Reaccion multicomponente para obtener 4-aril-NH-1,2,3-triazoles?

OIS
NH

Yo i Yy
_—
R/ 2t CH;NO,t N33Na Catalyst R/ -
5a-5i 6 Solvent 8a-8i
MW, 80°C, 30 min
Rendimiento %°
Ensayo R=Aldehido Producto
MCM-41 Al-MCM-41 SZ

1 5a=H 8a 15 70 85
2 5b = 4-Me 8b 21 80 90
3 5c = 3-OMe 8c 18 72 91
4 5d = 3,4-Di-OMe  8d 21 71 92

5e = 3,4,5-Tri-
5 8e 17 80 90

OMe

5f = 6-
6 _ 8f 15 75 86

Bromopiperonal
7 59 = 4-ClI 89 12 70 87
8 5h = 2-Br 8h 14 72 80
9 5i = Furfural 8i 15 90 92

& Condiciones: aldehido (1 mmol), nitrometano (3 mmol), piperidina (0.1 mmol), azida de sodio (1.2
mmol), material (50 mg) y DMF como disolvente. ® Rendimiento después de purificacion por columna

cromatografica.

70



3.2.1.5. Caracterizacion de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles

Se caracterizaron los 4-aril-NH-1,2,3-triazoles con resonancia magnética de *H y 3C.
En la figura 3.14. se observar el RMN de 'H para el compuesto 8D, las sefiales caracteristicas
de estos compuestos se discuten a continuacion, en & = 2.29 ppm se observa un singulete que
corresponde al metilo del en la posicién 4 del anillo aromatico, en & = 2.33 ppm se observa
una sefial ancha que corresponde al H del NH del triazol, en 6 =7.22 y 7.73 ppm se observan

dos multipletes con un J = a 4.4 y 4.0 Hz correspondientes a los 4 CH del anillo aromético,

y en 6 = 8.25 ppm se observa un singulete correspondiente al CH del triazol.
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7.2769
<7.2612
———2.3394

3.00= e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0

45 40
f1 (ppm)

Figura 3.14. Espectro RMN *H compuesto 82

En la 3.15. se observa el espectro de RMN de 3C, para el compuesto 8b, donde se
observan sefiales en & = 21.3 ppm correspondiente al CHs, en 6 = 125.9 y 129.9 ppm asignada
a los 4 carbonos CH del anillo aromatico y & = 237.9 ppm asignada al carbono CH del triazol

(RMN 8a-8i en parte experimental y anexo 1).
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Figura 3.15. Espectro RMN 3C del compuesto 8a.

3.2.1.6. Mecanismo de reaccion

Un posible mecanismo de reaccion se muestra en el esquema 3.7. el primer paso
comienza con la interaccion del material con el aldehido, para obtener el intermediario I, este
intermediaro reacciona con la piperidina para obtener el intermediario I1. La siguiente etapa
es la condensacion de 11 con el nitrometano activado también con el material, se elimina la
piperidina para obtener el B-nitroestireno7a. Finalmente, el triazol 8a se obtiene por una

cicloadicion 1,3-dipolar.
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Cat

Cat ' = MCM-41, AI-MCM-41

or SZ Cat

Cat =N_

Esquema 3.7. Propuesta del mecanismo de reaccion.
3.2.2. Sintesis de 1,2,3-triazoles usando HDL y OM de Mg/Fe

Se realizd un estudio comparativo del uso del HDL Mg/Fe y del éxido mixto Mg/Fe, en
la reaccion multicomponente para obtener los fenil-bencil 1,2,3-triazoles, a partir de los
alquinos 1, 10-15, cloruro de bencilo 2 y azida de sodio 3, en presencia y ausencia de
ascorbato de sodio, usando una mezcla de H.O-EtOH como disolvente (tabla 3.9.). Los
mejores rendimientos de reaccidn para cada uno de los alquinos, se obtuvieron cuando el
proceso catalitico se realiza con el éxido mixto en presencia de ascorbato de sodio. Si el
catalizador heterogéneo no se calcina, es decir se utiliza HDL, el rendimiento decrece
considerablemente esto se observa en todos los casos. La presencia de ascorbato de sodio fue
determinante para obtener buenos rendimientos. Todo lo anterior, concuerda con lo descrito
en la literatura para la misma reaccion organica usando sistemas cataliticos similares (HDL
Cu/Al). Sin embargo, el principal aporte al respecto es el uso de un HDL y OM que contiene
Fe(Il), el cual no se habia utilizado como catalizador de una reaccion de cicloadicion de un

alquino terminal y un azido-derivado.
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Tabla 3.9. Sintesis de 1,2,3-triazoles en presencia de HDL y OM de Mg-Fe.

NaNj;

=
3 RIZ [
J N\ . . +C HDL 10 mg N N
= H . X
O="") -
) EtOH-H,0 N
Sodium ascorbate 10 mg
R = H, OMe, NH, MW, 80°C, 30 min. 30W g _ g One, NI}T@
Rendimiento (%)°

HDL oM

48° 65°
o

H
f
- g/‘fz

154 30¢
OMe 4OC 55C
2 :( L OMe N;N\N\Q
” fji 10¢ 35¢
MeO 40° 55¢

10¢ 30¢

w
f
=
3
z
:é“z
z

11

S
J@ 45° 60°

I
=
=]
(f

/jz

12 10¢ 30¢

MeO 18

NH, 30° 50¢
e

10¢ 25d

(6a]
I

r4

-

13

25¢ 25°

H,N

(@]

T

S

z

/§\z\
S z

z

5d 109

14

15
, i p 25°¢ 55¢

10¢ 30¢

_
n
T
=z
;\z
Iy
a4 4 oz
z

aCondiciones: alquino (1 mmol), cloruro de bencilo 2 (1.2 mmol), NaN3 3 (1.2mmol), catalizador (10 mg)
y EtOH-H,0 (2 mL, 3:1). "Rendimiento después de purificacion por columna cromatografica. °En

presencia de ascorbato de sodio (10 mg). “En ausencia de ascorbato de sodio.




Una vez sintetizados los triazoles, se evaluaron como inhibidores de la corrosion,
considerando que estructuralmente representan una familia de triazoles diferente a las
descritas en la literatura. En este caso los sustituyentes electrodonadores estan presentes en
el anillo aromatico que proviene del alquino, contrario a los modelos que se venian
estudiando en nuestro grupo de investigacion,?%? donde los sustituyentes se encontraban en

el anillo aromaético del anillo bencilico.
3.2.2.1. Caracterizacion de los 1,2,3-triazoles

Los 1,2,3-triazoles se caracterizaron con resonancia magnética de 'H y °C. El
espectro de RMN de 'H se observa en la figura 3.16. para el compuesto 18, los
desplazamientos representativos de estos triazoles se describen a continuacion, en 6 = 3.84
ppm se observa un singulete que corresponde al CHz del grupo metoxi, en 6 = 5.57 ppm se
observa otro singulete correspondiente al CH> del bencilo en la posicién 1 del anillo del
triazol, 6 = 6.95, 7.31-7.42, 7.74 ppm corresponden a los CH de los anillos aromaticos, y en

& =7.60 ppm para el CH del anillo del triazol.

9430
5.5715
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2.0t~
3.01~

6.5 6.0 55
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n
~
o

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 5.0
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Figura 3.16. Espectro RMN *H compuesto 18
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En la figura 3.17. se observa el espectro de RMN de *3C, para el compuesto 18, donde
se observan sefiales en 6 = 54.2 ppm para el CHz, en 6 = 55.3 ppm asignada a el CH3 del
grupo metoxi, 6 = 114.2 ppm para el CH del anillo de triazol, 6 = 118.7, 123.3, 127.0, 128.0,
128.7, 129.1, 134.8 y 159.6 ppm asignadas a los carbonos CH de los anillos aromaticos y en
& = 148.1 ppm asignada al C ipso del triazol (RMN de 1, 16-21 en parte experimental y

anexo 1).
— o A AMO MO N
=} o —-NOOMUOUN — NN
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Figura 3.17. Espectro RMN *C del compuesto 18.

3.2.3. Sintesis de la azida: (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-bis(benciloxi)-6-
metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol

Se llevé a cabo la sintesis de (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-bis(benciloxi)-6-
metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol azida 26, usando como base glucosa, se comienza la sintesis
con la proteccion de los OH libres de (2R,4aR,6S,7R,8R,8aS)-6-metoxi-2-
fenilhexahidropirano[3,2-d][1,3]dioxina-7,8-diol 22 en presencia de una base fuerte (NaH) y
cloruro de bencilo 2, se obtuvo 80% de rendimiento de (2R,4aR,6S,7R,8S,8aR)-7,8-
bis(benciloxi)-6-metoxi-2-fenilhexahydropyrano[3,2-d][1,3]dioxina 23. Para desproteger 23
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se usO &cido para toluensulfonico en metanol se obtuvo 74% de rendimiento de
(2R,3R,4S,5R,6S)-4,5-bis(benciloxi)-2-(hidroximetil)-6-metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol 24.
Se tosilo 24, usando cloruro de tosilo y piridina en diclorometano, y se obtuvo 75% del
compuesto ((2R,3R,4S,5R,6S)-4,5-bis(benciloxi)-3-hidroxi-6-metoxitetrahidro-2H-piran-2-
yl)metil 4-metilbencenesulfonate 25, finalmente se agregd un exceso de azida a 25 en DMF

y se obtuvo 67% de rendimiento de la azida 26.2%

PN
Cl” > Ph pTSA o
P 0o 0 NaH o2 g MeoH GO o
HO BnO 24 h, rt BnO
HO OMe 24 h, rt BnO OMe BnO OMe
22 23 24
Cloruro de tosilo
L TsO NaN; N; o
Piridina HO (0] DMF HO
— BHO —_—> BnO
BnO
DCM, BnO  Gme 80°C, 24 h OMe
0°C, 24 h 25 26

Esquema 3.8. Sintesis de (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-bis(benciloxi)-6-

metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol

3.2.3.1. Caracterizacion de la azida: (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-

bis(benciloxi)-6-metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol

La azida 26 se caracterizd con resonancia magnética nuclear de *H y 3C. En la figura
3.18. se muestra el espectro de RMN 'H de la azida. EI multiplete de § = 7.28-7.38 ppm
corresponde a los CH de los dos anillos aromaticos, en 6 = 5.02 y 4.75 ppm se observan
dobletes que pertenecen al CH> en la posicion del carbono 3 del anillo del carbohidrato, 6 =
4.66 ppm se observa un doble de dobles que pertenece a los H del CH2 de la posicion 2 del
anillo de carbohidrato, en 6 = 4.64 ppm se observa un doblete que corresponde al CH del
carbono anomérico, en & = 3.70-3.76 ppm se observa un multiplete que corresponden a los
CH del anillo de carbohidrato, en 6 = 3.51 ppm, se observa un doble de dobles
correspondiente al CH del carbono 4, se observa otro doble de dobles en 6 = 3.48 ppm para
el CH del carbono 5, se observa un multiplete en 6 = 3.37-3.43 ppm para el CH2 del carbono
5y para el O-metilo del carbono anomerico, finalmente en 2.19 se observa una sefial ancha

que corresponde al OH.
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En la figura 3.19. se muestra el espectro de RMN de 13C, para el compuesto 26, donde
se observan sefiales en 6 = 137.9-139.654.2 ppm para el CH del anillo arométicos, en 6 =
98.07 ppm asignada al CH del carbono anomérico, & = 73.09-81.1 ppm para el CH del anillo
del carbohidrato, en & = 55.37, 70.2 y 70.6 ppm asignadas a los carbonos CH> y en 6 =51.5
ppm asignada al CHs (RMN de 22 a 26 en parte experimental y anexo 1).

3.2.4. Sintesis de triazoles-carbohidratos

En esta parte del trabajo se llevd a cabo la sintesis de 1,2,3-triazoles a partir de azidas
derivadas de carbohidratos y un di-alquino derivado de etilenglicol. Primero se sintetizo el
compuesto 28, a partir de dos equivalentes de (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-
bis(benciloxi)-6-metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol 26 (descrita en el capitulo 4), un equivalente
de di-alquino de etilenglicol 27, 10 mg de 6xido mixto Cu-Al, 10 mg de ascorbato de sodio
en etanol-agua, se calent6 asistido por microondas, durante 90 minutos a 100°C, se obtuvo

95% de rendimiento del di-triazol (esquema 3.9.).

A . N=N N,
N3 Oxido Mixto Cu/Al / S
= . N o~ (N
0. =z ascorbato de sodio \)\/ /
o + N \/ N
o s T homon %0
n H,0-EtOH n
OMe 2 o
OBn MW, 100°C, 90 min BnO  OMe *l';’o
26 27 28 "OBn0 OMe

Esquema 3.9. Sintesis de di-triazol de bencil-glucosa

Por otra parte, se realizé la sintesis del mono-triazol, se us6 un equivalente del azida 26
y dos equivalentes del dialquino 27, con las mimas condiciones, se obtuvo una mezcla del

di-triazol 28 y mono-triazol 29, 9% y 65% de rendimiento respectivamente (esquema 3.10.).

. N N=N N=N N
N; Oxido Mixto Cu/Al / h N
+ /\/0/ ascorbato de sodio N\)\/O\/\O/\ N\)\/O\/\O/\g\ }V
HO 0 0 - s N
zZ HO 9] + HO 0]
BnO OBn OMe H,0-EtOH BnO Bro o
MW, 100°C, 90 min BnO OMe BnO OMe HO
(0}

26 27 29 28 B0 I None

Esquema 3.10. Sintesis de mono-triazol de bencil-glucosa

La sintesis de los compuestos 31 y 32 se llevo a cabo usando las mismas condiciones,
es decir, 10 mg de oxido mixto Cu/Al, 10 mg de ascorbato de sodio, en microondas a 100°C,

durante 90 minutos. Para la sintesis de 31 se usé dos equivalentes de (2R,3R,4S,5R)-2-
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(acetoxymethyl)-6-azidotetrahydro-2H-pyran-3,4,5-triyl triacetate 30 y un equivalente del
di-alquino de etilenglicol 27, se obtuvo 76% de rendimiento (esquema 4.5.).

OAc P Oxido Mixto Cu/Al OAc N
o + /\/()\// ascorbato de sodio 0. /=N AcO
ACO% /\ o _— N\/K/o OAc
Aoy N H,0-EtOH ae’ Y DA PN 0~ 1 0Ac
MW, 100°C, 90 min AcO 0/\/\ OAc
30 27 31 Ny

Esquema 4.5. Sintesis de di-triazol de acetil-glucosa

Para la sintesis de 32 se usé un equivalente del azida 30 y dos equivalentes del di-
aquino 27, se obtuvo una mezcla de los triazoles mono 32 y di 31 45% de rendimiento en
ambos casos (esquema 4.6).

OAc

OAc 0,
AcO _N
o) AcOx N N
AcO N —
AcOx o N7
OAc P Oxido Mixto Cw/Al g& . o
o) + 0. 7 ascorbato de sodio \\\
/\0/\/ \/ _ Ascorbato desodio o
0xc0 N;

o AcO,
H,0-EtOH ‘>§\
MW, 100°C, 90 min o o
30 27 T 2 31 NN odhe
A\ N OAc

AcO
Ac!

Esquema 4.6. Sintesis de mono-triazol de acetil-glucosa

3.2.4.1. Caracterizacion de triazoles-carbohidratos

Los 1,2,3-triazoles 28, 29, 31 y 32 se caracterizaron con resonancia magnética nuclear
de 'H y 13C. En la figura 3.19. se muestran los espectros de RMN *H de los 1,2,3-triazol 31
y 32. En ambos espectros se observa un singulete en 8 = 7.90 ppm que corresponde a los CH
de los triazoles, en 6 =5.92 ppm se observa un doblete que correspondiente al CH del carbono
anomerico con J = 9.15 Hz, para el triazol 31 se observa un singulete en 6 = 3.70 ppm para
4 H de la cadena entre los oxigenos, mientras que para 32 se observa un multiplete que
corresponde a los mismos 4 H en 6 = 3.70-3.72 ppm, en ambos espectros se observan cuatro
sefiales simples que corresponden a los CHs de los acetatos en el intervalo de 6 = 1.80 a 2.10
ppm, para 32 se observa un triplete en 6 = 2.45 ppm corresponde al CH de la triple ligadura,
mientras que en el espectro de 31 no se observa dicha sefial.

En la figura 3.20. se observa los espectros de *3C de los triazoles 31 y 32. En la imagen
se indican las sefiales representativas de estos compuestos (RMN de 28 y 29 en parte

experimental y anexo 1).
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Figura 3.19. Espectros de RMN de *H de los compuestos 31 y 32.

T T T T T T T
.0 48 46 44 42 40 3.8 36 34 32 3.0 28 26 24 22 20 18 16

AcO 2 N =N 6 4
0 N\)VO\/\O/\ s
3
OAc !
AcOy 0
CHz de OAc
2 &
U\“ ‘ L.A 1 “ N P L
OAc
o 2 ,N§N A
N6 <0 OAc
_ 4
Ac0/§/?§f:c \I/K/O\/\o 1 o OAc
0 3 %\N OAc
NQN/
CHsz de OAc

L L JULL \JL

T T T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40 30 20 10

T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Figura 3.20. Espectros de RMN de *C de los compuestos 31y 32.
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3.2.5. Sintesis de xantinas-triazoles-carbohidratos

Se llevo a cabo la sintesis de los xantinas-triazoles-carbohidratos 35 y 36 a partir de
la azida 26 usando los alquinos derivados de las xantinas, teobromina 33 y teofilina 34, se
utiliz6 10 mg del 6xido mixto Cu/Al como catalizador y como agente reductor 10 mg de

ascorbato de sodio, en una mezcla agua-etanol, a 100°C, durante 90 minutos, se obtuvo 73%

de 35y 90% de 36 (esquema 3.11.).

ok Ses

N o o ' Ny Z i \f
N” N / 33 34
N/ i N HO 0 -
i f BnO .,

HO o N N/> Oxido Mixto Cu/Al BnO ‘ome  Oxido Mixto Cu/Al N /
BnO / asco;'bgtoEctigHsodm ascorbato de sodio BnO

OB 2= ) 26 H,0-EtOH

s Me MW, 100°C, 90 min MW, 100°C. 90 min BnO omte
36

73% 90%

Esquema 3.11. Sintesis de 1,2,3-triazoles a partir de bencil-glucosa y xantinas.

También se sintetizaron los triazoles 37 y 38 usando el (2R,3R,4S,5R,6R)-2-
(acetoximetil)-6-azidotetrahidro-2H-piran-3,4,5-triyl triacetato 30, y los alquinos derivados

de las xantinas 33 y 34 utilizando las mismas condiciones, se obtuvo 81% de 37 y 78 % de

38 (esquema 3.12.).

o |
/ N N (o]
N <1 T \
)\ N/> N ~ N. O
OAc %34 o \(
Aco N~
AcO - AcO O N - =
Oxido Mixto Cu/Al A0 ’
xido WIxto Lu AcO Oxido Mixto Cu/Al AcO
81% ascorbato de sodio ascorbato de sodio
37 H,0-EtOH 30 H,0-EtOH 38 78%
MW, 100°C, 90 min MW, 100°C, 90 min

Esquema 3.12. Sintesis de triazoles a partir de acetil-glucosa y xantinas

3.2.5.1. Caracterizacion de xantinas-triazoles-carbohidratos

Los 1,2,3-triazoles 35, 36, 37 y 38 se caracterizaron con resonancia magnética nuclear
de 'H y 3C. En la figura 3.21. se muestra el espectro de RMN H del 1,2,3-triazol 38. Se
observa un singulete en 6 = 8.05 ppm correspondiente al CH del anillo aromético de la
teofilina, en 6 = 7.77 ppm corresponde a los CH del anillo de triazol, el doblete en 6 = 5.85

ppm corresponde al carbono anomerico, el doblete en 6 = 5.61 ppm corresponde al CH; del
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triazol-teofilina, las sefiales en 6 = 5.22-5.26, 5.24 y 3.98-4.02 ppm son del anillo del
carbohidrato, se observan dos dobles de doble en & = 4.29 y 4.18 ppm que pertenecen al CH>
del carbohidrato, los singuletes en 6 = 3.75, 3.43 ppm corresponden a los CH3 de la teofilina
yend =2.08,2.06,2.02y 1.79 ppm se observan 4 singuletes que pertenecen a los metilos de

los acetato del carbohidrato.

2.0844
2.0666
2.0244

—8.0526
—7.7761
8605
8425
6464

L
\

 \1.7975

T » 38

o
023;< 0, 334 38
\s 26

O
N
[6) 4
w
o N

T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5
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Figura 3.21. Espectro RMN *H compuesto 38.

En la figura 3.22. se muestra el espectro de RMN de 13C, para el compuesto 38, donde
se observan sefiales en 6 = 170.4, 169.8, 169.3 y 168.7 ppm para el C de los acetatos, en 6 =
155.4, 151.6, 148.9 142.8 y 106.5 ppm asignadas a los carbonos de la teofilina, en 6 = 141.2
y 122.3 ppm corresponde a los carbonos del anillo de triazol, en 6 = 85.8 ppm corresponde
al carbono anomérico, 6 = 75.2 a 67.6 ppm para el CH del anillo del carbohidrato, en 6 =61.7
ppm asignada al carbono CH: del carbohidrato, en & = 41.3 ppm corresponde al CH>, del
triazol-teofilina 6 = 29.7 y 27.9 ppm asignadas a los CHz de la teofilina y en 6 = 20.6, 20.45,
20.4, 19.9 asignadas para los metilos de los acetatos. (RMN de 35, 36 y 37 en parte

experimental y anexo 1).
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Figura 3.22. Espectro RMN 3C del compuesto 38.
3.2.6. Sintesis de esteroides-triazoles-carbohidratos

En esta parte del trabajo, el objetivo es conectar moléculas de carbohidratos y
esteroides a través de un 1,2,3-triazol, se realiz0 la sintesis de 1,2,3-triazoles a partir de azidas
de carbohidratos y esteroides (levonorgestrel y etinilestradiol), mediante la reaccion de

cicloadicion alquino-azida catalizada por el 6xido mixto Cu/Al.

Se llevo a cabo la sintesis de los compuestos 41 y 42 a partir de un equivalente de la
azida 26, levonorgestrel 39 y etinilestradiol 40 segun el caso, 10 mg del 6xido mixto de Cu-
Al como catalizador, 10 mg de ascorbato de sodio como agente reductor y etanol-agua como
disolvente, a 100°C, durante cuatro horas, se obtuvo 28 % y 30 % de rendimiento de 41y 42

respectivamente (esquema 3.13.).
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=" OH Ns

- o) HO.
; HO 3
Oxido Mixto Cu/Al BnO Oxido Mixto Cu/Al BnO

ascorbato de sodio BnO  oMme ascorbato de sodio
H,O-EtOH H,O-EtOH BnO
MW, 100°C, 3 h 26 MW, 100°C, 3 h MeO

42
28 % 30%

Esquema 3.13. Sintesis de 1,2,3-triazoles de bencil-glucosa y esteroides

También se llevo a cabo la sintesis de los compuestos 43 y 44, utilizando la azida 30, con las
mismas condiciones, se obtuvo 67% y 81 % de rendimiento respectivamente (esquema 3.14.).
Cabe mencionar que la diferencia de rendimientos se pude deber a la baja solubilidad de los

esteroides en el medio

OAc

OAc 0 OAc

=" bH AcO NN ]
AcO o NN n AcO o \ AcO. {0} '\“Jumm
AcO NjHo Oxido Mixto Cu/Al AcO 3 Oxido Mixto Cw/Al AcO HO
AcO ascorbato de sodio AcO ascorbato de sodio w“
" H,0-EtOH 30 H,0-EtOH
7% MW, 100°C, 3 h MW, 100°C, 3 h 81%

Esquema 3.14. Sintesis de 1,2,3-triazoles de acetil-glucosa y esteroides

3.2.6.1. Caracterizacion de esteroide-triazoles-carbohidratos

De igual forma los 1,2,3-triazoles 41, 42, 43 y 44, se caracterizaron con resonancia
magnética nuclear de *H y *3C. En la figura 3.23. se muestra el espectro de RMN *H de 1,2,3-
triazol 42. Las sefiales mas representativas para este triazol se describen a continuacion, en &
= 8.97 ppm corresponde al OH del anillo A del esteroide, en 6 = 7.76 ppm se observa un
sigulete correspondiente al CH del anillo de triazol, en 6 = 7.26-7.37 ppm se observa un
multiplete que corresponde a los CH de los anillos aromaticos, en 6 = 6.94 y 6.48 ppm se
observan dos dobletes que pertenecen al CH del anillo aromatico del esteroide, y un singulete
en 6 = 6.42 ppm que también corresponde a un CH del anillo aromatico del esteroide, las

demas sefiales se especifican en la imagen
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Figura 3.24. Espectro RMN C del compuesto 42.
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En la figura 3.24. se muestra el espectro de RMN de *3C, para el compuesto 42, donde
se observan las sefiales caracteristicas de este compuesto en 6 = 124.2 ppm para el CH del
anillo de triazol, en 6 = 97.6 ppm asignada al CH del carbono anomérico, en & = 154.2, 138.9,
126.4, 113.1 ppm para los CH del anillo aromatico del esteroide, las demas sefiales se

especifican en la imagen (RMN de 41, 43 y 44 en parte experimental y anexo 1).
3.2.7. Sintesis de carbonatos ciclicos

Esta parte del trabajo se enfoco en la reaccion de CO2 con epdxidos para obtener el
correspondiente carbonato ciclico. Se analiz6 el efecto que puede causar sobre la reaccion,
el uso de una sal halogenada yoduro de tetrabutilamonio (TBAI) y yoduro de potasio (KI)
como catalizador, del disolvente acetonitrilo y etanol y el uso de hidroxidos dobles laminares

como co-catalizador.

Se llevo a cabo la reaccidn de cicloadicion de 6xido de estireno y CO2 usando yoduro
de potasio como catalizador y acetonitrilo como disolvente, en diferentes condiciones. Como
primeros experimentos se realizo la reaccion a 1.6 bares de presion, a temperatura ambiente
y a 50°C, durante 24 horas (tabla 3.10., ensayo 1y 2), se observo 2% y 4 % de conversion a
carbonato ciclico, la conversion de la materia prima al compuesto de interés es muy lenta con
estas condiciones. Un experimento alternativo fue usar agua, ya que, estudios previos han
demostrado que la presencia de agua en combinacién con una sal del tipo yoduro de potasio,
puede activar de forma mas eficiente al epoxido. El epdxido puede ser activado en diferentes
partes: la primera con la coordinacion del atomo de hidrogeno de la molécula de agua con el
atomo de oxigeno del epdxido para forma un puente de hidrogeno resultado de la polarizacién
del enlace C-O, al mismo tiempo, el anidn haldgeno realiza un ataque nucleofilico a la parte

204 nor lo que se

menos impedida estéricamente del epdxido es decir al atomo [-carbono,
observo la influencia del agua en la reaccion, se llevd a cabo la reaccion usando las misma
condiciones de los primeros experimentos, a temperatura ambiente y 1.6 bares de presion y
100 %-mol del agua (tabla 3.10., ensayo 3) se obtuvo 5 % de conversion a diol y solo 1% a
carbonato. Se incremento la temperatura a 50°C, sin embargo, se obtuvo 24 % de conversion
a diol y 42 % a carbonato (tabla 3.10., ensayo 4), estos resultados muestran casi la totalidad
de conversion de la meteria prima a el diol o el carbonato, sin embargo, el objetivo de este

trabajo fue obtener carbonatos ciclicos por lo que se llevd a estudiar otros parametros. Se
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Ilevé a cabo la reaccién con menos agua se agrego solo el 10%-mol, a 50°C, y 1.6 bares se
observé que la reaccion procedié més lento, solo se obtuvo de conversion del carbonato 9%
y 2 % de diol (tabla 3.10., ensayo 5).

Tabla 3.10. Influencia del agua en la sintesis de carbonatos ciclicos.

Acetonitrilo, T(°C) o)
H,0 (%-mol) on OJ{

o CO, (P-bar), 24 h | on o]
+ co, — K\s/ ~/
KI (10 %-mol) A

45 46 Ph-Ph (10 %-mol) e a8

Conversién P

Ensayo H20 (%-mol) Temperatura (°C) Diol Carbonato
1 - 25 0 2
5 ; 50 0 4
3 100% 25 5 1
4 100% 50 24 42
5 10% 50 2 9

2 Condiciones: 6xido de estireno (1 mmol), yoduro de potasio (0.1 mmol), bifenil (0.1 mmol), agua (0.1-
1 mmol) y acetonitrilo (2 ml). ® Conversiones relativas a la materia prima (epoxido) calculado por GC
relativa a un estandar interno (bifenil). (Curva de calibracion para el 6xido de estireno usada para calcular
la concentracién del carbonato ciclico).

Para continuar con el estudio se utilizo6 etanol en lugar de agua para observar el efecto

que podria tener en la reaccion, se uso etanol con diferentes concentraciones (10%-mol o
como disolvente), se llevo a cabo la reaccion a 50°C, 1.68 bares de presion, se uso acetonitrilo
como disolvente y 10%-mol etanol, se obtuvo 15% de conversion a carbonato en 24 horas
(tabla 3.11., ensayo 1), se aumento la temperatura a 70°C, con las mismas condiciones se
obtuvo 16% de conversion a carbonato ciclico (tabla 3.11., ensayo 2). Cuando se incremento
la presion a 20 bares y a 70°C, usando acetonitrilo y 10%- mol de etanol solo se obtuvo 8%
de conversidn a carbonato, pero se observd una notable diminucién en la concentracion de
oxido de estireno a un 70% (tabla 3.11., ensayo 3). Una variable importante fue usar el etanol
como disolvente, se obtuvo 23 % de conversion a carbonato a 50°C, 1.68 bares (tabla 3.11.,
ensayo 4), se incrementd la temperatura a 70°C manteniendo la presion a 1.68 bares, y se
obtuvo 66 % de conversion carbonato en 24 horas (tabla 3.11., ensayo 5), se disminuyo la
presidn a 1 bar se obtuvo 63 % de conversién a carbonato en 24 horas (tabla 3.11., ensayo
6). Se puede observo que la conversion a carbonato con una presiéon de 1.8 bares y muy
similar a cuando se uso 1 bar de presion, por lo que se decidio utilizar esta presion en los

siguientes experimentos.
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Tabla 3.11. Influencia del etanol en la sintesis de carbonatos ciclicos?

Acetonitrilo, T(°C)
EtOH (%-mol)

o co2 (P-bar), 24 h
+ CO,
Ki (10% mol)

Ph-Ph (10%-mol)

o - Etanol Conversion a
Ensayo Temperatura (°C)  Presion (bar) (%-mol) carbonate(%6)”
1 50 1.6 10%-mol 15
2 70 1.6 10%-mol 16
3 70 20 10%-mol 8
4 50 1.6 Disolvente 23
5 70 1.6 Disolvente 66
6 70 1 Disolvente 63

2 Condiciones: oxido de estireno (1 mmol), yoduro de potasio (0.1 mmol), bifenil (0.1 mmol), agua (0.1-1
mmol) y acetonitrilo (2 ml). ® Conversiones relativas a la materia prima (epdxido) calculado por GC
relativa a un estandar interno (bifenil). (Curva de calibracion para el éxido de estireno usada para calcular
la concentracion del carbonato ciclico).

Efecto del etanol %-mol
100
Ensayo 2 - 1.6 b, 10% EtOH

80 Ensayo 5 - 1.6 b, disolvent-EtOH

g Ensayo 6 - 1 b, disolvent-EtOH
= 60
2
@
S 40
c
o
o
20
0
0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Figura 3.25. Cinética de la reaccion a diferentes concentraciones de etanol.

La cinética de la reaccion de muestra en la figura 3.25., a 70°C, 1 y 1.6 bares de
presion, usando diferente concentracion de etanol, cuando la reaccion se lleva a cabo usando
solo un 10% mol de etanol, el avance de la reaccion es lento, al usar el etanol como
disolvente, la reaccion es considerablemente rapida, en cinco horas se observa 34% y 27%

de conversion, a 1.6 y 1 bares de presion respectivamente.
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Tabla 3.12. Efecto de la sal halogenada y el disolvente en la sintesis de carbonatos ciclicos.

o fSmme o of
o 46 PhePh (10 %mol) o -
Ensayo Sal halogenada %- Disolvente Conversion

mol 5h 24 h
1 - EtOH 0 1
2 - MeCN 0 0
3 10% KI EtOH 27 63
4 100% K EtOH 59 76
5 10% KI MeCN 4 25
6 10% TBAI EtOH 24 62
7 100% TBAI EtOH 73 76
8 10% TBAI MeCN 1 6

aCondiciones: 6xido de estireno (1 mmol), ioduro de potasio (0.1 mmol), bifenil (0.1 mmol) y etanol
(0.1- como solvente). ®Conversion relativa a la materia prima (ep6xido) calculado por CG relativa a
bifenil (hestandar interno) (se uso la curva de calibracion del 6xido e estireno para el célculo de la

concentracion de carbonato ciclico)

También se estudio la importancia de la sal halogenada y el disolvente en la reaccion,
cuando se llevo a cabo la reaccion a 70°C, y 1 bar de presidn en ausencia de sal halogenada,
usando como disolventes acetonitrilo o etanol la reaccién no procede (figura 3.26., tabla
3.12., ensayo 1y 2). Cuando se agregd 10%-mol de KI o TBAI usando como disolventes
acetonitrilo y etanol la reaccion procede, sin embargo, al usar acetonitrilo y cualquiera de las
dos sales los resultados son similares (figura 3.27., tabla 3.12., ensayo 5 y 8) y la eficiencia
de la reaccion es muy baja. Al usar etanol y 10% de K1 o TBAI los efectos son significativos,
al observar que en cinco horas la reaccion procede a un 27% y 24% de conversion, después
de 24 horas se obtuvo 63-62% de conversion (figura 3.27., tabla 3.12., ensayo 3 y 6), al
aumentar la concentracion de las sales halogenadas (100% - mol) en etanol, es significativa

la rapidez de la reaccion en ambos casos (KI'y TBAI), en 5 horas se obtiene 59% y 73% de
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conversion respectivamente, al pasar 24 horas, no se observo gran aumento en la conversion,
obteniendo 76% de conversion en ambos casos (figura 3.26., tabla 3.12., ensayo 4 y 7).

Efecto de la sal halogenada

100
.80 % @ Ensayo 1 - sin sal halogenada
S XX
S 60 X Ensayo 3 - KI 10% - mol
S 40 Ensayo 4 - KI 100% - mol
é X
20 Ensayo 6 - TBAI 10% - mol
0 KéooOe * X Ensayo 7 - TBAI 100% - mol
0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)
Figura 3.26. Efecto de la sal halogenada.
a) 10 %-mol de KI b) 10 % mol de TBAI
100 100
¢ Ensayo 5 - MeCN ¢ Ensayo 6 - EtOH
$ 80  MEnsayo 3- EtOH S 80 B Ensayo 8 - MeCN
S 60 - S 60 g
§ 40 < 40
c c .
8 20 ,f S S 20 Jof
o o mi— .
5 5 15 25 -5 5 15 25
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figure 3.27. Efecto del disolvente a) ioduro de potasio como catalizador b) TBAI
como catalizador.
Tomando en cuenta los resultados obtenidos, en esta parte del trabajo se llevé a cabo
la reaccién usando hidréxidos dobles laminares, el propdsito del uso de estos materiales es

observar su eficiencia en diferentes condiciones y si es necesario el uso o no de co-
catalizadores del tipo sales halogenadas.

Se usé HDL — Mg/Cr como catalizador y como co-catalizador 10% mol de Kl a 70°C
y 1 bar de presion, sin embargo, la reaccion no procede, se increment6 la temperatura a
100°C, pero se obtuvieron los mismos resultados, es decir la eficiencia de la reaccion es muy
baja, pero cuando se aumentd la presion a 1.6 bares la reaccion procede a 53% de conversion

a carbonato, la presion es un factor importante para el uso de materiales en esta reaccion
(figura 3.28.).
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Figura 3.28. Sintesis de carbonatos ciclicos usando HDL Mg/Cr como catalizador.

Para observar la influencia de la composicion de los hidroxidos dobles laminares se
Ilevd a cabo la reaccion a 100°C y 1.68 bares de presion, usando los HDL secos y calcinados
(6xidos mixtos), los mejores resultados fue cuando se usé el HDL Mg/Cr calcinado (C-
Mg/Cr) y seco (D-Mg/Cr), Ni/Al calcinado (C-Ni/Al) y seco (D-Ni/Al), y Ni/Cr calcinado
(C-Ni/Cr), cuando se usé C-Ni/Al o C-Mg/Cr, se obtuvo 51% y 61% de conversion
respectivamente, sin embargo, al usar Ni/Cr calcinada (C-Ni/Cr) se obtuvo 35% de
conversion, y al usar Mg/Al calcinada o seca se obtuvo conversion muy baja tan solo del 5%,
los resultados usando los demés HDL son similares obteniendo de un 61% para el mejor y
un 3% para el peor (figura 3.29.). Se puede observar que los mejores resultados fueron,
cuando se utilizaron los HDLs con cromo y niquel, se atribuyen los resultados a que estos
metales pueden activar facilmente el CO2. Se llevd a cabo la reaccion con las mimas
condiciones utilizando sales de cromo y niquel, para comparar la eficiencia de los materiales
con estas sales, se utiliz6 oxido cromico, nitrato crémico y nitrato de niquel al 10%-mol, se
observo que al usar las sales de cromo se obtuvo en ambos casos un 30 % de conversién a
carbonato y un 15 % al diol, al usar el nitrato de niquel se obtuvo 23 % de conversion a
carbonato y se observa 66% del 0xido de estireno. Por lo que, es evidente que al usar los
materiales (HDL y OM), se obtienen mejores resultados.
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HDLs como catalizadores

61
53 51
42

15 13

16 20
5 g l , 14

Figura 3.29. Sintesis de carbonatos ciclicos usando HDLs como catalizadores.

Por otra parte, tomando en cuenta los mejores resultados en la sintesis de carbonatos
ciclicos, usando oOxido de estireno, CO>, sal halogenada como catalizador y etanol como
disolvente a 70°C, y 1 bar de presion se llevd a cabo la reaccidon usando otro sustrato (6xido
de ciclohexeno).

La sintesis del carbonato del ciclohexeno se llevé a cabo, usando las mejores
condiciones, primero se usé 10%-mol de ioduro de potasio como catalizador, y etanol como
disolvente, sin embargo, no se observé conversion a carbonato ciclico, se aumento la cantidad
de Kl a 100%-mol, pero tampoco se observé el carbonato ciclico, al usar TBAI y TBABr
solo se observé 1% y 3% de conversidon a carbonato ciclico.

En previos estudios, muestran que la presencia de un acido de Lewis puede activar de
forma eficiente a los epoxidos, por esta razon se usé 10%-mol de bromuro de zinc (ZnBr»)
se uso acetonitrilo como disolvente a 70°C, y 1 bar de presién, se observé un sélido blanco
a la media hora, en cinco horas, la concentracion de 6xido de ciclohexeno disminuyo a un
67%, después de 24 horas se observo 65% de concentracion de epoxido, 0.6% de carbonato
y 12% de diol y 10 mg del solido blanco (figura 3.30. a). En la figura 3.30. b se muestran los
resultados obtenidos, usando etanol como disolvente, después de dos horas de reaccion se
observo la formacion de un sélido blanco, después de cinco horas se obtuvo 42% de
conversion a carbonato ciclico, 7% de diol y se observé aun 40% de epoxido, después de 24
horas se obtuvo 73% de carbonato, y 11% de diol y se recuperd 14% de epdxido, se observo

que la velocidad de reaccion en estas condiciones es relativamente rapida.
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ZnBr, 0.1 mmol
Disolvente (2 ml)

()o + CO,

49 46

Ph-Ph
70 °C, 1 bar

a) Acetonitrilo

b) Etanol
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51 52
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Se obtuvo 10 mg de solido que no es
soluble en ningdn disolvente.

= Epdxido 65.3 %
Carbonato 0.61%
e Diol12.27 %

*

Conversion %
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Figura 3.30. Sintesis de carbonato de ciclohexeno en a) acetonitrilo y b) etanol.
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Se uso otro acido de Lewis (MgBr2) y etanol como disolvente en cinco horas se
observo la formacion de 20% de diol, en 24 horas se obtuvo 20% de diol sin embargo solo
se obtuvo 3.5% de carbonato, y se recuperd 65% de epoxido, al usar acetonitrilo como
disolvente, se observé la formacion de un solido blanco sin embargo al transcurso de 24
horas, se obtuvo solo 2% de carbonato, 18% de diol y 38% de epdxido. También se usaron
los HDL Mg/Cr y Zn/Al usando las condiciones Optimas para este sistema (100°C, 1.6 bares,
10%-mol KI co-catalizador) sin embargo, no se obtuvo avance de la reaccion, se observa solo
la materia prima. Como bien se sabe el 6xido de ciclohexeno es dificil su activacion,
comparando con el 6xido de estireno por esta razon es mas complicado encontrar un sistema
en el cual se pueda activar de forma eficiente el sustrato y el CO».

Acetonitrilo Etanol
100 o6xido de ciclohexeno 100 Oxido de ciclohexeno
Carbonato Carbonato
80 80 Diol
< Diol X
- c
o 60
5 ©
5 g
2 40 2 40
c o
o O
© 20 20
0 0
0 5 10 15 20 25 0 10 20
Tiempo (h) Tiempo h

Figura 3.31. Cinética de la reaccion para la obtencidn de carbonato de ciclohexeno

3.2.7.1. Propuesta mecanismo de reaccion.

En el esquema 5.7 se muestra el posible mecanismo para la reaccién de ciclo adicion
de un CO2 a un epoxido, catalizada por un material (HDL o OM) y yoduro de potasio,
tomando en cuenta la influencia del disolvente (etanol). La reaccion comienza con la
interaccion débil entre el par de electrones de un d&tomo de oxigeno del CO2 y el centro
metalico del material (1), por otra parte, el etanol y el ioduro de potasio, atacan las diferentes
partes del epoxido. Primero, el &tomo de H de la molécula de etanol, con el &tomo de O del
epoxido forman un puente de hidrogeno, resultado de la polarizacion del enlace C-O vy el

anion de la sal halogenada realiza un ataque nucleofilico a la parte menos impedida
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estéricamente. Dando como resultado la apertura del epoxido, se forma un anién
alquinocarbonato con la interaccion del anion O del epoxido y el CO2 activado (II).
Finalmente, en la Gltima etapa se obtienen la formacion del carbonato ciclico por una

sustitucion intermediaria del halogeno (111).

(@)
O NS
C
o*( X
AP A O
R
111
R
o = --0=C=0
T%}?:o I
(0] \<
Et,
(6]
erOH-0 i
> <« O
R RA‘\I_
— HDLs o OM

Esquema 3.15. Propuesta mecanismo de reaccion.
3.3. Evaluacion de 1,2,3-triazoles como inhibidores de la corrosion (evaluacion

electroquimica)

En esta parte del trabajo se llevd acabo la evaluacion de 1,2,3-triazoles como
inhibidores de la corrosion en el acero en un medio acido, los triazoles que se analiz su

capacidad como inhibidor se observa en el esquema 3.16.

e)
q) §> NN p

g) h)

19 20

Esquema 3.16. Estructuras quimicas de los triazoles evaluados como inhibidores de la

corrosiéon
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El diagrama de Nyquist de la figura 3.32., correspondiente al sistema sin inhibidor
(blanco) y las diferentes concentraciones del compuesto 8a. Se puede observar que cuando
no hay inhibidor, el semicirculo formado solo presenta una constante de tiempo alcanzando
un valor de Zre de 50 Qcm?. Ademas, para todas las concentraciones estudiadas, se observa
un semicirculo alargado el cual denota que el proceso de disolucién esta controlado la
resistencia a la transferencia de carga.?®® La deformacion en los semicirculos de las diferentes
concentraciones es atribuida a la rugosidad del material, los sitios activos o bien la no
homogeneidad de los s6lidos.?%® Sin embargo, presenta un aumento continuo en el valor de
Zre.

o = 5ppm
1200 -
® 10 ppm
z A 20 ppm
1000 o] //L‘ P L\‘. v 50 ppm
|
800 TR s 5:‘
RN 2, (@om?)
5 1.08Hz
c 600 ‘
£ v
N 3.49Hz v Y vV v v
400 4 v v v v 131mHz
A A v
VvV, A A, . v i
14 A Ve
200 X A, v
g... (1 1Y A“x
0 T \ T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
2.
Z_(Qcm)

Figura 3.32. Diagramas de Nyquist sin y con diferentes concentraciones del 8a como
inhibidor de la corrosion para el acero AP1 5L X70 inmerso en 1M de HCI

Posteriormente con los circuitos eléctricos equivalentes se realizo el ajuste de los
diagramas de impedancia mostrados en la figura 3.33., para obtener las resistencias
correspondientes y asi calcular la eficiencia de inhibicion. La figura 3.33.-a es utilizada
cuando al sistema no se le agrega inhibidor y la figura 3.33.-b corresponde cuando se le han

adicionado las diferentes concentraciones del inhibidor.

e ]

Figura 3.33. Circuitos eléctricos equivalentes utilizados en el sistema sin y con inhibidor
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La eficiencia de los inhibidores propuestos, 1, puede ser calculada mediante la siguiente

ecuacion:
_ (é)blanco—(R—lp)inhibidor
- —)blanco
n (Rlp) x 100

Donde Rp Blanco= resistencia a la polarizacion sin inhibidor

Rp Inhibidor = resistencia a la polarizacion en presencia del inhibidor.

Tabla 3.13. Pardmetros electroquimicos para 8a como inhibidor de la corrosion.

1)

Clppm 0 5 10 20 50
Ry/Qcm? 5.0 5.3 5.1 5.1 5.1
+SD 0.00 0.02 0.01 0.01 0.01

N 0.8 0.9 0.8 0.9 0.9
CailF cm? 1490.0 147.9 147.2 147.1 143.6
+SD 0.0 23.3 53.4 64.2 39.3
Ret/Qcm? 50.0 167.3 437.3 919.9 1285.3
+SD 0.0 23.3 53.4 64.2 39.3
% - 69.5 88.4 94.5 96.1
+SD - 4.4 1.4 0.4 0.1

En la tabla 3.13. se muestran los resultados obtenidos después del ajuste de los datos

experimentales con los circuitos eléctricos equivalentes de la figura 3.33., En el cual se

observan que los valores de la Rct incrementan a medida que se aumenta la concentracién

del inhibidor alcanzando un maximo a 50 ppm con una eficiencia de inhibicion del 96.1%.

De acuerdo a la norma PEMEX, se considera que el compuesto 8a es un excelente inhibidor

de la corrosion. Por otro lado, el valor de la capacitancia de la doble capa electroquimica

(Ca)) disminuye, lo cual se atribuye a que presenta un desplazamiento gradual de las

moléculas de agua con las del compuesto 8a en el electrodo de trabajo que conduce a la

disminucion de los sitios activos y como consecuencia retrasar el fendbmeno de la

corrosion.2%’
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Después de demostrar la efectividad del compuesto 8a, se adiciond un sustituyente
CHo>-bencilo a la estructura quimica del 8a para observar la influencia de este otro fragmento
en la inhibicion de la corrosién. En la figura 3.34.-a, se muestra el diagrama de Nyquist
correspondiente al heterociclo 4 a diferentes concentraciones, observando un aumento
continuo en el valor de Zr alcanzando un maximo de ~2000 Qcm? a 50 ppm. Haciendo un
comparativo del diagrama de Nyquist del inhibidor 4 con 8a (figura 3.32.), se observa que
desde 5 ppm el valor de Zr. es mayor desde 5 ppm para el inhibidor 4, ya que alcanz6 ~ 500
Qcm?, lo cual se atribuye a que los electrones que posee el fragmento CHa-bencilo mejoran
la inhibicion de la corrosion.

Se observo el efecto de un grupo electodonador en uno de los anillos aromaticos
(esquema 3.16., 16-18) primero se considerd los isdmeros (orto 16, meta 17, para 18) con
un grupo metoxi (-OCHzs). Los diagramas de Nyquist se muestran en la figura 3.34. b ad. En
el caso del inhibidor 16, presenta un aumento continuo en el valor de Zre, ademas de que esta
controlado por la resistencia a la transferencia de carga.?®® Los diametros de los semicirculos
son menores en comparacion con el compuesto que no tiene el grupo metoxi, lo cual se
atribuye a que los oxigenos que poseen pares de electrones libres sin compartir, uno de ellos
puede situarse en un orbital p paralelo a los orbitales p que forman el sistema aromatico que
permite un efecto resonante con alta densidad electrénica en el anillo aromatico.

Los diagramas de Nyquist para el triazol 17 (figura 3.34.-c), muestra el analisis del
barrido a diferentes concentraciones, el valor de Z. no presenta gran variacion. El
sustituyente (-OMe) en posicion meta es sustituyente desactivante a esta caracteristica se le
atribuyen estos resultados, la mayor eficiencia de inhibicion se obtuvo a 50 ppm.

Por otra parte, cuando fue evaluado el inhibidor de la corrosion 18, en los diagramas
de Nyquist se pueden apreciar dos constantes de tiempo, uno atribuida a la resistencia la
transferencia de carga y otra a las moléculas del inhibidor.?%® Para este caso, es notorio
observar que el sustituyente en la posicion para (-p) no mejora la inhibicion contra la
corrosion

Basandose en estos resultados se puede inferir que la presencia del grupo metoxi en
las posiciones orto, meta y para en el anillo aromaético, no influye en el incremento de la

capacidad de inhibicién, comparandose con el triazol 4.
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Figura 3.34. Diagramas de Nyquist del acero API 5L X70 en presencia de diferentes
concentraciones de: a) 4 , b) 16, ¢)17 y d) 18 inmersos en 1M de HCI

En latabla 3.14., se muestran los resultados después del ajuste correspondiente con los
datos experimentales, observando que la inhibicién de la corrosion incrementa cuando se
aumenta la concentracién del inhibidor. Por otro lado, la presencia del grupo metoxi en la
estructura quimica disminuye el valor de la resistencia a la transferencia de carga y por lo tanto

la inhibicidn de la corrosién disminuye.
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Tabla 3.14. Parametros electroquimicos de derivados de 1,2,3-triazoles para el acero API 5L X70 inmerso en 1M HCI

Triazol Clppm  Rs/Qcm? +SD n Czlr/niF +SD Rc/Qem? +SD n/% +SD
0 5 0 0.8 1490 0 50 0

5 4.3 0.0 0.9 112.4 5.9 683.7 126.9 92.4 15

4 10 4.1 0.0 0.9 107.8 1.8 1350.0 66.4 96.3 0.2

20 4.1 0.0 0.9 110.0 3.8 1693.0 101.4 97.0 0.2

50 4.2 0.0 0.9 116.9 1.9 2306.0 174.4 97.8 0.2

5 4.2 0.0 0.8 119.7 9.9 416.7 56.9 87.8 1.7

10 4.2 0.0 0.9 125.8 4.3 638.9 42.6 92.1 05

0 20 4.2 0.0 0.8 127.4 3.3 820.6 29.8 93.9 0.2

50 4.2 0.0 0.8 129.6 4.5 1046.8 68.4 95.2 0.3

5 1.6 04 0.8 106.6 13.3 420.5 33.8 88.0 0.9

10 1.7 0.3 0.7 103.3 211 421.1 26.0 88.1 0.8

1 20 2.4 0.5 0.7 112.9 12.9 4715 14.0 89.4 0.3

50 3.0 0.3 0.7 117.0 11.9 498.5 5.9 90.0 0.1

5 0.6 0.0 0.6 273.4 34.5 131.2 14.0 73.3 2.2

10 0.7 0.2 0.9 309.1 157.7 240.4 19.6 79.1 1.8

18 20 0.8 0.1 0.9 3914 157.8 248.7 77.2 78.0 6.3

50 0.9 0.1 0.9 369.5 88.0 237.0 13.9 78.8 1.2
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Posteriormente, se procedid a evaluar a los triazoles con grupo (-NHz) en el anillo
aromatico, como inhibidores de la corrosion. Los diagramas Nyquist se muestran en la figura
3.35., donde se puede notar que en todos ellos hay un aumento en el valor de Z a medida
que se incrementa la concentracion del inhibidor. EI grupo amina (-NHz) mostr6 mejores
propiedades para inhibir la corrosion en la posicion orto debido a que es un sustituyente

activante fuerte.
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Figura 3.35. Diagramas de Nyquist de los triazoles : a) 19, b) 20 y ¢) 21 en el acero API
5L X70 inmersos en 1M de HCI

De igual forma, después del ajuste de los datos experimentales en la tabla 3.15., se
muestran sus parametros electroquimicos de los triazoles 19, 20 y 21. Los valores de Rt
incrementan a medida que aumenta la concentracion del inhibido caso contrario ocurre con
el valor de Cqi que disminuye atribuido al desplazamiento de las moléculas de agua por las
moléculas del inhibidor.?'° Por otro lado, la segunda constante de tiempo propuesta en los
diagramas de Nyquist es atribuido a la resistencia de las moléculas organicas (Rmol) para los

compuestos 19 y 20.
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Tabla 3.15. Parametros electroquimicos de derivados de 1,2,3-triazoles cpara el acero API 5L Xon sustituyentes (-NH2)70 inmerso en
1M HCI

Triazol | C/ppm Rs/Qem? +SD n Ca/uF  #SD  Rc/Qem? +SD Rmo/Qem? +SD /%  +SD
cm?

19 0 5.0 0.0 0.8 1490.0 0.0 50.0 0.0 0.0 -
5 10.7 0.1 09 66.7 19.1 4194 2104 117.7 91.3 80.5 15.2
10 10.7 0.2 09 723 17.6 1937.0 131.1 1701 85.1 97.4 0.2
20 5.3 0.1 0.9 13838 26.8 1076.2 100.5 205.9 10.2 95.3 0.4
50 5.3 0.1 09 1434 72.3 1545.0 28.3 115.9 8.6 96.8 0.1

20 5 7.3 0.0 09 187.2 45.2 336.9 93.1 26.0 13.2 83.6 55
10 7.4 0.0 0.9 170.0 12.6 376.7 88.6 95.6 76.2 85.9 3.4
20 6.7 0.5 0.9 1633 52 473.7 23.0 1.0 0.2 89.4 0.5
50 7.0 0.0 09 167.1 1.7 460.2 36.9 3.2 3.0 89.1 0.8

21 5.0 1.6 0.0 0.7 336.7 11.7 164.5 3.6 - - 69.6 0.7
10.0 1.7 0.1 0.7 2832 16.3 220.8 11.0 - - 77.3 11
20.0 1.8 0.0 0.7 296.5 18.7 238.8 11.8 - - 79.0 1.0
50.0 1.7 0.1 0.7 331.2 17.1 237.9 19 - - 79.0 0.2
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En la figura 3.36., se muestra el comparativo de los diferentes compuestos
heterociclicos. La presencia del grupo bencilo en la estructura quimica del compuesto es
importante ya que mejora su actividad inhibitoria (figura 3.36.-a). Sin embargo, la presencia
del grupo metoxi o el grupo amina unido al anillo del benceno en las posiciones meta y para
no mejora su efectividad contra la corrosion (figura 3.36.-b y c), pero la presencia del grupo
metoxi y amino en la posicion orto se observo que son buenos inhibidores 16 con n~ 97.6%

y 19 con n~ 96.8% a 50 ppm.
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Figura 3.36. Variacion de la eficiencia de inhibicion de fenil-triazol 8a y los derivados
bencil-fenil-triazoles 4, 16-21en funcion de la concentracion para el acero AP1 5L X70

inmerso en 1M de HCI

3.3.1. Proceso de adsorcion
Después de calcular los parametros electroquimicos para los 1,2,3-triazoles (esquema
3.16.) en condiciones estaticas, es necesario describir la interaccion del inhibidor con la

superficie metalica, calculando el grado de recubrimiento mediante la siguiente ecuacion 2:
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__Icorr (Blank)—icorr (inhibitor)
0= Icorr (Blank) (2)
En la literatura existen diversos modelos de adsorcion que relacionan el grado de

recubrimiento con la superficie metalica como el modelo de Temkin, Freundlich, Frumkin?*2

o el de Langmuir.?®
Se realizé el ajuste con el modelo de adsorcion de Langmuir (ecuacion 3), se observé

que tiene un ajuste lineal, ya que tuvo un coeficiente de correlacion (R?) cercano a 1.

(o 1
5 " kads +C (3)

Donde C= concentracion y Kads= constante de adsorcion.
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Figura 3.37. Isoterma de Langmuir de los fenil-triazol 8a y los derivados bencil-fenil-
triazoles 4, 16-21 como inhibidores de la corrosién en la superficie del acero API 5L X70

inmerso en 1M de HCI
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Tabla 3.16. Pardmetros de adsorcién de los derivados de 1,2,3-triazoles inmersos en 1M de
HCI

Inhibidor LN Kads AG® ads kmol?
8a 4.27 -10.42
4 7.41 -18.08
16 6.16 -15.02
17 7.60 -18.52
18 5.99 -14.6
19 6.50 -15.8
20 6.07 -14.8
21 6.16 -15.02

En las Figura 3.37. se muestran las isotermas de adsorcién del modelo de Langmuir
para cada uno de los inhibidores de la corrosion, observando que el valor AG®ads €S menor a
-20 KJ/mol (tabla 3.16.) lo que nos indica que la interaccion del inhibidor con la superficie

metalica es del tipo fisisorcion.?4

3.3.2. SEM-EDS

En la figura 3.38. se muestra las microcopias con su respectivo andlisis quimico para
el metal pulido, en ausencia y presencia del inhibidor, para corroborar la efectividad cada
uno de los compuestos obtenidos por EIS.

La figura 3.38.a correspondiente al acero pulido, se observa que principalmente este
metal estd compuesto por hierro (Fe), manganeso (Mn), carbono (C) y silicio (Si). Cuando
fue sumergido al medio corrosivo, en la figura 3.38.b para cuando el acero esta inmerso en
la solucién de &cido clorhidrico, se observa que aparte de la composicién del acero esta
presente el oxigeno, los iones cloruro, responsables del fendmeno de la corrosion. Figura
3.38.c, que de igual forma tenemos presente al oxigeno, asi como los iones cloruros. En las
microscopias correspondientes a las muestras con inhibidor (figuras 3.38.c, 3.38.d y 3.38.e)
en comparacion con la muestra expuesta al medio corrosivo (figura 3.38.b), se observa que

disminuye el proceso de corrosion.
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Figura 3.38. Espectros de SEM-EDS del acero API 5L X70 del a) metal pulido, b) en
presencia de medio corrosivo y en presencia de 50 ppm: c) 4, d) 16 y e) 109.
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Capitulos 4.

Parte experimental

4.1. Métodos generales

Todos los reactivos y disolventes usados en esta tesis, estan disponibles
comercialmente (Aldrich-Sigma). Para la purificacion de todos los compuestos se realizd
columnas cromatograficas se usé silica gel Kiese 60 (230-400 mesh), los puntos de fusion se
determinaron usando el aparato Fisher-Johns. Los espectros de RMN se obtuvieron usando
los espectrémetros Bruker Ascend-400 (400 MHz) y Bruker Avance DMX-500 (500 MHz).
Los desplazamientos quimicos  estan espesados en ppm y las constantes de acoplamiento J
en herts (Hz). Para los experimentos realizados con calentamiento asistido con irradiacion de
microondas, se us6 el microondas Discover System (CEM Corporation) utilizando viales de
vidrio estandar de microondas sellado. Cromatografo de gases GC 6890N Agilent
Technologies columna HP-5 5% “PhenylMethylSiloxane” (30 m x 320 um x 0.25 pm).
Horno inicial a 70°C rampa a 25°C/min hasta 180°C por 1 minuto, después a 25°C/Min hasta
280°C por 2 minutos. Inyector a 250°C detector FID a 250°C. El nitr6geno de adsorcién-
desorcion de la isoterma de los materiales se obtuvo a -196 ° C en el equipo Micromeritics
ASAP 2020. Difraccion de rayos X en polvo (XRD) se realiz6 utilizando un (45 kV, 40 mA).
Se utilizé el microcopio electrénico de barrido Ziess Supra 55 VP soportando las muestras
en cinta de carbono doble cara sobre portamuestras de alumnio, se empled un detector de
electrones secundarios y el analisis semicuantitativo elemental se realiz6 con el detector
Oxford.
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4.2. Procesos Generales
4.2.1. Materiales

e Sintesis de Zirconia sulfatada
En un matraz de 100 mL se mezclaron 20 mL de n-propoxido de zirconio (70 % en n-
propanol) y 30 mL de 2-propanol, agitando a temperatura ambiente durante 10 minutos. A
la solucion anterior se agreg6 lentamente, una solucion de acido sulfurico (1ml de H.SO4
en 3.2 ml de H20) con agitacion vigorosa hasta la formacion de un gel blanco. El gel se
seco a 80°C durante 18 h, posteriormente se calcin6 en una mufla con flujo de aire a 600°C

por 6 h, se obtuvo 6 gramos de un sélido blanco.

e Sintesis de MCM-41

Se adicionan 7.289 g de CTABr (Bromuro de cetiltrimetilamonio) a 200 ml de agua
desionizada con agitacion a 30°C hasta formar una solucion transparente, se continta la
agitacion a temperatura ambiente, a la cual se le adicionan 3.34 ml de etilamina, 18 ml de
hidroxido de tetrametilamonio y 22.35 ml de tetraetilortosilano al término de la adicion se
forma un gel blanco el cual se deja agitando durante 20 minutos. Posteriormente se somete a
tratamiento de ultrasonido en un matraz Erlenmeyer con tapén a temperatura ambiente por
un periodo de 4 horas. Al terminar el tratamiento se obtiene un precipitado blanco que se
recuperd por filtracion y se lavé con aproximadamente 2 L de agua desionizada. Se seca el
material obtenido en una estufa a 60°C y se calcina con flujo de aire con una rampa de
calentamiento de 2°C por minuto a 540°C por 6 horas.

e Sintesis de AI/MCM-41

Se adicionan 7.289 g de CTABr (Bromuro de cetiltrimetilamonio) a 200 ml de agua
desionizada con agitacion a 30°C hasta formar una solucién transparente, se continla la
agitacion a temperatura ambiente, a la cual se le adicionan 3.34 ml de etilamina, 18 ml de
hidroxido de tetrametilamonio y 22.35 ml de tetraetilortosilano al término de la adicion se
forma un gel blanco el cual se deja agitando durante 20 minutos. Posteriormente se le agrega
8.22 g de nitrato de aluminio. La mezcla se agita durante 30 minutos mas para después ser
sometido a tratamiento de ultrasonido en un matraz Erlenmeyer con tapén a temperatura
ambiente por un periodo de 4 horas. Al terminar el tratamiento se obtiene un precipitado

blanco que se recuperé por filtracién y se lavé con aproximadamente 2 L de agua
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desionizada. Se seca el material obtenido en una estufa a 60°C y se calcina con flujo de aire

con una rampa de calentamiento de 2°C por minuto a 540°C por 6 horas.

o Sintesis del 6xido mixto Cu/Al

Se realizan dos soluciones: la primera solucion: En un vaso de precipitado de 500 ml
se colocaron 11.6 g de nitrato de cobre (Cu(NOs3)2¢2.5 H20) y 9.37 g de nitrato de aluminio
(AI(NO3)229H20) disueltos en 90 ml de agua desionizada. La segunda solucién 100 mL de
carbonato de sodio 0.5M. La primera solucion se agrega a la segunda solucién a 40 °C, la
adicion debe ser lenta aproximadamente durante 2-3 horas. Se obtiene un gel de color azul.
Se deja agitar el gel a 40 °C, hasta que se observe el gel color verde. El gel obtenido se lavo
5 veces con agua desionizada y se secé en una estufa a 120 °C durante 18 horas. El solido

obtenido es de color verde y fue calcinado a 540 °C por 6 horas.
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e Sintesis de los HDLs y OMs
Mg/Fe

Se prepar6 una solucion de 25.6 g de Mg(NOz)2 y 12.1 g de Fe(NOz)3 en 45 ml de agua
desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucién acuosa de 14 g
de NaOH y 9.54 g de Na2COs en 70ml de agua desionizada, agitando vigorosamente hasta
obtener un gel de color blanco. El gel obtenido se colocé en un bafio de aceite a 60 °C durante
24 horas, se dej6 enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH 8, secando

en una estufa durante 18 horas a 120 °C, se obtuvieron 10 g de un solido cafe estable al aire.

El HDL Mg/Fe se calcino a 450°C en una mufla tubular con flujo de nitrégeno durante 8

horas, se obtuvo 7g de un sélido negro estable al aire.
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Mg/Al

Se prepard una solucion de 25.6 g de Mg(NOs)2 y 18.75 g de AI(NOs)s en 45 mL de agua
desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucién acuosa de 14 g
de NaOH y 9.54 g de Na.COs en 70mL de agua desionizada, agitando vigorosamente hasta
obtener un gel de color blanco. El gel obtenido se colocé en un bafio de aceite a 60 °C durante
24 horas, se dejo enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH 8, secando

en una estufa durante 18 horas a 120 °C.

La muestra se calcin6 a 550 °C durante 6 horas, con flujo de N2 y rampa de 120 °C por

hora.
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Mg/Cr

Se prepar6 una solucion de 12.8 g de Mg(NOz)2 y 6 g de Crl(NOs)3 en 30 mL de agua
desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucion acuosa de 7 g de
NaOH y 3.67 g de Na2COz en 35 mL de agua desionizada, agitando vigorosamente hasta
obtener un gel de color gris-azul. El gel obtenido se coloc6 en un bafio de aceite a 60 °C
durante 24 horas, se dejo enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH 8,

secando en una estufa durante 18 horas a 120 °C.

La muestra se calcind a 550 °C durante 6 horas, con flujo de N2 y rampa de 120 °C por

hora.
—— OM-Mg/Cr|
—— HDL-Mg/Cr
550 o 50 +
500
40
< 450 5
o
g IS
o 304
S 400+ ‘0
= c
2 2
E 3504 c
- 20
300
250
200 T . v : ; i
10 20 30 40 50 60 70 0 T T T T T T )
10 20 30 40 50 60 70
20
20
—— OM-Mg/Cr|
— R

100 +
100 +

Intensidad ua
Intensidad

50 -

o
=}
1

0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A

0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A

Figura 4.4. Caracterizacion de HDL-Mg/Cr y OM-Mg/Cr.

113




Ni/Al

Se preparo una solucion de 0.015 mol de Ni(NOz)2 y 0.05 mol de AI(NOz)z en 30 mL de agua
desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucion acuosa de 7 g de
NaOH y 3.67 g de Na2COz en 35 mL de agua desionizada, agitando vigorosamente hasta
obtener un gel de color gris-azul. El gel obtenido se coloc6 en un bafio de aceite a 60 °C
durante 24 horas, se dejo enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH 8,

secando en una estufa durante 18 horas a 120 °C.

La muestra se calcind a 550 °C durante 6 horas, con flujo de N2 y rampa de 120 °C por
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Col/Al

Se prepar6 una solucion de 0.015 mol de Co(NOs). y 0.05 mol de AI(NOs)s en 30 mL de
agua desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucion acuosa de
7 g de NaOH y 3.67 g de Na>COs3 en 35 mL de agua desionizada, agitando vigorosamente
hasta obtener un gel de color gris-azul. EI gel obtenido se coloc6 en un bafio de aceite a 60
°C durante 24 horas, se dejé enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH

8, secando en una estufa durante 18 horas a 120 °C.

La muestra se calcind a 550 °C durante 6 horas, con flujo de N2 y rampa de 120 °C por

hora.
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Zn/Al

Se prepard una solucion de 0.015 mol de Zn(NOz)2 y 0.05 mol de AI(NOs)3 en 30 mL de

agua desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucion acuosa de

7 g de NaOH y 3.67 g de Na>COs3 en 35 mL de agua desionizada, agitando vigorosamente

hasta obtener un gel de color gris-azul. El gel obtenido se coloc6 en un bafio de aceite a 60

°C durante 24 horas, se dejé enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH

8, secando en una estufa durante 18 horas a 120 °C.

La muestra se calcind a 550 °C durante 6 horas, con flujo de N2 y rampa de 120 °C por
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Ni/Fe

Se preparo una solucion de 0.015 mol de Ni(NOgz)2 y 0.05 mol de Fe(NOz)z en 30 mL de agua
desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucion acuosa de 7 g de
NaOH y 3.67 g de Na2COz en 35 mL de agua desionizada, agitando vigorosamente hasta
obtener un gel de color gris-azul. El gel obtenido se coloc6 en un bafio de aceite a 60 °C
durante 24 horas, se dejo enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH 8,

secando en una estufa durante 18 horas a 120 °C.

La muestra se calcind a 550 °C durante 6 horas, con flujo de N2 y rampa de 120 °C por
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Ni/Cr

Se preparo una solucion de 0.015 mol de Ni(NOgz)2 y 0.05 mol de Cr(NOz)z en 30 mL de agua
desionizada, la cual fue adicionada gota a gota durante 3 horas una solucion acuosa de 7 g de
NaOH y 3.67 g de Na2COz en 35 mL de agua desionizada, agitando vigorosamente hasta
obtener un gel de color gris-azul. El gel obtenido se coloc6 en un bafio de aceite a 60 °C
durante 24 horas, se dejo enfriar y se efectuaron lavados con agua desionizada hasta pH 8,

secando en una estufa durante 18 horas a 120 °C.

La muestra se calcind a 550 °C durante 6 horas, con flujo de N2 y rampa de 120 °C por
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4.2.2. Sintesis de compuestos organicos
e Sintesis de derivados B-nitroestirenos

En un tubo de microondas de10 ml y provisto con una barra magnética, se adicionaron
50 mg del material catalitico, 2 mL de disolvente, 3 mmol (0.16 mL) de nitrometano, 1 mmol
de aldehido y 10 %mol (0.01mL, 0.1mmol) de piperidina, se calenté a reflujo durante 30
minutos en un reactor de microondas. El material se removié mediante centrifugacion (5
minutos a 2500 rpm), se lavo 5 veces con CH2Cl, (5 ml), el disolvente se evaporo hasta
sequedad. EI producto se purificéd por cromatografia en columna (CH2Cl>) y cristalizacion
(EtOAc-Eter de petroleo).

e Sintesis de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles a partir de B-nitroestirenos
En un tubo de microondas de10 ml y provisto con una barra magnética, se adicionaron
50 mg del material catalitico, 2mL de disolvente, 1 mmol del B-nitroestireno, azida de sodio
(1.2 mmol), se calentd a 80°C durante 30 minutos en un reactor de microondas. EI material
se removid mediante centrifugacion (5 minutos a 2500 rpm), se lavd 5 veces con CH2Cl-
MeOH (5 ml), el disolvente se evaporé hasta sequedad. El producto se purificd por
cromatografia en columna (EtOAc-Eter de petrdleo, 90-10, v-v) y cristalizacion (EtOAc-Eter

de petréleo).

e Sintesis de 4-aril-NH-1,2,3-triazoles a partir de aldehidos
En un tubo de microondas de10 ml y provisto con una barra magnética, se adicionaron
50 mg del material catalitico, 2mL de disolvente, 1 mmol del aldehido, 3 mmol de
nitrometano, 1.2 mmol de azida de sodio, 0.1 mmol de piperidina, se calenté a 80°C durante
30 minutos en un reactor de microondas. EI material se removié mediante centrifugacion (5
minutos a 2500 rpm), se lavd 5 veces con CH2Cl>-MeOH (5 ml), el disolvente se evaporo
hasta sequedad. El producto se purificd por cromatografia en columna con gradiente (EtOAc-

Eter de petroleo, 90-10, v-v) y cristalizacion (EtOAc-Eter de petrdleo).

e Sintesis de 1,2,3-triazoles usando HDL y OM de Mg/Fe como catalizador
En un tubo de microondas de10 ml y provisto con una barra magnética, se adicionaron
50 mg del material catalitico, en 2 ml de una mezcla de H,O-EtOH (3:1, v/v), 1 mmol del
alquino, 1.2 mmol de cloruro de bencilo, 1.2 mmol de azida de sodio y 50 mg de ascorbato

de sodio. se calent6 a 80°C durante 30 minutos en un reactor de microondas. El material se
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removid mediante centrifugacion (5 minutos a 2500 rpm), se lavo 5 veces con CH2Cl-MeOH
(5 ml), el disolvente se evaporé hasta sequedad. El producto se purificé por cromatografia en
columna con gradiente (EtOAc-Eter de petroleo, 50-50, v-v) y cristalizacion (EtOAc-Eter de

petrdleo).

e Sintesis de 1,2,3-triazoles (28 y 31)
En un tubo de microondas se agrego 2 equivalentes de la azida derivada de glucosa (26
0 30), un equivalente de bis(prop-2-in-1-yloxi)metane, ascorbato de sodio (10 mg), 6xido
mixto Cu/Al (10 mg), en 1.5 ml de una mezla de H20O-EtOH. Se irradio durante 60 minutos
a 100 °C. Se purifico por columna cromatografia usando gradiente acetato de etilo-metanol
(90-10).

e Sintesis de 1,2,3-triazoles (29 y 32)
En un tubo de microondas se agreg6 un equivalentes de la azida derivada de glucosa
(26 o 30), dos equivalente de bis(prop-2-in-1-yloxi)metane, ascorbato de sodio (10 mg),
oxido mixto Cu/Al (10 mg), en 1.5 ml de una mezla de H20O-EtOH. Se irradio durante 60
minutos a 100 °C. Se purifico por columna cromatografia usando gradiente acetato de etilo-
hexano (90-10).

e Sintesis de 1,2,3-triazoles (35-38)
En un tubo de microondas se agregd un equivalente de la azida derivada de glucosa (26
0 30), un equivalente del alquino derivado de xantina (33 o 34), ascorbato de sodio (10 mg),
oxido mixto de Cu/Al (10 mg), etanol-agua (0.5/1.5 ml), y se dej6 en calentamiento 90
minutos a 100°C. Se purifico por columna cromatografica usando gradiente hexano-acetato
de etilo (20-80).

e Sintesis de 1,2,3-triazoles (41-44)
En un tubo de microondas se agregd un equivalente de la azida derivada de glucosa (26
0 30), un equivalente de levonorgestrel o etinilestradiol, ascorbato de sodio (10 mg), oxido
mixto de Cu/Al (10 mg), etanol-agua (0.5/1.5 ml), y se dejé en calentamiento cuatro horas a
100°C. Se purifico por columna cromatografica usando gradiente hexano-acetato de etilo
(50-50).
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4.3. Caracterizacion de los productos
4.3.1. B-nitroestirenos 7a-7i (tabla 3.4)

(E)-(2-nitrovinil)benceno (7a)

Se obtuvieron 104 mg (70%) de 7a un sélido amarillo p.f. 55-57°C (Lit.?**p.f. 56°C).

RMN H (500 MHz, DMSO-de): & = 7.46-7.50 (m, 2H, ArH), 7.52-7.56 (m, 1H, ArH), 7.84-
7.88 (m, 2H, ArH), 8.13 (d, J=13.6 Hz, 1H, =CH), 8.22 (d,J=13.6 Hz, 1H, =CH) ppm.
RMN %3C (125.7 MHz, DMSO-ds): § = 129.6, 130.2, 130.8, 132.5, 138.5, 139.7 ppm.

MS (CI) (CsH7NO2): m/z = 190 [M+41]*, 178 [M+29]*, 150 [M+1]", 135, 107.

(E)-1-metoxi-4-(2-nitroetenil)benceno (7b).

6

N0,
O
MeO

Se obtuvieron 131 mg (75%) de 7b de un sélido color amarillo claro p.f. 84-86°C (Lit.2% p.f.
86-87°C).

RMN H (400 MHz, DMSO-ds): & = 8.13 (d, J = 13.5 Hz, 1H,=CH), 8.09 (d, J = 13.5 Hz,
1H, =CH), 7.83 (d, J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 7.05 (d, J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 3.83 (s, 3H, OCH3)
ppm.

RMN %3C (100.6 MHz, DMSO-ds): 5 =163.0, 139.2, 132.4, 123.2, 115.3, 56.0 ppm.

MS (CI) (CoHgNO3): m/z = 220 [M+41]*, 208 [M+29], 180 [M+1]", 165, 150, 137.

(E)-1-metoxi-3-(2-nitroetenil)benceno (7c¢).
J - NO;
g
OMe
Se obtuvieron 150 mg (85%) de 7c un solido amarillo claro p.f. 91-95°C (Lit.?!" p.f. 93-
94°C).
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RMN *H (500 MHz, DMSO-ds): & = 8.26 (d, J = 13.6 Hz, 1H, =CH), 8.09 (d, J= 13.6 Hz,
1H, =CH), 7.37-7.42 (m, 2H, ArH), 7.45-7.47 (m, 1H, ArH), 7.08-7.11 (m, 1H, ArH), 3.81
(s, 3H, OCHj3) ppm.

RMN 13C (125.7 MHz, DMSO-dg): & = 160.1, 139.6, 138.8, 132.1, 130.6, 123.1, 118.8,
114.5, 55.8 ppm.

MS (CI) (CoH9NO3): m/z = 220 [M+41]*, 208 [M+29]", 180 [M+1]", 165, 152, 137.

(E)-1,2-dimetoxi-4-(2-nitroetenil)benceno (7d).
6

~NO;
2
MeO

OMe
Se obtuvieron 130 mg (60%) de 7d un sélido amarillo p.f. 140-142°C (Lit.?!8%4 p.f. 140-
141°C).

RMN H (400 MHz, DMSO-ds): 8 = 8.21 (d, J = 13.5 Hz, 1H, =CH), 8.07 (d, J= 13.5 Hz,
1H, =CH), 7.49 (d, J = 1.8 Hz, 1H, ArH), 7.43 (dd, J = 1.8, 8.3 Hz, 1H, ArH), 7.06 (d, J =
8.3 Hz, 1H, ArH), 3.83 (s, 3 H, OCHs), 3.82 (s, 3 H, OCH3) ppm

RMN 3C (100.6 MHz, DMSO-de): 6 = 153.0, 149.7, 140.3, 136.4, 126.1, 123.4, 112.2,
111.8, 56.3, 56.2 ppm.

MS (CI) (C1oH11NOs): m/z = 250 [M+41]*, 238 [M+29]*, 210 [M+1]*, 194, 178, 167.

(E)-1,2,3-trimetoxi-5-(2-nitroetenil)benceno (7e).
meo_ % < No,
OMe
Se obtuvieron 174 mg (75%) de 7e un s6lido amarillo p.f. 114-116°C (Lit.2*°p.f. 120°C).
RMN !H (400 MHz, DMSO-dg): & = 8.28 (d, J= 13.5, 1H, =CH), 8.06 (d, J= 13.5 Hz, 1H,
=CH), 7.24 (s, 2H, ArH), 3.83 (s, 6H, OCH3), 3.73 (s, 3H, OCH3) ppm.
RMN C (100.6 MHz, DMSO-de): & = 153.6, 141.5, 140.1, 137.9, 126.1, 108.2, 60.7, 56.7

ppm.
MS (CI) (C12H13NOs): m/z = 280 [M+41]", 268 [M+29]", 240 [M+1]*, 224.
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(E)-5-bromo-6-(2-nitroetenil)benzo[d][1,3]dioxol (7).

0.5 e UNO,

iy
Se obtuvieron 176 mg (65%) de 7f un sélido amarillo intenso p.f. 156-158°C.
RMN 'H (400MHz, DMSO-ds): & = 8.19 (s, 2H, =CH), 7.67 (s, 1 H, ArH), 7.41 (s, 1 H,
ArH), 6.19 (s, 2H, OCH-0) ppm.
RMN 3C (100.6 MHz, DMSO-dg): & = 152.2, 148.6, 138.9, 137.2, 123.1, 120.1, 113.6,
108.0, 103.6 ppm.
MS (CI) (CoHeBrNOa4): m/z = 314, 312 [M+41]*, 302, 300 [M+29]*, 274, 272 [M+1]", 259,
257, 244, 242, 231, 229, 228, 226, 193, 176, 162.

(E)-1-cloro-4-(2-nitroetenil)benceno (7g).

6

N0,

Se obtuvieron 150 mg (80%) de 7g de un sélido amarillo p.f. 111-113°C (Lit.??° p.f. =113-
114°C).

RMN H (500 MHz, DMSO-ds): & = 8.26 (d, J=13.6 Hz, 1H, =CH), 8.13 (d, J=13.6 Hz, 1H,
=CH), 7.89 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH), 7.55 (d, J = 8.5 Hz, 2H, ArH) ppm.

RMN 3C (125.7 MHz, DMSO-de): 8 = 139.0, 138.4, 137.2, 131.9, 129.8, 129.7 ppm.

MS (CI) (CsH6CINOy): miz = 226, 224 [M+41]*, 214, 212 [M+29]*, 186, 184 [M+1]*, 143,
141.

(E)-1-bromo-4-(2-nitroetenil)benceno (7h).

8 ~NO;

Se obtuvieron 169 mg (75%) de 7h un sélido amarillo p.f. 141-143°C (Lit.??'% p.f. 148-
150°C).

RMN H (400 MHz, DMSO-dg): = 8.26 (d, J= 13.6 Hz, 1H, =CH), 8.12 (d, J=13.6 Hz, 1H,
=CH), 7.82 (d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH), 7.70 (d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH) ppm.

RMN 3C (100.6 MHz, DMSO-ds): 6 = 139.1, 138.5, 132.7, 132.1, 130.1, 126.2 ppm.
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MS (CI) (CsHsBINO2): m/z = 270, 268 [M+41]*, 258, 256 [M+29]*, 230, 228 [M+1]", 215,
213, 187, 185, 150.

(E)-2-(2-nitroetenil)furano (7i).

Se obtuvieron 122 mg (90%) de 7i un so6lido amarillo claro p.f. 71-73°C (Lit.???p.f. 72°C).
RMN *H (400 MHz, DMSO-ds): 6 =8.02 (d, J = 13.3Hz, 1H, =CH), 8.01 (d, J = 1.3 Hz, 1H,
ArH), 7.75 (d, J =13.3 Hz, 1H, =CH), 7.29 (d, J = 3.5 Hz, 1H, ArH), 6.76 (dd, J = 1.8, 3.5
Hz, 1H, ArH) ppm.

RMN 3C (100.6 MHz, DMSO-ds): & = 148.6, 146.9, 134.9, 126.6, 121.6, 114.2 ppm.

MS (CI) (CsHsNO3): m/z = 180 [M+41]*, 168 [M+29]*, 140 [M+1]", 97.

4.3.2. 4-aril-NH-1,2,3-triazoles 8a-8i (tabla 3.8)

4-fenil-1NH-[1,2,3]-triazol (8a).

Se obtuvieron 79 mg (55 %) de 8a un sdlido blanco, p.f. = 149-151 °C 8Lit.?% p.f. = 147-
148 °C),

RMN *H (DMSO-d6, 500 MHz): & = 15.16 (s, 1H, NH, triazol), 8.67-8.06 (m, 1H, ArH),
7.88 (d, J=5.0 Hz, 2H, ArH), 7.47 (s, 2H, ArH), 7.37 (s, 1H, ArH, triazol) ppm.

RMN 3C (125.7 MHz, DMSO-d6): 6 = 162.79, 130.99, 129.39, 128.59, 127.73, 126.04

ppm.224
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4-(4-metilfenil)-1NH-[1,2,3]-triazol (8b).

Se obtuvieron 111 mg (70%) de 8b un sdlido blanco, p.f. = 160-162 °C [Lit.??® p. f. = 157-
159 °C].

RMN H (DMSO-d6, 500 MHz): § = 8.25 (s, 1H, ArH, triazol). 7.73 (d, J = 4.0 Hz, 2H,
ArH), 7.22 (d, J = 4.4 Hz, 2H, ArH), 2.29 (s, 3H, CHs) ppm.

RMN %3C (125.7 MHz, DMSO-d6): § = 137.9, 129.9, 125.9, 21.3 ppm.”

4-(3-metoxifenil)-1NH-[1,2,3]-triazol (8c).

MeO

Se obtuvieron 124 mg (71 %) de 8c un aceite incoloro

RMN *H (DMSO0-d6, 500 MHz): § = 7.92 (s, 1H, ArH, triazol), 7.23-7.38 (m, 3H, ArH), 6.86
(d, J=8.0 Hz, 1H, ArH), 3.80 (s, 3H, OCHy).

RMN 3C (125.7 MHz, DMSO-d6): & = 160.1, 130.2, 118.6, 114.6, 111.4, 55.3 ppm.°

4-(3,4-dimetoxifenil)-1NH-[1,2,3]-triazol (8d).
MeO

MeO

Se obtuvieron 138 mg (67%) de 8d un solido blanco, p.f. = 102-104 °C.
RMN H (DMSO-d6, 500 MHz): § = 7.85 (br. s, 1H, ArH, triazol), 7.34-7.42 (m, 2H, ArH),
6.93 (d, J = 8.5 Hz, 1H, ArH), 3.96 (s, 3H, OCHs3), 3.92 (s, 3H, OCHz) ppm.
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RMN 3C (125.7 MHz, DMSO-d6): & = 150.2, 148.8, 148.5, 135.8, 128.2, 118.8, 111.4,
109.2, 56.0 ppm.?%®

4-(3,4,5-trimetoxifenil)-1NH-[1,2,3]-triazol (8e).

MeO OMe
MeO
N
/ N
N
H

Se obtuvieron 123 mg (60%) de 8e un solido blanco, p.f. = 174-175 °C.

RMN H (DMSO-d6, 500 MHz): § = 8.34 (br s, 1H, ArH, triazol), 7.17 (s, 2H, ArH), 3.85 (s,
6H, OCHs), 3.69 (s, 3H, OCHg3) ppm. 22’

RMN 3C (125.7 MHz, DMSO-d6): § = 153.8, 137.96, 106.2, 105.25, 107.2, 103.5
(2xArCH), 60.5 (OCHa), 56.4 (2xOCHz3) ppm.

4-(6-bromo-1,3-benzodioxol-5-il)-1NH-[1,2,3]-triazol (8f).

Br 0
O
HN\N;N
Se obtuvieron 148 mg (56 %) de 8f um solido blanco, p.f. = 149.151 °C.
RMN 'H (DMSO-d6, 500 MHz): & = 10.06 (s, 1H, ArH, triazol), 7.41 (s, 2H, ArH), 7.29 (s,
2H, ArH), 6.13 (s, 2H, O2CH2) ppm.

RMN 13C (125.7 MHz, DMSO-d6): § = 190.4, 153.9, 148.6, 147.9, 127.9, 121.1, 113.7,
107.9, 103.76 ppm.

4-(4-Chlorophenyl)-1NH-[1,2,3]-triazole (8g).
cl
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Se obtuvieron 102 mg (57 %) de 8g un solido blanco p.f. = 150-152 °C. (Lit.??® p.f. = 153-
154 °C).

RMN H (DMSO-d6, 500 MHz): & = 15.16 (br s, 1H, NH, triazol), 8.38 (br s, 1H, ArH,
triazole), 7.89 (d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH), 7.52 (d, J = 8.7 Hz, 2H, ArH) ppm.??°

RMN 3C (125.7 MHz, DMSO0-d6): § = 133.0, 129.4, 129.0, 128.9, 128.6, 127.7 ppm.

4-(2-Bromofenil)-1NH-[1,2,3]-triazol (8h).

Se obtuvieron 112 mg (50%) de 8h un sélido blanco, p.f. = 94-96 °C. (Lit.?*° p.f. = 86.9-87.9
°C).

RMN H (DMSO-d6, 500 MHz): § = 8.31(br s, 1H, ArH, triazol), 7.75 (m, 2H, ArH), 7.47
(t, J=7.5Hz, 1H, ArH), 7.33 (m, 1H, ArH) ppm.

RMN 13C (125.7 MHz, DMSO-d6): § = 141.2, 130.9, 128.8, 128.4, 127.4,125.4, 118.6 ppm.

4-(furan-2-il)-1NH-[1,2,3]-triazol (8i).

Se obtuvieron 97 mg (72 %) de 8i un aceite incoloro.

RMN !H (DMSO-d6, 500 MHz): & = 7.89 (s, 1H, ArH, triazol), 7.42 (d, J = 1.0 Hz 1H), 6.76
(d,J = 3.5 Hz, 1H, 0.9 Hz), 6.42 (dd, J = 3.5, 1.5 Hz 1H, 1.8 Hz) ppm.

RMN 3C (125.7 MHz, DMSO-d6): § = 145.3, 142.8, 139.2, 128.2, 111.6, 107.8 ppm.23!
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4.3.3. 1,2,3-triazoles (tabla 3.9)

1-Bencil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (4).

Se obtuvieron 235.28 mg (65%) de 4 un sélido blanco, p.f. = 129-131 °C (Lit.?% p.f. = 127-
130 °C).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz): § = 7.77-7.80 (m, 2H, ArH), 7.65 (s, 1H, ArH, triazol), 7.35-
7.41 (m, 5H, ArH), 7.28-7.32 (m, 3H, ArH), 5.56 (s, 2H, NCH) ppm.

RMN 13C (CDCls, 100 MHz): § = 148.2, 134.7, 130.6, 129.1, 128.8, 128.78, 128.2, 128.1,
125.7, 119.5, 54.2 ppm. 2%

1-bencil-4-(2-metoxfenil)-1H-1,2,3-triazol (16).

OMe

Se obtuvieron 145 mg (55%) de 16 un so6lido blanco, p.f. = 165-167 °C (Lit.?%* p.f. = 167-
169 °C).

RMN H (CDCls, 400 MHz): 5 = 8.39 (dd, J = 1.7, 7.7 Hz, 1H, ArH), 8.00 (s, 1H, ArH,
triazole), 7.30-7.41 (m, 6H, ArH), 7.09 (td, J = 1.0, 7.6 Hz, 1H, ArH), 6.97 (dd, J = 1.0, 8.3
Hz, 1H, ArH), 5.61 (s, 2H, NCHy), 3.89 (s, 3H, OCHs) ppm.

RMN C (CDCls, 100 MHz): 6 = 155.6, 143.6, 135.2, 129.0, 128.9, 128.5, 127.8, 127.7,
123.0, 121.0, 119.4, 110.7, 55.3, 53.9 ppm.
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1-bencil-4-(3-metoxifenil)-1H-1,2,3-triazol (17).
OMe

Se obtuvieron 145 mg (55 %) de 17 un solido blanco, p.f. = 158-160 °C

RMN H (CDCls, 400 MHz): & = 7.67 (s, 1H, ArH, triazol), 7.45 (ddd, J = 0.4, 1.3, 2.6 Hz,
1H, ArH), 7.38-7.43 (m, 3H, ArH), 7.29-7.35 (m, 4H, ArH), 6.88 (ddd, J = 1.6, 2.6, 7.7 Hz,
1H, ArH), 5.58 (s, 2H, NCH), 3.87 (s, 3H, OCH3) ppm.

RMN 1C (CDCls, 100 MHz): § = 160.0, 148.1, 134.6, 131.8, 129.8, 129.1, 128.7, 128.0,
119.7, 118.1, 114.3, 110.7, 55.3, 54.2 ppm.?%®

1-bencil-4-(4-metoxifenil)-1H-1,2,3-triazol (18).
MeO

Se obtuvieron 159 mg (60%) de 18 un sdlido blanco, p.f. = 144-145 °C (Lit.?*® p.f. = 143-
144 °C).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz): § = 7.74 (d, J = 8.9 Hz, 2H, ArH), 7.60 (s, 1H, ArH, triazol),
7.31-7.42 (m, 5H, ArH), 6.95 (d, J = 8.9 Hz, 2H, ArH), 5.57 (s, 2H, NCH>), 3.84 (s, 3H,
OCHz) ppm.

RMN 13C (CDCls, 100 MHz): § = 159.6, 148.1, 134.8, 129.1, 128.7, 128.0, 127.0, 123.3,
118.7, 114.2, 55.3, 54.2 ppm.
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2-(1-bencil-1H-1,2,3-triazol-4-il)anilina (19).

NH,

Se obtuvieron 130 mg (50 %) de 19 un sdlido amarillo, p.f. = 94-96 °C. (Lit.2%" p.f. = 97-98
°C).

RMN H (CDCls, 400 MHz): § = 7.65 (s, 1H, ArH, triazol), 7.24-7.40 (m, 6H, ArH), 7.08
(dd, J = 1.55, 8.04 Hz, 1H, ArH), 6.62-6.76 (m, 2H, ArH), 5.55 (s, 2H, NCH5), 5.50 (br s,
2H, NH2) ppm.

RMN 3C (CDCls, 100 MHz): 6 = 148.8, 145.1, 134.5, 129.1, 129.0, 128.7, 128.0, 127.6,
119.7, 117.2, 116.7, 113.5, 54.3 ppm.

3-(1-bencil-1H-1,2,3-triazol-4-il)anilina (20).
NH,

Se obtuvieron 130 mg (50 %) de 20 un so6lido amarillo, p.f. = 149.151 °C.

RMN !H (CDCls, 400 MHz): & = 7.60 (s, 1H, ArH, triazole), 7.34 -7.38 (m, 3H, ArH), 7.26-
7.30 (m, 3H, ArH), 7.01-7.16 (m, 2H, ArH), 6.62 (d, J = 6.0 Hz, 1H, ArH), 5.55 (s, 2H,
NCH>), 3.74 (bs, 2H, NH2) ppm.

RMN 3C (CDCls, 100 MHz): § = 148.3, 146.8, 134.7, 131.4, 129.7, 128.9, 128.7, 128.0,
119.5, 115.9, 114.8, 112.1, 54.1 ppm.2®
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4-(1-bencil-1H-1,2,3-triazol-4-il)anilina (21).
H,N

Se obtuvieron 137 mg (55 %) de 21 un sélido amarillo, p.f. = 161-163 °C. (Lit.8 p.f. = 160-
161 °C).

NMR H (CDCls, 400 MHz): § = 7.56-7.62 (m, 2H, ArH), 7.52 (s, 1H, ArH, triazole), 7.27-
7.41 (m, 5H, ArH), 6.68-6.73 (m, 2H, ArH), 5.55 (s, 2H, NCHy), 3.74 (bs, 2H, NH2) ppm.

RMN 13C (CDCls, 100 MHz): § = 146.5, 134.9, 129.1, 128.7, 128.0, 126.9, 126.1, 121.1,
118.1, 115.2, 54.1 ppm.23

4.3.4. Sintesis de la azida: (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-bis(benciloxi)-6-

metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol

N
Cl” > Ph pTSA o
P o2 0 NaH AN MeOH HO 0
HO BnO 24 h. rt BnO
HO  Ome 24 h, rt BnO - ome ’ B0 ome
22 23 24
Cloruro de tosilo
. TsO NaNs N; o
Piridina HO (0) DMF HO
o BnoO e BnO
BnO
DCM, BnO  gme 80°C, 24 h OMe
0°C, 24 h 25 26

Esquema 6.1. Sintesis de (2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-bis(benciloxi)-6-

metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol.
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(2R,4aR,6S,7R,8S,8aR)-7,8-bis(benciloxi)-6-metoxy-2-fenilhexahidropirano[3,2-
d][1,3]dioxina
P o0
BnO

BnO OMe
23

Se realiz6 una disolucion de 22 (1g, 3.5 mmol, 1 eq) en 10 ml de DMF, se agito a
0°C, durante 30 min, se agrego hidruro de sodio (508 mg, 21.2 mmol, 6 eq) manteniendo la
temperatura, se dejo agitando durante 1 hora méas a 0°C finalmente se agreg6 cloruro de
bencilo (1.2 ml, 10.5 mmol, 3 eq), la reaccion se dejo en agitacion 24 horas. Después de 24
horas se agregd agua a la mezcla de reaccion, y se realizaron extracciones usando acetato de
etilo-agua (5 veces), a la fase organica se agregd salmuera y se realiz extracciones (2 veces),
se agrego sulfato de sodio a la fase orgénica, y se concentro el crudo de reaccion, se realizé

una columna cromatografica, acetato de etilo-hexano usando gradiente (20-80).
Se obtuvieron 1.3 g (80%) de un solido de color blanco p.f. = 89-91°C.

RMN H (500 MHz, CDCls): § = 7.47-7.49 (m, 2H), 7.23-7.38 (m,13H), 5.54 (s, 1H), 4.91
(d, J = 11.3 Hz, 1H), 4.84 (dd, J = 12.1, 6.35 Hz, 2H), 4.69 (d, J =12.15 Hz, 1H), 4.59 (d, J
= 3.7 Hz, 1H), 4.25 (dd, J = 10.15, 4.8 Hz, 1H), 4.04 (t, J = 9.3 Hz,1H), 3.80-3.85 (m, 1H),
3.70 (t, J = 10.3 Hz, 1H), 3.59 (t, J = 9.35 Hz, 1H), 3.55 (dd, J = 9.3, 3.7 Hz, 1H), 3.40(s,
3H).

RMN 3C (125.7 MHz, CDCls) : § = 138.7, 138.2, 137.4, 128.9, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1,
128.0, 127.9, 127.5, 126.0, 101.3, 99.2, 82.1, 79.2, 78.6, 75.3, 73.7, 69.0, 62.3, 55.3.

(2R,3R,4S,5R,6S)-4,5-bis(benciloxi)-2-(hidroximetil)-6-metoxitetrahidro-2H-piran-3-

ol

HO
HO 0
BnO
BnO - ome
24

132



En un matraz se disolvié 23 (700 mg, 1.5 mmol, 1 eq) en 20 ml de metanol, se agrego
el acido p-toluensulfonico (200 mg, 1.13 mmol, 0.75 eq), y se dejo en agitacion a temperatura
ambiente, después de 24 horas se concentré a alto vacio, y se purifico por columna

cromatografia usando gradiente acetato de etilo-hexano (80-20).
Se obtuvo 415 mg (74 %) de un aceite amarillento.

RMN H (500 MHz, CDCls): § = 7.27-7.37 (m, 10H), 5.01 (d, J =11.40 Hz, 1H), 4.75 (d, J
=12.2 Hz, 1H), 4.70 (d, J =11.45 Hz, 1H), 4.65 (d, J =12.15 Hz, 1H), 4.60 (d, J =3.55 Hz,
1H), 3.70-3.80 (m, 3H), 3.58-3.61 (M, 1H), 3.52 (d, J =8.8 Hz, 1H), 3.49 (dd, J = 9.5, 3.55
Hz, 1H), 3.37 (s, 3H), 2.49 (s, 1H), 2.02-2.10 (s, 1H).

RMN ®3C (125.7 MHz, CDCls): 6 = 138.7, 137.9, 128.6, 128.5, 128.1, 127.9, 127.9, 127.8,
98.2,81.3,79.8, 75.4,73.1,70.7, 70.4, 62.4, 55.2.

((2R,3R,4S,5R,6S)-4,5-bis(benciloxi)-3-hidroxi-6-metoxitetrahidro-2H-piran-2-il)metil
4-metilbencenesulfonato

TsO
HO 0
BnO
BnO OMe
25

Se disolvi6 282 mg (0.75 mmol, 1 eq) de 24 en 10 ml de diclorometano, se agreg6
0.3 ml de piridina (3.75 mmol, 5 eq), a 0°C, se dejo6 en agitacion 10 minutos manteniendo la
temperatura, se agregd 285 mg de cloruro de tosilo (1.5 mmol, 2 eq), y se dejo en agitacion
24 horas. Se concentrd la mezcla de reacciéon y se purifico en columna cromatografica

hexano-acetato de etilo usando gradiente (60-40).
Se obtuvo 300 mg (75 %) de un aceite color amarillo.

RMN H (500 MHz, CDCla): & = 7.76 (d, J = 8.55 Hz, 2H), 7.28-7.36 (m, 12H), 4.98 (d, J
= 11.55 Hz, 1H), 4.61-4.75 (m, 3H), 4.55 (d, J = 3.55 Hz, 1H), 4.22 (d, J = 3.65 Hz, 2H),
3.68-3.74 (m, 2H), 3.40-3.46 (m, 2H), 3.32 (s, 3H), 2.42 (s, 3H), 2.24 (s, 1H).

RMN 13C (100.6 MHz, CDCls : & = 144.8, 138.6, 137.9, 133.0, 129.7, 128, 6, 128. 1, 128.0,
127.9, 127.9, 98.1, 81.0, 79.5, 75.4, 73.2, 69.4, 68.9, 68.8, 55.3, 21.6.
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(2R,3R,4S,5R,6S)-2-(azidometill)-4,5-bis(benciloxi)-6-metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol

N
HO> 0
BnO
BnO  gpe

26

Se disolvid 300 mg (0.56 mmol, 1 eq) de 25 en DMF, agrego azida de sodio en exceso
(295 mg, 4.54 mmol, 8 eq), y se dejé en calentamiento 24 horas a 80 °C. Se realiz
extracciones acetato de etilo-salmuera (5 veces), la fase organica se secé con sulfato de sodio,
y se concentrd la mezcla de reaccion, se purifico por columna cromatografica hexano-acetato

de etilo usando gradiente (80-20)
Se obtuvo 152 mg (67 %) de un aceite incoloro

RMN H (500 MHz, CDCls): & = 7.28-7.38 (m, 10H), 5.02 (d, J =11.55 Hz, 1H), 4.75 (d, J
= 12.05 Hz, 1H), 4.64-4.68 (m, 3H), 3.70-3.76 (m, 2H), 3.52 (dd, J =9.55, 3.55 Hz, 1H),
3.47 (dd, J = 13.1, 2.5 Hz, 1H), 3.37-3.43 (m, 5H), 2.19 (s, 1H).

RMN 13C (100.6 MHz, CDCls): § =138.57, 137.9, 128.7, 128.5, 128.1, 128.0, 128.0, 127.9,
98.07, 81.05, 79.8, 75.3, 73.1, 70.6, 70.2, 55.4, 51.5.

4.3.5. 1,2 3-triazoles-carbohidratos
(2R,3R,5R)-4,5-bis(benciloxi)-2-((4-((2-((1-(((2R,3R,4S,5R)-4,5-bis(benciloxi)-3-

hidroxi-6-metoxitetrahidro-2H-piran-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-
il)metoxi)etoxi)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)methil)-6-metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol

N=N N,
o) N
N\)\/ \/\O/\X\N/
HO 0
BnO O
BnO OMe HO
28 BnO Bno OMe

Se obtuvo 78 mg (95 %) de un aceite amarillo.
RMN H (500 MHz, CDCls): § = 7.87 (s, 2H), 7.27-7.34 (m, 20H), 4.95 (d, J = 11.35 Hz,
2H), 4.72 (dd, J = 1.95, 11.35 Hz, 4H), 4.63 (d, J = 4.05 Hz, 2H), 4.61 (s, 2H), 4.57 (t, J =
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5.8 Hz, 2 H), 4.55 (q, J = 6.25 Hz, 2H), 3.88-3.91 (m, 2H), 3.78 (t, J = 9.15 Hz, 2H), 3.37-
3.40 (m, 2H), 3.19 (s, 6H), 3.14 (t, J = 9.55 Hz, 2H) ppm.

RMN 3C (126 MHz, CDCls) : § = 144.9, 138.6, 137.9, 130.8, 128.7, 128.5, 128.4, 128.3,
128.0,127.9,127.8,124.1,98.1, 80.9, 79.6, 75.4, 73.1, 70.6, 69.5, 69.4, 64.5, 55.3, 50.7 ppm.
IR : 3398.4, 2912.9, 1724.7, 1496.6, 1453.2, 1360.9, 1197.2, 1044.7, 911.0, 836.8, 734.6,
696.5, 559.89, 461.6 cm™.

(2R,3R,4S,5R)-4,5-bis(benciloxi)-6-metoxi-2-((4-((2-(prop-2-in-1-iloxi)etoxi)metil)-1H-
1,2,3-triazol-1-il)metil)tetrahidro-2H-piran-3-ol

N=N
N/\)\/ 0\/\0/\
HO 0
BnO
BnO OMe

29

Se obtuvo 41 mg (65 %) de un aceite amarillo.

RMN !H (500 MHz, CDCls): § = 7.66 (s, 1H), 7.32-7.38 (m, 10H), 5.00 (d, J = 11.45 Hz,
1H), 4.75 (t, J = 12.3 Hz, 2H), 4.68-4.71 (m, 3H), 4.64 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 4.59 (d, J = 3.55
Hz, 1H), 4.55 (g, J = 6.6, 14.4 Hz, 1H), 4.20 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 3.90-3.94 (m, 1H), 3.80 (t,
J=9.2 Hz, 1H), 3.71 (s, 4H), 3.43 (dd, J = 3.6, 9.55 Hz, 1H), 3.23 (s, 3H), 3.18 (t, J = 9.85
Hz, 1H), 2.44 (t, J = 2.4 Hz, 1H) ppm.

RMN 13C (126 MHz, CDCls) : § = 144.9, 138.5, 137.8, 129.4, 128.6, 128.5, 128.0, 127.9,
127.9,124.1, 98.2, 80.9, 79.6, 75.4, 74.5, 73.2, 70.7, 69.4, 69.3, 68.9, 67.7, 64.6, 58.3, 55.3,
50.8 ppm.

IR: 3232.6, 2924.7, 2111.7, 1721.8, 1496.7 1453.3, 133.7, 1270.0, 1193.2, 1098.5, 1046.2,
911.0, 836.3, 818.1, 795.0, 735.4, 693.2, 568.0, 455.5 cm™.
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(2R,3R,5R)-2-(acetoximetil)-6-(4-((2-((1-((2S,3S,4R,5S,6S)-3,4,5-triacetoxi-6-
(acetoximetil)tetrahidro-2H-piran-2-il)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoxi)etoxi)metil)-1H-
1,2,3-triazol-1-il)tetrahidro-2H-piran-3,4,5-triyl triacetate

OAc
o /N§N AcO
N% OAc
Aco% 0\/\o _ J(%:OAC
AcO /ﬁ/\N OAc

31 NQ‘N/

Se obtuvo 64 mg (76 %) de un sélido blanco, p.f. = 198-200 °C.

RMN H (500 MHz, CDCl3): 8= 7.90 (s, 1H), 5.92 (d, J = 9.15 Hz, 2H), 5.49 (t, J = 9.5 Hz,
2H), 5.43 (t, J = 9.25 Hz, 2H), 5.27-5.31 (m, 2H), 4.70 (d, J = 1.6 Hz, 4H), 4.29 (q, J = 5.1,
13.15, 17.65 Hz, 2H), 4.15 (dd, J = 1.15, 12.5 Hz, 2H), 4.01-4.05 (m, 2H), 3.70 (s, 4H), 2.07
(s, 3 H), 2.06 (s, 3H), 2.03 (s, 3H), 1.86 (s, 3H) ppm.

RMN %3C (126 MHz, CDCl3) : 5 =170.4, 169.8, 169.3, 168.8, 145.8, 129.4, 121.1, 85.6, 74.9,
72.7,70.3,69.7, 67.7,64.4, 61.6, 20.6, 20.5, 20.4, 20.1 ppm.

IR: 2940.6, 1743.6, 1434.5, 1365.6, 1217.2, 110.0, 1033.8, 926.8, 926.8, 840.5, 812.0, 763.6,
726.6, 684.9, 610.8, 592.8 cm™,

(2R,3R,4S,5R)-2-(acetoximetil)-6-(4-((2-(prop-2-in-1-iloxi)etoxi)metil)-1H-1,2,3-
triazol-1-il)tetrahidro-2H-piran-3,4,5-triyl triacetate

- 0\\

Se obtuvo 30 mg (45 %) de un solido blanco, p.f. = 205-206 °C.

RMN *H (500 MHz, CDCls): & = 7.82 (s, 1H), 5.88 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 5.41-5.44 (m, 2H),
5.22-5.26 (m, 1H), 4.70 (s, 2H), 4.26-4.30 (m, 1H), 4.20 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 4.15 (dd, J =
2.15, 12.6 Hz, 1H), 3.99-4.02 (m, 1H), 3.70-3.72 (m, 1H), 2.45 (t, J = 2.33 Hz, 1H), 2.08 (s,
3H), 2.07 (s, 3H), 2.03 (s, 3H), 1.87 (s, 3H) ppm.
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RMN %3C (126 MHz, CDCl3) : 5 =170.4, 169.8, 169.2, 168.8, 145.9, 129.4, 120.9, 85.7, 75.1,

74.6,72.6, 70.3, 69.5, 68.9, 67.7, 67.6, 64.5, 61.5, 58.4, 20.6, 20.5, 20.4, 20.1 ppm.

IR:3279.1,3134.1, 2953.8, 9,489.3, 1740.3, 1425.7, 1365.7, 1327.1, 1228.4, 1211.2, 1086.5,

1030.8, 917.4, 840.9, 600.7, 542.9, 489.3, 409.5.

4.3.6. carbohidrato-1,2,3-triazoles-xantina

1-((1-(((2R,3R,4S,5R,6S)-4,5-bis(benciloxi)-3-hidroxi-6-metoxitetrahidro-2H-piran-2-
il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-3,7-dimetil-1H-purine-2,6(3H,7H)-diona

N J/\NJE

OMe

HO
BnO
BnO

35
Se obtuvo 32 mg (73 %) de un sélido blanco p.f.= 123-125°C

RMN H (500 MHz, CDCls): & = 7.72 (s, 1H), 7.49 (s, 1H), 7.29-7.35 (m, 10 H), 5.29 (d, J
= 5.7 Hz, 2H), 4.72 (t, ] = 12.1 Hz, 2 H), 4.66 (dd, J = 2.35, 14.4 Hz, 1H), 4.62 (d, J = 12.1
Hz, 1H), 4.57 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.47 (dd, J = 6.85, 14.4 Hz, 1H), 3.95 (s, 3H), 3.86-3.89
(m, 1H), 3.77 (t, J = 9.2 Hz, 1H), 3.54 (s, 3H), 3.41 (dd, J = 3.6, 9.5 Hz, 1H), 3.19 (s, 3H),
3.17 (t, J = 9.2 Hz, 1H), 2.86 (s, 1H).

RMN °C (126 MHz, CDCls) : § =154.7, 151.3, 148.8, 143.4, 141.6, 138.5, 137.9, 128.5,
128.4, 128.0, 127.9, 127.8, 124.7, 107.6, 98.1, 80.9, 79.6, 75.4, 73.2, 70.8, 69.5, 55.3, 50.8,
55.3,50.8, 35...9, 33.5, 29.6.

IR: 3577.6, 3446.1, 3235.4, 2921.4, 1703.1, 1671.9, 1550.4, 1496.7, 1452.4, 1372.5, 1238.1,
1192.9, 1095.1, 1059.6, 944.0, 909.2, 801.3, 765.1, 730.7, 692.5, 619.8, 508.3, 461.3.
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7-((1-(((2R,3R,4S,5R,65)-4,5-bis(benciloxi)-3-hidroxi-6-metoxitetrahidro-2H-piran-2-
il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-1,3-dimetil-1H-purina-2,6(3H,7H)-diona

M
N4N N%K
el

|

HO N

Bnoﬁ
BnO

OMe
36

Se obtuvo 39 mg (90 %) de un sélido blanco p.f.= 136-139°C

RMN 'H (500 MHz, CDCls): § = 7.88 (s, 1H), 7.81 (s, 1H), 7.28-7.36 (m, 10 H), 5.54 (s,
2H), 4.98 (d, J = 11.4 Hz, 1H), 4.72 (t, J = 12 Hz, 2H), 4.66 (dd, J = 3.55, 14.4 Hz, 1H), 4.62
(d, J = 12.05Hz, 1H), 4.55 (d, J = 3.55 Hz, 1H), 4.50 (q, J = 6.7, 14.4 Hz, 1H), 3.87 (td, J =
2.35, 12.15 Hz, 1H), 3.76 (t, J = 9.15 Hz, 1H), 3.55 (s, 3H), 3.39 (dd, J = 3.6, 9.5 Hz, 1H),
3.37 (s, 3H), 3.15 (s, 3H), 3.12(t, J = 7.1 Hz, 1H), 2.72 (d, J = 2.6 Hz, 1H).

RMN 13C (126 MHz, CDCls) : & =155.3, 151.5, 148.9, 141.4, 138.4, 137.8, 130.9, 128.8,
128.6, 128.5, 128.1, 128.0, 127.9, 125.1, 106.4, 98.2, 80.8, 79.6, 75.5, 73.2, 70.6, 69.3, 55.3,
51.0, 41.4, 29.7, 27.9.

IR: 3450.5, 3130.8, 2923.1, 2848.3, 1732.6, 1702.7, 1646.3, 1598.9, 1544.1, 1453.5, 1217.6,
1099.5, 1055.2, 967.7, 733.2, 693.2, 614.7, 500.4.

(2R,3R,4S,5R,6R)-2-(acetoximetil)-6-(4-((3,7-dimetil-2,6-dioxo-2,3,6,7-tetrahidro-1H-
purin-1-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)tetrahidro-2H-piran-3,4,5-triyl triacetato
OAc o]
N//
AcO o \NJ/\N N/
AcO 02\ / />
)

AcO N

37

Se obtuvo 62 mg (81 %) de un sélido blanco p.f.= 131-133°C

RMN H (500 MHz, CDCls): & = 7.86 (s, 1H), 7.52 (s, 1H), 5.85 (d, J = 9.05 Hz, 1H), 5.36-
5.45 (m, 3H), 5.20-5.28 (m, 2H), 3.28 (dd, J = 4.95, 12.6 Hz, 1H), 4.13 (dd, J = 2.15, 12.6
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Hz, 1H), 3.99 (s, 3H), 3.96-3.98 (m, 1H), 3.57 (s, 3H), 2.08 (s, 3H), 2.05 (s, 3H), 2.02 (s,
3H), 1.83 (s, 3H).

RMN 23C (126 MHz, CDCls) : § =170.5, 169.89, 169.3, 168.8, 154.7, 151.2, 148.9, 144.3,
141.6,121.8, 107.6, 85.6, 75.1, 72.7, 70.2, 67.7, 61.5, 35.8, 33.6, 29.7, 20.6, 20.5, 20.4, 20.1,
IR: 2923.1, 2852.7, 1750.9, 1704.2, 1658.6, 1549.8, 1456.0, 1368.2, 1212.8, 1098.9,
1036.29, 923.6, 771.3, 741.0, 610.6, 507.5, 456.4.

(2R,3R,4S,5R,6R)-2-(acetoximetil)-6-(4-((1,3-dimetil-2,6-dioxo-2,3-dihidro-1H-purin-
7(6H)-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)tetrahidro-2H-piran-3,4,5-triyl triacetato

\
N NP
<1(f\
OAc N N S
Nf

AR LN

AcO 38
Se obtuvo 60 mg (78 %) de un solido blanco p.f.= 99-101°C
RMN H (500 MHz, CDCls) : § = 8.05 (s, 1H), 7.77 (s, 1H), 5.85 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 5.61
(d, J = 4.35 Hz, 2H), 5.22-5.26 (m, 2H), 5.24 (t, J = 9.35 Hz, 1H), 4.29 (dd, J = 4.90, 12.70
Hz, 1H), 4.18 (dd, J = 2.15, 12.65 Hz, 1H), 3.98-4.02 (m, 1H), 3.57 (s, 3H), 3.43 (s, 3H),
2.08 (s, 3H), 2.06 (s, 3H), 2.02 (s, 3H), 1.79 (s, 3H).
RMN *3C (126 MHz, CDCls) : § = 170.4, 169.8, 169.3, 168.7, 155.4, 151.6, 148.9, 142.8,
141.2, 122.3, 106.5, 85.8, 75.2, 72.4, 70.3, 67.6, 61.4, 41.36, 29.7, 27.9, 20.6, 20.5, 20.4,
19.9.
IR: 2949.4, 2927.4, 2865.9, 1743.5, 1700.5, 1654.6, 1547.1, 1352.0, 1375.6, 1327.1,
1212.4,1100.7, 1035.0, 923.4, 761.5, 747.9, 599.2, 599.2, 497.9.
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4.3.7. carbohidrato-1,2,3-triazoles-esteroide
(13S,17S)-17-(1-(((2R,3R,4S,5R)-4,5-bis(benciloxi)-3-hidroxi-6-metoxitetrahidro-2H-
piran-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)-13-etil-17-hidroxi-
6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-dodecahidro-1H-ciclopenta[a]fenantren-3(2H)-ona

Se obtuvo 50 mg (28 %) de un solido blanco Pf. = 150-152 °C

RMN !H (400 MHz, CDCls): § = 8.10 (s, 1H), 7.31-7.37 (m, 1H), 5.86 (s, 1H), 5.03 (d, J
=11.44 Hz, 2H), 4.77 (d, J = 12.08 Hz, 2H), 4.68 (t, J = 11.4 Hz, 4H), 4.57 (d, J = 3.52 Hz,
2H), 3.75 (t, J = 9.48 Hz, 2H), 3.62 (t, J=9.48Hz, 2 H), 3.47-3.52 (m, 3H), 3.4 (s, 3H), 3.22
(t, J=7.76Hz, 2H), 0.79-2.55(sefales esteroide).

RMN 3C (100.6 MHz, CDCls) : §=219.2, 199.8, 165.9, 138.5, 137.9, 129.5, 128.7, 128.5,
128.1, 128.1, 128.0, 124.9, 98.0, 81.0, 79.8, 75.4, 73.4, 68.7, 55.5, 49.4, 42.5, 39.6, 36.5,
35.7,35.3, 29.9, 26.9, 26.6, 25.2, 21.0, 17.5, 7.4.

IR: 2930.2, 2857.5, 2099.26, 1726.6, 1660.8, 1607.5, 1448.5, 1416.7, 1361.6, 1262.4,
1223.3, 1211.5, 1114.0, 1049.7, 1003.2, 974.3, 932.1, 906.6, 839.9, 816.9, 759.0, 732.5,
697.6, 603.5, 603.5, 584.3, 530.6, 479.9, 457.6.

(2R,3R,4S,5R,6S)-4,5-bis(benciloxi)-2-((4-((1S,3aS,4R,5S,7aS)-1-hidroxi-5-(4-
hidroxifenil)-4,7a-dimetiloctahidro-1H-inden-1-il)-1H-1,2,3-triazol-1-il)metil)-6-
metoxitetrahidro-2H-piran-3-ol

42

Se obtuvo 52 mg (30 %) de un sélido blanco p.f. = 139-141°C
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RMN *H (400 MHz, CDCls): § = 8.97 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.26-7.37 (m, 10H), 6.94 (d, J
=8.48 Hz, 1H), 6.48 (d, J = 8.28 Hz, 1H), 6.42 (s, 1H), 5.70 (t, J = 6.92 Hz, 1H), 5.08 (s,
1H), 4.80 (t, J = 11.48 Hz, 2H), 4.73 (t, J = 2.76 Hz, 2H), 4.40 (g, J = 8.88, 14.2 Hz, 1H),
3.74 (t,J = 8.68 Hz, 1H), 3.61 (t, J = 9.12 Hz, 1H), 3.68 (q, J = 3.36, 9.44 Hz, 1H), 3.33 (s,
3H), 3.25(q, J=9.12, 16.68 Hz, 1H), 0.60-2.69 (sefales esteroide), 0.92 (s, 3H).

RMN 3C (100.6 MHz, CDCls) : § =155.4, 154.2, 139.6, 138.9, 137.6, 130.8, 128.7, 128.6,
128.5, 128.1, 128.0, 127.9, 127.9, 127.6, 126.4, 124.2, 115.4, 113.1, 97.5, 81.5, 81.4, 79.5,
74.7, 72.0, 71.8, 71.2, 60.2, 54.5, 50.9, 48.0, 47.1, 43.7, 37.4, 33.1, 29.7, 27.7, 26.5, 23.9,
21.2,14.8.

IR: 2930.2, 2857.5, 2099.26, 1739.5, 1530, 1450.8, 1365.51, 1217.6, 1054.8, 968.3, 736.8,
693.6.

(2R,3R,4S,5R,6R)-2-(acetoximetil)-6-(4-((13S,17S)-13-etil-17-hidroxi-3-oxo-
2,3,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahidro-1H-ciclopenta[a]fenantren-17-il)-
1H-1,2,3-triazol-1-il)tetrahidro-2H-piran-3,4,5-triyl triacetato

Se obtuvo 120 mg (67 %) de un solido blanco Pf. = 139-140°C

RMN H (400 MHz, CDCl3): & =8.12 (s, 1H), 5.87 (s, 1H), 5.32 (s, 1H), 5.24 (t, J = 11.85
Hz, 2H), 5.14 (d, J = 12.15 Hz, 1H), 5.11 (t, J = 5.1 Hz, 1H), 4.98 (t, J = 11.3 Hz, 1H), 4.66-
4.68 (m, 2H), 2.13 (s, 3H), 2.10 (s, 3H), 2.05 (s, 3H), 2.03 (s, 3H), 1.01-2.57 (sefiales
esteroide) ppm.

RMN 3C (100.6 MHz, CDCls):  =199.8, 165.8, 129.5, 124.9, 103.8, 87.9, 74.0, 72.5, 70.6,
61.6, 50.9, 50.7, 49.4, 42.5, 39.6, 36.5, 35.7, 35.2, 29.9, 26.6, 25.4, 21.0, 20.7, 30

6, 17.5.

IR: 2931.8, 2874.7, 175.8, 1663.3, 1367.4, 1211.3, 1100.6, 1033.6, 921.6, 598.6 cm™.
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(2R,3R,4S,5R,6R)-2-(acetoximetil)-6-(4-((8R,9S,13S,14S,17S)-3,17-dihidroxi-13-metil -
7,8,9,11,12,13,14,15,16,17-decahidro-6H-ciclopenta[a]fenantren-17-il)-1H-1,2,3-
triazol-1-il)tetrahidro-2H-piran-3,4,5-triyl triacetato

Se obtuvo 141 mg (81 %) de un solido blanco p.f. = 156-158°C

RMN !H (400 MHz, CDCls): 6 =7.75 (s, 1H), 7.06 (d, ] = 8.4 Hz, 1H), 6.60 (d, ] = 10.8 Hz,
1H), 6.57 (s, 1H), 5.90 (d, J = 9.16 Hz, 1H), 5.41-5.52 (m, 2H), 5.28 (t, J = 9.8 Hz, 1H), 4.33
(dd, J = 12.72, 4.84 Hz, 1H), 4.16 (d, J = 14.56 Hz, 1H), 4.01-4.05 (m, 1 H), 3.79-3.80 (s,
1H), 3.47 (t, J = 4.08 Hz, 1H), 2.10 (s, 3H), 2.09 (s, 3H), 2.05 (s, 3H), 1.86 (s, 3H), 1.05-2.06
(sefales esteroide).

RMN 3C (100.6 MHz, CDCls) : § = 170.6, 170.0, 169.5, 168.8, 154.5, 153.5, 138.3, 132.4,
126.4, 119.8, 115.3, 112.6, 85.7, 82.6, 75.1, 72.6, 70.2, 67.7, 61.5, 60.5, 53.5, 48.3, 47.3,
43.3,39.4, 37.9, 32.7, 29.6, 27.3, 26.3, 23.6, 20.7, 20.6, 20.5, 20.2, 20.1, 14.2, 14.1.

IR: 2918.6, 2861.5, 2360.4, 2312.0, 2232.9, 2123.0, 1752.1, 1609.8, 1500.2, 1445.5, 1368.7,
1212.8, 1086.0, 1034.6, 921.6, 866.8, 610.4.
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4.4. Sintesis de carbonatos ciclicos

4.4.1. Calibraciéon 6xido de estireno

Se realizaron cinco soluciones a diferentes concentraciones del 6xido de estireno y
del 1-fenil-1,2-etanodiol con un estandar interno con una concentracion constante y se

analizaron por cromatografia de gases.

Tabla 4.1. Soluciones 6xido de estireno

. _ Concentracion Area
Disolucion  [A] ] AA AD
estandar [A] AA/AD

1 0.75 0.0075 3346 926 3.613390929
2 0.5 0.005 350.2 1221  2.868140868
3 0.25 0.0025 167.7 1241  1.351329573
4 0.1 0.001 62.5 120.4  0.51910299
5 0.05 0.0005 34.8 124.6  0.27929374

Tabla 4.2. Soluciones 1-fenil-1,2-etanodiol

_ Concentracion i
Solucién [B] ) AB AD AreaAB/AD
estandar [B]

6 0.75 0.0075 586  115.7 5.064822818
7 0.5 0.005 431 129.4 3.330757342
8 0.25 0.0025 186.1 124.3 1.497184232
9 0.1 0.001 729 116.7 0.624678663
10 0.05 0.0005 37.6 126.5 0.297233202

Para conocer la concentracion de la materia de partida y los productos en la reaccion,
se realizaron muestras patrén para realizar las respectivas curvas de calibracion, en la figura

6.8. se observan las graficas de calibracion a) se llevé a cabo soluciones de 6xido de estireno
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con un estandar interno (bifenilo) con una concentracion constante de 0.1 M, la grafica b)
muestra la curva de calibracion de 1-fenil-1,2-etanodiol, también se realizaron varias
solucionen con contracciones de 0.7 a 0.05 M con el estandar interno (bifenilo) con la
concentracion constante de 0.1 M. Con las graficas de calibracion se pudo obtener las

ecuaciones para calcular la concentracion de los respectivos compuestos.
a) [A]=[((AA/AD)-0.0912)/495.48]X100

Area vs Standard Concentration [A]

4
35 | AA/AD=49548[A]+0.0912 .7 ®
3 R2=09841 e
o o ..
i 25 | e
<< e
T2 e ;
®15 | e
Bl . o
....... A D=0.1 mmol
0.5 @
@
0
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008
[A]
b) [B]=[((AB/AD)+0.0949)/684.19]X100

Area vs Standard Concentration [B]

AB/AD = 684.19[B] - 0.0949

5 R?=0.9988 ®
a4 e
< 0 e
oM @
<3| e
© e
S e OH
<2 e OH
..... " o
L e B D=0.1M
.'. e
°
0

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008
(B]

Figura 4.10. Graficas de calibracion a) oxido de estireno b) 1-fenil-1,2-etanodiol
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4.4.2. Sintesis de 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona

En un schlenk, bajo atmosfera de CO> se agregd 50 mg del material, yoduro de potasio
(0.1 mmol), bifenilo (0.1 mmol), oxido de estireno (1 mmol) y acetonitrilo (2 ml), se dejé en
agitacion a 70°C durante 24 horas a 1.68 bar de presion. Se analiz6 el avance de la reaccion
cada hora por cromatografia de gases.

Fie inkormation

Chemical Formula: C4,Hqo
Exact Mass: 154.08
Molecular Weight: 154.21
m/z: 154.08 (100.0%), 155.08 (13.0%)
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P
o4
PN /K/o

J

Chemical Formula: CgHgO3
Exact Mass: 164.05
Molecular Weight: 164.16
m/z: 164.05 (100.0%), 165.05 (9.7%)

Figura 4.11. Cromatogramas de gases y masas.

4.4.3. Cinética de reaccion

e (Tabla3.11, Ensayos 1,2y 3)

o
A /O\ resion . . B ¢
/\/j/i l)C() K4>I' MECNOH (j)ci Ii/OH PN ffo
45/ 46 Tem- 24 ‘\V/ 47 V/T 48
Ensayo 1 Ensayo 2
50°C-1.68 bar 50°C-20 bar  70°C-1.68 bar 50°C_l_68 bar 70°C_1_68 bar
e (Tabla3.11, Ensayos 4,5y 6)
A 0\ Presion B oH ¢ 0/40
Y . KI, EtOH Ao P
T e e o8
46 46 47 Z 48
Ensayo 4 Ensayo 5 Ensayo 6
50°C-1.68 bar 70°C-1.68 bar 70°C-1 bar
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e Uso de Mg/Cr como catalizador

*A=87.49% mB=0% *A=91.07% *©A=2035% mB=3.36%
100" eobes’ B=4.63% 100 | AC=53.04% x D=14.24%
< Yy * 120 SRS ' '
z 80 2100 L z8 @
@) z @) P
S o 5 80 . 560 ‘e
2 40 2 60 Gao ¢
> 20 w 40 > *
z 2 20 £ 20 *
o 0 O 0 ©
(@) 0
0 10 20 0 20 0o s 15 20 25
TIEMPO (H) TIEMPO (H) TIJEOMPO 8‘1)
o
70°C, 1 bar 100°C-1 bar 100°C-1.68 bar

4.4.4. Calibracion 6xido de ciclohexano

Se realizaron cinco soluciones estandar en un ml de etanol, con concentraciones de
0.75 a 0.05 M del 6xido de ciclohexano, con un estandar interno constante (bifenil) de 0.05
M, se realizaron disoluciones con las disoluciones estandar para ser analizadas en el

cromatografo de gases.

Tabla 4.3. Soluciones estandar en 1 ml de etanol

[A]/M n/mmol W/mg volumen / L [D]/M W/mg
1 0.75 0.75 73.605 75.8 0.05 7.7
2 0.5 0.5 49.07 50.6 0.05 7.7
3 0.25 0.25 24.535 25.3 0.05 7.7
4 0.1 0.1 9.814 10.1 0.05 7.7
5 0.05 0.05 4.907 5.0 0.05 7.7

Tabla 4.4. Disoluciones: 10 pl de disolucion estandar en 990 pl de etanol

[A] [D] AA AD AAJAD area
0.0075  0.0005 3255 47.9 6.78
0.005 0.0005 223.12 53.3 4.18
0.0025  0.0005 111.1 51.1 2.17
0.001 0.0005 47.19 53.6 0.88
0.0005  0.0005 38.82 55.9 0.69
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Figura 4.12. Calibracion del 6xido de ciclohexano.

4.5. Evaluacioén de la inhibicion

e Preparacion de las soluciones
Se prepar6 una disolucion 0.01 M en DMF con los triazoles 8a, 4, 16-21 (Esquema

3.1.). Posteriormente, se agregaron las concentraciones de 5, 10, 20 y 50 ppm del inhibidor
en la solucion de corrosiva 1M HCI, utilizando un equipo Gill AC.

e Evaluacion electroquimica

Espectroscopia de impedancia electroquimica: Se aplico un potencial sinusoidal de +20
mV en un intervalo de frecuencia (10 Hz a 10* Hz) en una celda electroquimica de tres
electrodos, el electrodo de trabajo fue de acero API 5L X70, el electrodo de referencia Ag
/AQCI saturado y el contra electrodo de grafito. La superficie del electrodo fue preparada
usando un método de metalografia convencional utilizando un area expuesta de 4.52 cm?,

Con los resultados obtenidos con el experimento anterior, se realiz6 un estudio cinético
de inhibicion utilizando los mejores inhibidores. El experimento se realiz6 con tiempos de

inmersién de 30 dias maximo.
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Conclusiones

Se prepararon materiales con caracter catalitico, que se usaron satisfactoriamente para
la sintesis de 1,2,3-triazoles y carbonatos ciclicos. La zirconia sulfatada, el MCM-41 y los
hidroxidos dobles laminares, cuentan con diferentes caracteristicas, respecto a su estructura,

capacidad catalitica, estabilidad y composicion.

El uso de materiales con propiedades acidas como la zirconia sulfatada, el MCM-41
y el MCM-41 dopado con aluminio, se usaron para la sintesis de 1,2,3-triazoles a partir de
un aldehido o B-nitroestireno, se obtuvieron buenos resultados cabe destacar que el uso de
este tipo de materiales no se habia utilizado para esta sintesis anteriormente. Por otra parte,
el mayor reto fue utilizar estos materiales en una reaccion multicomponente para la sintesis
de triazoles a partir de aldehidos, nitrometano y azida de sodio, de igual forma se observo
que acidez del material depende para el progreso de la reaccidn, es decir entre mayor acidez
el rendimiento es mayor también, se obtuvieron los triazoles con buenos rendimientos, y se
considera un menor gaste energeético por ser una reaccion multicomponente y saltar un paso
estratégico. también un aspecto importante fue la reaccion multicomponente al partir de un
aldehido, azida de sodio y nitrometano, se llevd a cabo la sintesis del nitroestireno “in situ”

por lo que es un importante aporte el uso de estos materiales en esta sintesis.

Por otra parte al llevar a cabo las sintesis de 1,2,3-triazoles a partir de alquinos y
azidas derivadas, se demostro la efectividad de usar un hidréxido doble laminar de Mg/Fe y
los O6xidos mixtos de Mg/Fe y Cu/Al a pesar de ser materiales diferente en estructura y
composicion, se obtuvieron los compuestos en buenos rendimientos, el uso del 6xido mixto
Cu/Al ya se habia utilizado anteriormente en trabajos previos, pero el uso de este, en sistemas
mucho mas complejos le da la importancia del uso de este material, también, el uso del HDL
y OM Mg/Fe, da un amplio panorama para el uso de catalizadores con metales distintos al

Cu l o Cu Il para llevar la reaccién de Huisgen con satisfactorios resultados.

Primer se llevd a cabo la reaccion de multicomponente a partir de un alquino, un
halogenuro de bencilo y azida de sodio con el uso de HDL y OM de Mg/Fe, con satisfactorios

resultados.
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Consecuentemente se sintetizaron los 1,2,3-triazoles partiendo de azidas derivadas de
carbohidratos, alquinos derivados de etilenglicol, xantinas y esteroides hormonales, uisando
como catalizador OM de Cu/Al, estos triazoles se obtuvieron en buenos rendimientos y se
caracterizaron mostrando la pureza e identificacion de los compuestos con resonancia
magnética nuclear de *H y *3C. La sintesis del mono-triazol y di-triazoles se logrd a partir de
azida derivadas de carbohidratos y di-alquino derivado de etilenglicol, en buenos
rendimientos, cabe destacar que al llevar a cabo la sintesis del mono-triazol en ambos casos
(azida de bencil-glucosa y azida de acetil-glucosa) se obtuvo en bajos rendimientos, ya que,
a pesar de agregar un exceso del alquino se comienza la formacion del di-triazol, se obtuvo
en menores o iguales rendimientos. Los xantinas-triazoles-carbohidratos, se obtuvieron en
buenos rendimientos, siendo facil su purificacion y recuperacion del catalizador. Al sintetizar
los triazoles el azida de bencil-glucosa los rendimientos fueron bajos, al obtener 28%-30%
de rendimiento, esto se debe a la baja solubilidad de los esteroides en el medio (agua-etanol),
por otro lado, realizar la sintesis con el azida de acetil-glucosa los rendimientos aumentaron
a 60%-80% de rendimiento.

También, el uso de HDL y OM con diferente composicion, respecto a metales, se
usaron para la captura de CO2 por medio de una reaccion multicomponente con epdxidos,
este tipo de reacciones se ha llevado a cabo con el uso de diferentes catalizadores en su
mayoria catalizadores homogéneos de dificil recuperacion, en nuestro caso fue importante el
uso de estos materiales en conjunto del disolvente y el co-catalizador, lo que nos llevo a
encontrar sistemas cataliticos a baja presion y temperatura y con tiempos de reaccion bajos,

en los que se obtuvo los compuestos en buenas conversiones, respecto a la materia prima.

Se obtuvieron los carbonatos ciclicos con buenos resultados, cuando se utilizo el
sistema sal halogenada y etanol como disolvente, a 70°C y un bar de presién. Se observo que
al utilizar 100%-mol de TBAI la cinética de la reaccion procede a més del 50% en cinco
horas. Por otra parte, el sistema yoduro de potasio y HDL Mg/Cr en acetonitrilo no es
eficiente a 70°C, y 1 bar de presion, pero, al aumentar la presién a 1.6 bares se observa
evidentemente que la reaccion procede en 24 horas a mas del 50%, cabe destacar que al usar
solo la sal halogenada en acetonitrilo tampoco se obtuvieron buenos rendimientos. Se

utilizaron los diferentes HDLs, tomando en cuenta la composicion de estos se obtiene de
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regulares a malos resultados del carbonato ciclico. también se utilizé sales de cromo y niquel
para comparar los resultados con los materiales en lo cual se puede observar que al usar los
materiales los resultados son mejores. Al usar otro sustrato se observd que el sistema KiI-
etanol y KI-HDL-acetonitrilo no es eficiente. Cuando se us6 un &cido de Lewis del tipo

bromuro de zinc la reaccion procede a mas del 70%.

En conjunto el uso de estos materiales abre un amplio campo de trabajo para obtener
compuestos de valor agregado utilizando catalizadores que se pueden recuperar facilmente y

podemos contribuir a algunos de los aspectos de la quimica verde.

Por otra parte, los 1,2,3-triazoles (4, 8a, 16-21) obtenidos fueron evaluados como
inhibidores de la corrosion, demostrando que la presencia de grupos activantes en la posicion
orto en uno de los anillos aromaticos, influye en el proceso de inhibicion de la corrosion, el
estudio de adsorcion para estos compuestos se usé la ecuacion de Langmuir, donde se

observo que la interaccion del inhibidor con la superficie metélica es del tipo fisisorcion.
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Perspectivas

El uso de estos compuestos como inhibidores de la corrosion, y la observacion de su
actividad biologica, es un panorama importante en el que se le pude dar uso a estas moléculas,
que fueron disefiadas con estos propdsitos, ademas de ser relativamente sencillo el método
de sintesis y la disposicion de las materias primas, las deja al alcance facil para cualquier

aplicacion.
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Posibles compuestos bifuncionales.

Este tipo de triazoles, pueden ser usados como ejes con cierres para el disefio de
rotaxanos, utilizando ciclodextrinas como macrociclos, este puede ser un sistema sencillo en
el cual se pueden dar premisas para la obtencidn de rotaxanos mucho mas complejos, cabe
destacar que el uso de triazoles en estructuras para rotaxanos tanto en los ejes como en los

macrocilos ya tienen una amplia gama en los ultimos afios.
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Posibles ejes para la sintesis de rotaxanos.

152



La sintesis de epoxidos a partir de alquenos con la posibilidad de utilizarlos para la
sintesis de carbonatos ciclicos, consecuente de llevar a cabo una reaccion multicomponente
a partir de alquenos y CO, formando primero el epoxido y consecuente el carbonato, es un
panorama que puede estar abierto para el disefio mas atractivo de metodologias para la

captura de CO- y la obtencion de compuestos con valor agregado.

o)
H,O + gR oo 0//<0
R R/K(
R
co,
o}
RAR

Sintesis de carbonatos ciclicos
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Anexo |

Espectros RMN de *H y 3C de los compuestos orgénicos
sintetizados
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Publicaciones y Congresos

Articulos

e Multicomponent synthesis of 4-aryl-NH-1,2,3-triazoles in the presence of AI-MCM-
41 and sulfated zirconia, B. I. Vergara-Arenas, L. Lomas-Romero, D. Angeles-
Beltran, G. E. Negréon-Silva, A. Gutiérrez-Carrillo, V. H. Lara, J. A. Morales-Serna,
Tetrahedron Lett., 2017, 58, 2690.

e Synthesis of 1,2,3-triazoles in the presence of mixed Mg/Fe oxides and their
evaluation as corrosion inhibitors of APl 5L X70 steel submerged in HCI, A.
Espinoza-Vézquez, F. J. Rodriguez-Gomez, B. I. Vergara-Arenas, L. Lomas-
Romero, D. Angeles-Beltran, G. E. Negron-Silva, J. A. Morales-Serna, RSC Adv.,
2017, 7, 24736.

Base para la sintesis de los nuevos triazoles.

e Design and synthesis of new carbohydrate-lithocholic acid conjugates linked via
1,2,3-triazole rings, C. |. Bautista-Hernandez, G. E. Negrdn-Silva, Rosa Santillan, B.
I. Vergara-Arenas, D. Angeles-Beltran, L. Lomas-Romero, D. Pérez-Martinez,
Tetrahedron, 2018, 74, 2009.
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RESUMEN

En este trabajo se describe wn nueve protocole pora la sintesis de pransl-
eiftroastirenos a Urawes di una catillss cooperativa, mediante ol emiplea de MOM-41
F MCM-41 /Al i prasamcin di aminas secusdaris, ba cualia Infiyes directasssng
e gl precesd de condensacian entre um aldshsdo ¥ mitemctans (resccids de
Henry], Los stles dcidos de Lowis v de Bransted presentes en el matesial, permicen
la activaciém directa de los grupes carbonilo para la formadée d= um son iminke, que
es el intermediario en el proceso de condensaciées La eficencla y b smplicidad
cperativa de este protecolo fue demostrade per la revtilizacién del matemal des
weres oo buenos rendimientos, Sn que este sea reactivado a altas temperaturas

ABSTRACT

A cosvanlant protocsl for the synthaesis of rass-Penitrostyrenes his hisn achieved,
through & cooperative catalysiz by employing MOM=21 aed MOM=41JA1 with
secondary amines that direcly infleence the condensation process between anm
aldshyde and nitromettare [Hemry reaction). Brensted and Lewis catalytic aod
sites preszot i the material allowed for the direct activation of carbonyl groups by
the formatzon of an iminium son At the same bme, MEet 1 allows for the formaton
of nitronic acid, which &= the C—C bosd precurser. The eficency and operational
gimplicity of this protecol was demonstrated by the reuse of the material two tmes
with wery good yields, withewt the sequirement af feaciivition 8 Bigh
B R ralLRE,

Qo3
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HESUMEN

El dmidhs mixte Cu{ATND, el cual se obtive por calcinacés del hidrémida
doble laminar (HDL) Co=Al promueve la Soemacidn de 1.2, 3= mazoles
a partr de la reacciin de deloadicidn alquenosazdz (reaccdn tips
Hulsgen] con excelentes rendimientns usande una mezcla EodHs=H D
comen disedvente y calestamiento por micreesdzs, El rendimients de
la macchén af &l T

Aceptadao;
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Palabras clave
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1,2 3etrinmoles
ABESTRALT
Keywords
Mixed axide, kiyered Cuf A0 mized oxide, which iz ebtained by the calcnation of Cu-Al lyered
deghile ydroidi, double hydroxide (L), promotes the formation of 1,2, 3tnanoles
1,2, Hriazoles, from an allgme-azide cycloaddition reaction (Humsgen-type rescton)

with excellent yiehds nsing an EtOH=H [ movure as the solvent under
microwayve beating. The yield of the reaction is the resoli of boih
heterogeneses and homsogeneous camlyte processes, as a fonsegeence
af capturing CufIl] from the material by sodium ascorhate,
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L= b
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