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Recibido:
30/junio/2022 RESUMEN
Los inhibidores organicos de corrosion han sido usados en la industria debido a su
alta efectividad a un amplio rango de temperaturas y compatibilidad con materiales
SEDE protegidos, un grupo importante en quimica organica son los 1,2,3 triazoles y pueden
28/septiembre /2022 ’ "

ser obtenidos mediante una metodologia CuAAC ya sea en condiciones térmicas o
bien en microondas y se han reportado en la literatura 1,2,3 triazoles como efectivos
inhibidores de la corrosion. En este trabajo se prepar6 un 1,2,3 triazol a partir de la
3-Azida-1,2:5,6-di-O-isopropiliden--D-glucofuranosa y el 1,4-dimetoxi-2-((prop-2-
in-1-iloxi) metil) benceno en condiciones térmicas para la obtencién de un plausible
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inhibidor de la corrosion.
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ciclo adicion [3+2]

ABSTRACT
Keywqrds: Organic corrosion inhibitors have been used in the industry due to their high
Gl}’COSIdES: effectiveness at a wide range of temperatures and compatibility with protected
triazoles, N materials, an important group in organic chemistry are the 1,2,3 triazoles and they
[3+2] cycloaddition can be obtained by a CuAAC methodology either under thermal or microwave

conditions and 1,2,3 triazoles have been reported in the literature as effective
corrosion inhibitors. In this work, a 1,2,3-triazole was prepared from 3-Azide-
1,2:5,6-di-0-isopropylidene-b-D-glucofuranose and 1,4-dimethoxy-2-((prop-2-in-1-
yloxy) methyl) benzene under thermal conditions to obtain.
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Introduccion

Los efectos de la corrosion en la vida diaria se vuelven
tan normal y cotidianos que ya no se les da importancia,
a pesar del costo que implica el mantenimiento y
reposicion de la infraestructura dafnada. El principal
impacto de la corrosion, es econémico por la continua
degradacion de las infraestructuras metalicas, lo que
obliga a elevar los costos por mantenimiento correctivo
y de proteccién a corto plazo, o por la reposiciéon
completa de los materiales metalicos expuestos a las
agresivas condiciones atmosféricas esto ocurre
principalmente en el litoral del Golfo de México y algunas
de sus zonas industriales (Ramirez, et al, 2011). La
corrosién es un proceso electroquimico que deteriora el
metal al reaccionar con el ambiente. Este proceso
deteriora el hierro dentro del acero lo que implica la
pérdida de sus caracteristicas principales como pueden
ser la dureza o resistencia. Podemos distinguir cinco
factores que juegan un papel predominante y afectan a la
velocidad en la que se da la corrosion en los materiales;
el oxigeno, la temperatura, las sales quimicas, la
humedad y los contaminantes y gases (Oguzie. Et al,,
2011).

Los inhibidores organicos de corrosion han sido
ampliamente usados en la industria debido a su eficacia
frente a un amplio rango de temperaturas,
compatibilidad con los materiales protegidos buena
solubilidad y relativamente baja toxicidad (Meng, et al.,
2017).

Algunos inhibidores de corrosién eficaces pueden
contener heterodtomos (nitrégeno, oxigeno, azufre y
fosforo) todos con un par de electrones libres y la mitad
de electrones pi (anillos aromaticos y enlaces multiples)
que pueden interaccionar con el orbital d libre del metal
favoreciendo el proceso de adsorcion. (Oguzie. E. E,
2011).

Entre los compuestos heterociclicos que contienen
nitrégeno se encuentran los 1,2,3-triazoles que han sido
aplicados como inhibidores de corrosiéon y han
presentado actividad biolégica, estos compuestos
normalmente se obtienen, mediante reacciones de
cicloadicién entre alquinos terminales y azidas organicas
catalizadas, por Cu(I), conocidas como CuAAC, (Meldal,
2002) y Sharpless (Sharpless, 2002). La presencia de los
atomos de nitrégeno hace que los anillos triazolicos sean
muy estables y dificiles de cuaternizar. (Matin et. al,
2022).

En nuestro laboratorio hemos preparado inhibidores
organicos de la corrosiéon del acero API 5L X70 inmerso
en medio acido, del tipo carbohidratos (Espinoza A. et al,

2010), y se han realizado estudios teoricos y
experimentales relacionados con la inhibicion de la
corrosion del acero API 5L X70 (Espinoza A, et. al., 2020)
y recientemente del comportamiento, como inhibidor de
la corrosion de un triazol carbohidrato inmerso en una
solucion de NaCl/COz (Espinoza A, et. al, 2022) y
finalmente el de un inhibidor de la corrosién del bronce
en un medio salino (Espinoza A, et. al., 2022).

Metodologia

Los puntos de fusiéon se determinaron mediante un
aparato Fisher-Johns y no estan corregidos. Los
espectros de RMN de 'H y 13C se generaron a temperatura
ambiente en un espectrémetro Bruker Ascend-400
trabajando a 400 MHz y 100 MHz respectivamente,
empleando CDCI3 como disolvente.

Sintesis de un alquino terminal
1,4-dimetoxi-2-((prop-2-in-1-iloxi)metil)benceno 2

En un matraz de 50 mL provisto de un agitador
magnético, se colocaron (100 mg, 0.59 mmol) del
producto comercial (2,5-dimethoxifenil)metanol 1 y se
disolvieron en 1.5 mL de tetrahidrofurano (THF)
anhidro bajo atmosfera de nitrégeno, la solucién se
enfrié a 0°Cy se adicion6 hidruro de sodio (NaH) (28 mg,
1.18 mmol), posteriormente se agregé6 bromuro de
propargilo (0.102 ml, 1.16 mmol) y después de 10
minutos se llevé a temperatura ambiente durante 2
horas, pasado este periodo de tiempo a la reaccién se
agreg6 1 mL de aguay el crudo de reaccion se extrajo con
acetato de etilo (15 x 3 mL), se sec6 con sulfato de sodio
anhidro y se evaporo a sequedad bajo presion reducida.
La purificacion se llevdé a cabo en columna
cromatografica (silica gel; Hexano: Acetato de etilo,
15:1). El producto 1,4-dimetoxi-2-((prop-2-in-1-iloxi)
metil)benzeno 2 se obtuvo, como un liquido viscoso de
apariencia ligeramente amarilla, en un rendimiento del
51%.

FTIR (ATR cm-1): 3286, 2835, 1498, 1387. RMN 'H (400
MHz, CDCl3) &: 2.49 (t, ] = 4 Hz,1H), 3.82 (d, ] = 4 Hz, 6H),
4.26 (d, ] = 4 Hz, 2H), 4.67 (s, 2H), 6.84 (s, 2H), 7.02 (s,
1H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3) §: 55.79, 56.04, 57.51,
66.57, 74.53, 79.89, 111.40, 113.50, 115.01, 126.74,
151.43,153.53.

3-Azida-1,2:5,6-di-0-isopropiliden-a-D-glucofuranosa 1

La sintesis de esta azida organica, se utilizé la
metodologia descrita previamente, en el proyecto de
integracion en Ingenierfa Quimica (Gris, 2020), que
consiste primeramente en invertir la configuracién del
hidroxilo beta de la 1,2:5,6-di-O-isopropiliden-a-D-
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glucofuranosa, A, mediante su oxidacién seguida de una
reduccion estéreoselectiva formandose la 1,2:5,6-
diisopropiliden-a-D-alofuranosa B., para posteriormente
transformarla en el triflato C, el que mediante una
reaccion SN2 con azida de sodio forma la 3-azida-1,2:5,6-
di-O-isopropiliden-a-D-glucofuranosa 1. Esquema 1

Esquema 1. Obtencién del azida 1.
Sintesis del glicoconjugado

1,2:5,6-di-0-isopropiliden-a-D-glucofuranosil-triazol-
bencilo 3

En un matraz de 100 mL con agitador magnético, se
agrego el alquino terminal 2 (100 mg, 0.48mmol) y el 3-
B-azida-1,2:5,6 di-O-isopropiliden-a-D-glucofuranosa 1
(166 mg, 0.581mmol), Cul (18mg, 0.096 mmol), DIPEA
(0.03 mL, 0.193mmol) y ascorbato de sodio (9.6mg,
0.048mmol), utilizando como disolvente una mezcla 1:3
agua: etanol.

Esta reaccion se llevé a cabo a 100°C por 24 horas.
Transcurrido este periodo de tiempo, el crudo de
reaccion se filtr6 con celita y se eliminé el disolvente bajo
presién reducida.

La purificacién se llevé a cabo mediante una columna
cromatografica de gel de silice en un sistema 8:1, Hexano:
acetato de etilo.

El producto 3 se obtuvo como un sélido ligeramente
amarillo de punto de fusién de 752C, con un rendimiento
del 81%. FTIR (ATR cm1): 2835, 1499, 1372. RMN H
(400 MHz, CDCls) 6: 1.19 (s, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.44 (s, 3H),
1.59 (s, 3H), 3.13 (m, 1H), 3.78 (s, 6H), 3.94 (d, /=4 Hz,
1H), 4.32 (dd, /=4, 8 Hz, 1H), 4.61 (s, 2H), 4.75 (s, 2H),
5.01(d, J=4Hz 1H),5.17 (d, /=4 Hz, 1H), 6.25 (d, ] =4
Hz, 1H), 6.79 (s, 2H), 6.98 (s, 1H), 7.73 (s, 1H). RMN 13C
(100 MHz, CDCl3) o: 24.94, 26.19, 26.76, 26.98, 55.77,
55.92, 63.90, 65.65, 67.17, 67.50, 72.26, 80.53, 83.40,

106.31, 109.76, 111.22, 112.52, 113.03, 114.97, 124.55,
127.26,145.11,151.126, 153.55.

Resultados y discusion

Para la preparacion del glicoconjugado 3, mediante una
reaccion de CuAAC fue necesario primero llevar a cabo la
formacion del alquino terminal 1,4-dimetoxi-2-((prop-2-
in-1-iloxi)metil)benceno 2, el que se obtuvo mediante
una sustitucién nucleofilica del bromuro de propargilo
con (2,5-dimethoxifenil)metanol, usando como base al
NaH en THF seco obteniéndose 2 en un rendimiento
moderado del 51%. Esquema 2.

NS HsCO

N
\\/o\/\©\OCH3

2 (51%)

H3CO

H\)Q\
© OCHs

(2,5-dimethoxifenil)metanol

NaH/THF
1H, 0°C ~ t.a

Esquema 2. Sintesis del fragmento propargilado 2.

La elucidacién del alquino terminal 2 se realizo
mediante espectroscopia de IR donde se observé una
banda ancha en 3286 cm! perteneciente a la vibracion
=—H sp-s y otra en 2100 cm! asignada a la vibracién
c=c sp-sp asi como una banda en 1352 cm!
caracteristica de una vibracién C-O perteneciente a los
eteres del compuesto 2. Figura 1.
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Figura 1. IR del alquino terminal 2.

La sintesis del precursor azida organica 1 se preparé a
partir del producto comercial 1,2:5,6-diisopropiliden-a-
D-glucofuranosa A en 1,2:5,6-di-o-isopropiliden-a-D-
alofuranosa B, por inversion de la configuracion de su
grupo hidroxilo beta y posterior formacion en su triflato
C él que mediante una reaccién Sn2 con azida de sodio dio
origen a la 3-azida-1,2:5,6-di-O-isopropiliden-a-D-gluco-
furanosa 3, como un liquido incoloro, empleando una
metodologia descrita previamente (Gris, 2020) el
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producto se obtiene con muy buenos rendimientos.
Esquema 3.

O
2
j’\) _ L-TEMPO/TBAHS o o Piridina
CHZCIZ /NaClO 3 e} Tf,0, CH,Cly
35°C /45 min 0\“

2.-NaBH,/25°C / 45 min

2 -10°C
0 25 min

a-D-alofuranosa (85%)
(0] (0]
>Q \ (¢} NaN; / TBAF 7(
o IT1Te) 2 S
)< DME / reflujo 1 h
0~ ©

A

a-D- glucofuranosa

1(90%)

Esquema 3. Preparacidon de la azida organica 3.

Una vez sintetizados los fragmentos 1y 2, se procedi6 a
realizar la reaccion cicloadicion con CuAAC en
condiciones termicas para la obtencion del
glicoconjugado 3 en 80% de rendimiento. Esquema 4.

Cul/DIPEA

e
Asc. Sodio )(

Etanol/agua (3:1)

I
© ® 100°¢,24 h, 80% OMe o}
Il 1 3 (80%)
MeO

Esquema 4. Reaccion CuAAC para la obtencion de 3.

La caracterizaciéon del triazol objetivo 3 se realiz6
primero mediante espectroscopia de Infrarojo en donde
se observo la desaparicion de la banda caracteristica de
la vibracion C-H sp en 3286 cm-!, asi tambien la banda de
azida (N3) en 2109 cm! y se siguen conservando las
vibraciones en 1499 de (-C=C-) y (-C-0-) en 1372 cm
que forman parte del compuesto 3 ( Figura 2).
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Figura 2. Espectro de infrarrojo del triazol 4.

La estructura de 3 tambien fue corroborada mediante
RMN de hidrogeno donde se pudo observar una senal
simple en 7.73 ppm, que integra para 1 hidrogeno(Hv)
perteneciente al hidrogeno vinilico del anillo triazolico
formado, y en un dezplazamiento de 6.25 partes por
millon wuna sefal doble perteneciente al hidrogeno
anomérico del carbohidrato (H1).

Las dos sefiales dobles en 50 y 517 ppm
correspondientes a los hidrogenos bencilicos (Ha, Ha’),
de la misma forma se observan los hidrogenos alilicos(
Hb, Hb’) en 4.61 y 4.73 ppm , de igual forma se logro
determinar la presencia 24 sefiales de carbono mediante
I3RMN. Figuras 3 y 4.
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40
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Figura 3. Espectro de resonancia magnetica nuclear de
hidrogeno del triazol 3.
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Figura 4. Espectro de RMN de 13C del compuesto 3
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Conclusiones

En el presente trabajo se llevé a cabo la obtencién de un
nuevo glicoconjugado 3 en alta pureza y buen rendi-
miento, que se obtiene mediante una reaccién de
cicloadicién catalizada por Cu(l) entre un alquino
terminal bencilico 2 y la azida organica 3-azida-1,2:5,6-
di-O-isopropiliden-a-D-glucofuranosa 1, cuyas
caracteristicas estructurales lo definen como un
promisorio inhibidor de la corrosiéon de metales y
aleaciones, en medios 4cidos o salinos.
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