ANEXOS

Anexo |. Instrumentacion y reactivos utilizados

(A) ANALISIS CUANTITATIVO. Los andlisis cuantitativos elementales de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre se han realizado en un microanalizador Perkin
Elmer 2400.

(B) TECNICAS ESTRUCTURALES.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear. Los espectros de
resonancia magnética nuclear de *H y *3C se han realizado en un espectrofotémetro
Bruker AV 400, con las muestras disueltas en el disolvente deuterado adecuado. Como

referencia externa se ha tomado tetrametilsilano.

(C) REACTIVOS

Los reactivos comerciales como el glicidol (Sigma Aldrich), epiclorhidrina
(Sigma Aldrich), 3-cloropropano-1,2-diol (Sigma Aldrich), glicerol (Sigma Aldrich),
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio ([omim][PFs]) (Sigma Aldrich),
yodobenceno (Sigma Aldrich), acrilato de butilo (Sigma Aldrich), metdxido de sodio en
metanol (Aldrich) 3-fenoxipropano-1,2-diol (Tokio Chemical Industry), trietilamina

(Labkem) y urea (Alfa Aesar) fueron usados sin modificacion previa.

Los éteres derivados de glicerol RO0O y ROR no son comerciales pero
disponiamos de ellos en el grupo de investigacion y se comprob6 su pureza por RMN

antes de su uso.

Los disolventes como el metanol y el terc-butanol fueron secados con CaH; y

destilados, mientras que el tetrahidrofurano se utilizé del SPS.



Anexo Il. Cromatografia de Gases y tablas de propiedades

fisicoquimicas
(A) CROMATOGRAFIA DE GASES

En la realizacion del presente trabajo se ha requerido el uso de la cromatografia
de gases (CG) para la monitorizacion de las reacciones asi como para la determinacion
de la conversion en los ciclos cataliticos. Para ello se ha empleado un Cromatografo HP
7890 Series Il. La columna usada es una Phenomen ZB-5HT de 30 m x 0.25 mm x 0.25

pm, y un detector FID (de ionizacion a la Ilama).
Se han usado tres programas de temperatura diferentes:

1.- “Clorhidratoderglicerol”, que se empledé para el seguimiento de las
reacciones de obtencion de NOOCI.

CLORHIDRATODERGLICEROL

Temperatura (°C) Tiempo (min)
Temperatura inicial 50 3
Rampa 15 21
Temperatura final 250 5
Temperatura detector 280
Temperatura inyector 250
Presion en cabeza de columna 12

Ratio inyector Split-Splitless 30:1



FID1 A, Front Signal (DADATAT\00DAR_DAVIDABADDAR-43.D)
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2.- “Derglicerol_ROR_2", que se empled para el seguimiento de las reacciones
de obtencion de los éteres derivados del glicerol como el derivado 100.

DERGLICEROL_ROR_2

(]
o

Temperatura inicial

Rampal

Temperatura final rampa 1 110
Rampa 2

Temperatura final 230

Temperatura detector

Temperatura inyector 280

Presion en cabeza de columna

Ratio inyector Split-Splitless 30:1

FID1 A, Front Signal (D\DATAT\000DAR_DAVIDABADISINTESIS 100 GRAN ESCALA'DAR-100-GE-D3.D)
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3.- “Alex_estilbenos”, que se empled para la cuantificar el rendimiento en la
reaccion de Heck.

ALEX_ESTILBENOS

~
o

Temperatura inicial

Rampa

Temperatura final 250
Temperatura detector

Temperatura inyector 280

Presion en cabeza de columna

Ratio inyector Split-Splitless 30:1

FID1 A, Front Signal (DADATAT\000DAR_DAVIDABAD\H-100-N00-C2.D)
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Compuesto Tiempo de retencion (min)

NEts 1.641
Acrilato de butilo 2.750
Decano 3.554
Naftaleno 6.072
Cinamato de butilo 8.266
100 3.032
3F00 3.458
Ph0O 7.036

Tabla 1

Para la determinacion de los rendimientos de la reaccion de Heck se utiliz6 un
calibrado de cinamato de butilo usando decano como patrdn, previamente realizado en
el grupo de investigacion. Se inyectaron muestras de distinta composicion y se calibro

la respuesta.

La recta de calibrado tiene la siguiente expresion:

masa de cinamato Area cinamato +b
masa de decano Area decano
Ecuacion A-1

Donde k =0.860 y b =-0.007
El rendimiento se calcula mediante la siguiente ecuacion

o mmol cinamato
% Rendimiento = ———T * 100

Ecuacién A-2

Donde

mmol decano

Area cinamato
- bcinamato * k

mmol cinamato = —
Area decano

Ecuacién A-3



(B) TABLAS DE PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Indice de refraccion

T2 (2C) N00CI-100 N0OCI-Ph00 N0OCI-3F00
25 1,4740 1,5312 1,4400
30 1,4762 1,5300 1,4387
40 1,4736 1,5265 1,4363
50 1,4708 1,5233 1,4335
60 1,4680 1,5210 1,4310

Tabla 2

Densidad (g-cm™®)

T2 (2C) N00CI-100 NOOCI-Ph00 NO0OCI-3F00
25 1,12487 1,163213 1,263325
30 1,12162 1,159831 1,259360
40 1,11536 1,152801 1,251364
50 1,10941 1,146389 1,242754
60 1,10341 1,139591 1,233814

Tabla 3

Viscosidad cinematica (cSt)

T2 (2C) N00CI-100 NOOCI-Ph00 NO0O0CI-3F00
25 431 8057 437
30 294 4300 298
40 150 1345 151
50 84 511 85
60 51 227 51

Tabla 4



Conductividad (uS-cm'l)

T2 (2C) N00CI-100 NOOCI-Ph00 NO0O0CI-3F00
25 361 19 266
30 516 35 386
40 1000 119 735
50 1822 290 1265
60 3047 595 2307

Tabla 5



Anexo I11. Espectros de los compuestos

Datos del N,N,N-trietil-2,3-dihidroxipropan-1-aminio (NOOCI):
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Datos del hidréxido de N,N,N-trietil-2,3-dihidroxipropan-1-aminio
(NOOOH):
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Espectro RMN de *H de hidréxido de N,N,N-trietil-2,3-dihidroxipropan-1-
aminio (NOOOH) en DMSO-dg
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Datos del hidréxido de 3-metoxipropano-1,2-diol (100):
OH

Ho L __o'cH,

DAR-100
F-1000
t-900
800
#,,////////////7>* A///// 700
L600
F500
F-400
1300
F-200
F100
[ L»"\\,LA—_,O
T — imnlasn
[©] o < 0w
N S Q =
—_— s
50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27

f1 (ppm)
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Datos del hidréxido de 5,5,5-trifluoropentano-1,2-diol (3F00):
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Datos del hidroxido de 3-fenoxi-1,2-propanodiol (Ph00):
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Datos de la mezcla 100-NOOCI (2:1):
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Datos de la mezcla 3FO00-NOOCI (2:1):
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Datos de la mezcla Ph00-NOOCI (2:1):
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