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La presente memoria del trabajo de tesis Doctoral se ha escrito siguiendo el 

formato de publicaciones. Incluye, además de una introducción general sobre el 

estado actual del área de investigación en la que se enmarca el trabajo realizado, un 

resumen, la visión global de los hallazgos, conclusiones del trabajo y una descripción 

de las técnicas instrumentales empleadas en la caracterización de los compuestos. Los 

capítulos en los que se recogen los trabajos publicados mantienen su formato original 

en inglés, mientras que el resto de apartados se han escrito en castellano de acuerdo 

con la normativa para este formato de tesis. 

La memoria adjunta un CD donde se encuentra la versión electrónica de este 

documento, además de los artículos originales mencionados a lo largo de esta 

memoria, separados por capítulos con los respectivos ficheros CIF de cada estructura 

cristalina descrita. 

 

  



 

The report on this doctoral thesis has been written following the format of 

publications. It includes a general introduction of the current state of the art of the 

research area in which this work is framed, a summary, an overview of the findings, 

conclusions of the work and a description of the instrumental techniques used in the 

characterization of the compounds. The chapters in which the published works are 

collected maintain their original format in English, while the other sections have been 

written in Spanish in accordance with the regulations for this thesis format. 

The report encloses a CD where the electronic version of this document is 

found, in addition to the original articles mentioned in this report separated by 

chapters with the respective CIF files of each crystal structure described. 



Resumen 
 

El desarrollo y mejora de materiales multifuncionales y respetuosos con el 

medio ambiente supone un reto constante para la Ciencia y Tecnología de Materiales. 

En este sentido, los materiales de tipo MOF (Metal-organic framework) son objeto de 

gran interés, debido a que estas redes sólidas de coordinación porosas presentan 

atractivas propiedades, con potencial aplicación en campos en los que la sociedad 

manifiesta una demanda creciente de conocimiento como, por ejemplo, el 

almacenamiento y transporte de energía, la liberación controlada de fármacos, la 

captura de contaminantes y de gases de efecto invernadero y la catálisis heterogénea, 

entre otros. 

En este contexto, el presente trabajo se planteó con el objetivo de desarrollar 

nuevos materiales de tipo MOF basados en metaloporfirinas.  De esta manera, se ha 

tratado de mimetizar las funciones que desempeñan las mismas en los sistemas 

biológicos, como la catálisis, con el fin de reproducirlas en el estado sólido, así como 

para  aplicaciones de interés medioambiental, como la adsorción y separación de 

gases. Para ello, se han combinado las porfirinas TCPP (meso-tetra-4-

carboxifenilporfirina) y protoporfirina IX con metales de la primera serie de transición 

como el manganeso, el níquel y el cobre. De este modo, se han explorado los 

diferentes modos de coordinación que ofrecen estos ligandos con los distintos 

metales. Asimismo, en ocasiones, se han utilizado ligandos secundarios carboxílicos 

(ácido 1,2,4,5-bencenotetracarboxílico y acido isoftálico) como agentes moduladores. 

El diseño de las síntesis se ha centrado tanto en las combinaciones adecuadas 

de metales y ligandos, como en la selección de las condiciones adecuadas. Así, de 

todos los compuestos obtenidos, en esta tesis se presentan cinco nuevos, que se han 

sintetizado en condiciones solvotermales suaves. La caracterización preliminar de los 

mismos se ha llevado a cabo mediante análisis elemental cuantitativo, espectroscopia 



 

 

infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y medidas de densidad. El estudio 

estructural se ha realizado mediante difractometría de rayos X y el estudio térmico se 

ha llevado a cabo mediante termogravimetría y termodifractometría.  

En los compuestos con características estructurales más apropiadas, se 

llevaron a cabo medidas de catálisis heterogénea y adsorción de gases y de 

contaminantes, acorde al objetivo de esta tesis. Además, en los casos en los que ha 

resultado procedente, también se han caracterizado los compuestos mediante 

espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y resonancia paramagnética electrónica 

(EPR) y mediante medidas de la susceptibilidad magnética. Ocasionalmente, se han 

realizado cálculos mecano-cuánticos basados en la teoría del funcional de la densidad 

(DFT).  

El primero de los cinco compuestos obtenidos, de fórmula [Cu24(m-

BDC)24(DMF)20(H2O)4]·24DMF·40H2O, (DMF = N,N-dimetilformamida) consiste en 

clústeres cuboctaédricos de 24 iones de CuII enlazados por el ácido isoftálico (m-BDC), 

en el que el uso de la protoporfirina IX juega un importante papel en la obtención de 

cristales de gran calidad. Mediante un estudio cristaloquímico que incluye otros 

compuestos similares, en esta tesis se han identificado dos estructuras madre, de 

mayor simetría, de las que derivan el resto. Por otra parte, las propiedades 

estructurales de este compuesto, capaz de albergar una gran cantidad de moléculas 

de disolvente, se corresponden con su capacidad adsorbente: lo que se ha confirmado 

mediante los estudios sobre contaminantes en disolución acuosa, con unas cinéticas 

de adsorción entre las más rápidas de la bibliografía. 

Ante la dificultad de obtener nuevos materiales con la protoporfirina IX, la 

inclusión de la porfirina TCPP como ligando principal, ha permitido obtener el 

compuesto 2D [Mn3(TCPP)(H2O)4]·nD (D=disolvente), con una estructura cristalina 



 

 

basada en capas, compuestas por unidades metaloporfirínicas MnTCPP unidas por 

dímeros pentacoordinados de MnII. Esta disposición da lugar a huecos estructurales 

de considerable tamaño. El uso de diversas técnicas de caracterización permitió 

determinar su alta estabilidad térmica y la transformación que sufre en estado sólido 

a el compuesto 0D [Mn(H4TCPP)(H2O)2]·nD. La misma se produce mediante un 

intercambio catiónico Mn2+ ↔ 2H+ de los compuestos sólidos no disueltos en las 

aguas madre. Estas transformaciones son poco usuales en este tipo de compuestos 

que, por norma general, suelen ser inducidas por el intercambio de moléculas de 

disolvente.  

Mediante la combinación de los metales de la primera serie de transición Ni y 

Cu con el ligando porfirínico TCPP, se han obtenido dos nuevos compuestos de 

diferente dimensionalidad: el compuesto 3D [Ni5(H2TCPP)2O(H2O)4]·nS (S=disolvente) 

y el compuesto 0D [Cu(H4TCPP)]·6DMF. El primero de ellos tiene una estructura 

cristalina tridimensional formada por unidades de TCPP y el ión NiII, unidas por 

complejos trinucleares de NiII ferromagnéticos y presenta un gran volumen de poros 

accesible. El segundo basa su estructura cristalina en monómeros de TCPP y CuII. 

Ambos presentan alta estabilidad térmica y alta actividad catalítica.  

Las particularidades estructurales del compuesto [Ni5(H2TCPP)2O(H2O)4]·nS le 

proporcionan una robustez que hace que su red cristalina se mantenga estable tras 

los sucesivos ciclos de catálisis, lo que confirma sus propiedades como catalizador 

heterogéneo y reciclable. Asimismo, debido a su gran área superficial, este 

compuesto se alza como adsorbente de contaminantes en disolución y de gases, 

comparable a los existentes de este tipo en la bibliografía, presentando cierta 

selectividad hacia determinados gases en mezclas de interés industrial.  



 

 

El trabajo que se recoge en esta memoria constituye, por tanto, un 

acercamiento de tres ámbitos distintos: las porfirinas de los sistemas biológicos 

trasladadas al estado sólido, la cristalografía (y el estudio estructural) y la vocación 

científica de contribuir a la mejora de nuestra sociedad. Todos ellos se aproximan en 

esta tesis para coexistir con hermosos propósitos: afrontar los retos 

medioambientales actuales y ampliar el conocimiento en el campo de los materiales 

avanzados como paradigma de la evolución de nuestra especie. 



Abstract 
 

Development and improvement of multifunctional and environmentally 

friendly materials is a constant challenge for Materials Science and Technology. In this 

sense, MOF (Metal-Organic Framework) materials are of great interest, due to the 

fact that these porous solid coordination networks exhibit attractive properties, with 

potential applications in fields in which society manifests an increasing demand of 

knowledge as, for example, energy storage and transport, drug delivery, capture of 

pollutants and greenhouse effect gases, and heterogeneous catalysis, among others. 

In this context, the work herein presented was designed with the aim of 

developing new porphyrin-based MOF materials. Thus, our goal is to mimic the 

functions that porphyrins play in biological systems, as catalysis, in order to reproduce 

them in the solid state, as well as applications with environmental interest, as gas 

sorption and separation. With this aim, TCPP porphyrin (meso-tetra-4-

carboxyphenylporphyrin) and protoporphyrin IX have been combined with first 

transition metals, such as manganese, nickel and copper. In this way, we explored the 

different coordination modes that these ligands offer with different metals. In 

addition, carboxylic secondary ligands (1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid and 

isophthalic acid) have been occasionally used as modulating agents. 

The synthesis design has been focused on suitable combinations of metals 

and ligands and the selection of the proper conditions. In this way, even if quite a high 

amount of compounds were obtained, just five of them are presented in this thesis, 

synthesized under mild solvothermal conditions. Preliminary characterization has 

been carried out using quantitative elemental analysis, infrared spectroscopy, X-ray 

diffraction and fluorescence and density measurements. The structural study was 

performed using single-crystal X-ray diffractometry and the thermal study was carried 

out by means of thermogravimetry and thermodifractometry. 



 

 

In compounds with the appropriate structural features, heterogeneous 

catalytic experiments and gas and pollutants adsorption experiments have been 

performed, according to the aim of this thesis. In addition, in cases where it was 

considered appropriate, compounds have also been characterized by ultraviolet-

visible (UV-Vis) and electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy and by 

means of magnetic susceptibility measurements. Besides, occasionally, quantum-

mechanical calculations based on the functional density theory (DFT) have been 

carried out.  

The first compound, with formula [Cu24(m-

BDC)24(DMF)20(H2O)4]·24DMF·40H2O, (DMF = N,N-dimethylformamide) consists of 

cuboctahedral clusters of 24 CuII ions linked by isophthalic acid (m-BDC), where 

protoporphyrin IX plays an important role in the production of high quality crystals. By 

means of a crystallochemical study including other similar compounds existing in the 

literature, in this thesis two mother structures, of greater symmetry, have been 

identified, the rest of them deriving from them. On the other hand, structural 

features of this compound, able to host a large number of solvent molecules, 

correspond to its adsorption capability, confirmed by the study of pollutants 

adsorption in aqueous solution, with adsorption kinetics are among the most rapid in 

literature. 

Faced with the difficulty of obtaining new materials with protoporphyrin IX, 

the inclusion of porphyrin TCPP as the main ligand  has allowed to obtain the 2D 

compound [Mn3(TCPP)(H2O)4]·nD (D=solvent), with a layered crystalline structure, 

which consists of MnTCPP units linked by dimers of pentacoordinated MnII. This 

arrangement gives rise to large structural voids. The use of diverse characterization 

techniques allowed to determine its high thermal stability and its solid state 

transformation to the 0D compound [Mn(H4TCPP)(H2O)2]·nD. This transformation 



 

 

takes place by means of a cationic exchange Mn2+↔2H+ of the non-dissolved 

compounds in the mother liquor. These solid state transformations are unusual in this 

type of compounds where common processes are induced by the solvent exchange. 

By adding the first transition metals Ni and Cu, combined with the porphyrinic 

ligand TCPP, two new compounds have been obtained with different dimensionality: 

the 3D compound  [Ni5(H2TCPP)2O(H2O)4]·nS (S=solvent) and the 0D compound  

[Cu(H4TCPP)]·6DMF. The first one has a three-dimensional crystalline structure 

formed by TCPP units and NiII ions, joined by ferromagnetic NiII trinuclear complexes 

and it exhibits a large accessible pore volume. The crystal structure of the second one 

is based on TCPP and CuII monomers. Both have high thermal stability and high 

catalytic activity. 

The structural features of compound [Ni5(H2TCPP)2O(H2O)4]·nS provide  

significant robustness that makes its crystal lattice stable after several catalysis cycles, 

confirming its properties as heterogeneous and recyclable catalyst. In addition, due to 

its large surface area, this compound rises as a good adsorbent for pollutants in 

solution and in gaseous state, with some selectivity towards certain gases in mixtures 

with industrial interest. 

Therefore, the work gathered in this report is an approach of three different 

topics: porphyrins of biological systems in the solid state, crystallography (and 

structural analysis), and the scientific vocation to contribute to the improvement of 

our society. All of them come together in this thesis in order to coexist with beautiful 

purposes: to face the environmental challenges demanded by our society and to 

expand the knowledge in the field of advanced materials as a paradigm of the 

evolution of our species. 
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El avance de la sociedad está estrechamente ligado a la obtención, estudio, 

desarrollo y optimización de nuevos materiales y la investigación es crucial para 

comprender la relación entre la estructura cristalina, las propiedades fisicoquímicas 

de los materiales y su aplicación en el almacenamiento y transporte de energía y 

masa. 

Los MOF (Metal-organic framework) constituyen una amplia familia de 

compuestos de coordinación porosos en continuo desarrollo en el campo de la 

Ciencia y Tecnología de Materiales. Las atractivas propiedades que presentan en 

procesos como el almacenamiento de gases, la liberación controlada de fármacos, en 

sensores o como catalizadores, explican el creciente interés que ha suscitado su 

desarrollo. En este sentido, los MOF basados en metaloporfirinas intentan recrear, en 

el estado sólido, las propiedades asociadas a estos compuestos en los sistemas 

biológicos, como la transferencia de carga y las propiedades catalíticas.  

En este contexto, el trabajo que se presenta en esta memoria se ha centrado 

en la síntesis y caracterización de redes cristalinas térmicamente estables basadas en 

metaloporfirinas. Para ello, atendiendo a la responsabilidad medioambiental 

inherente a la actividad investigadora del grupo de investigación en el que se 

desarrolla esta tesis, se orientó el diseño de los materiales al estudio de sus 

propiedades en campos como la catálisis y la adsorción. Con este propósito, se 

escogieron dos porfirinas meso sustituidas con anillos fenílicos funcionalizados: TCPP 

(meso-tetra-4-carboxifenilporfirina) y TPPS (meso-tetra-4-sulfonatofenilporfirina), así 

como la protoporfirina IX, debido a la importancia de sus funciones naturales. 

Asimismo, se emplearon los metales de la primera serie de transición Mn, Ni y Cu. De 

la misma manera, se contempló el uso de ligandos secundarios de naturaleza 

carboxílica como agentes moduladores, en relación a mejorar la cristalización de los 

compuestos. 
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The progress of the society is closely linked to the obtaining, study, 

development and optimization of new materials and the research is crucial to 

understand the relationship between the crystal structure, physicochemical 

properties and their application to energy and mass storage and transport. 

MOFs (Metal-organic frameworks) constitute a large family of porous 

coordination compounds in continuous development in the field of Materials Science 

and Technology. Their attractive properties in fields such as gas storage, drug delivery, 

sensors or catalysis, explain the growing interest on these materials. In this sense, 

porphyrin-based MOFs try to recreate, in the solid state, associated properties of 

these compounds in biological systems, such as charge transfer and catalytic 

properties.  

In this context, the work herein presented has been focused on the synthesis 

and characterization of thermally stable metalloporphyrin-based crystalline networks. 

To this end, taking into account the environmental responsibility inherent with the 

research activity of the research group in which this thesis was carried out, the 

materials design was oriented to the study of their properties in fields such as 

catalysis and adsorption. With this purpose, two meso substituted porphyrins with 

functionalized fenilic rings were selected: TCPP (meso-tetra(4-

carboxyphenyl)porphyrin) and TPPS (meso-tetra(4-sulfonatephenyl)porphyrin), as 

well as protoporphyrin IX due to the importance of its natural functions. Likewise, first 

transition metals as Mn, Ni and Cu were used. In addition, the use of secondary 

ligands with carboxylic nature was included as modulating agents, in order to improve 

the crystallization of the compounds.  
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. Es habitual el uso de 

agentes moduladores en la síntesis de MOFs para incrementar la reproducibilidad y 

sminuye las tasas 
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los resultados de la investigación realizada y su 

discusión mediante los artículos científicos publicados (o en vías de estarlo). Por ello, 

a cada uno de los artículos, se 

e los hallazgos que conforman el cuerpo de esta 

ha sido 

metales de 

l almacenamiento de masa y 

con especial interés en la 

Uno de los aspectos más importantes en la 

de una correcta estrategia 

basada tanto en la selección de metales y ligandos como en las técnicas de 

En trabajos anteriores del grupo de investigación ya se exploró el uso de los 

se han estudiado 

tetra-4-

utilizado 

como 

eventualmente 

. Es habitual el uso de 

agentes moduladores en la síntesis de MOFs para incrementar la reproducibilidad y 

sminuye las tasas 
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de nucleación y crecimiento cristalino, favoreciendo la creación de menos cristales de 

mayor tamaño.

De este modo, 

presentan cinco 

respecto, es necesario subrayar la dificultad inherente a la disolución de las porfirinas 

y los inconvenientes que ello acarrea 

adecuada para la elucidación estructural mediante difractometría de

Como en cualquier otro trabajo de investigación

nuevos compuestos

síntesis realizadas

descartados: 

dificultades en la correcta elucidació

no eran inéditos.

En esta memoria se recoge

y caracterización de cinco 

BDC)24(DMF)20

[Ni5(H2TCPP)2

dimetilformamida)

propia para agilizar la lectura. Así, los compuestos se nombran con 

MPF@Ei2-n 

Framework, 

n=numeración

                                        
1 G. Zahn, P. Zer
Behrens, CrystEngComm

de nucleación y crecimiento cristalino, favoreciendo la creación de menos cristales de 

mayor tamaño.1 

De este modo, de todos los compuestos obtenidos, en este trabajo se 

cinco que se han sintetizado

respecto, es necesario subrayar la dificultad inherente a la disolución de las porfirinas 

y los inconvenientes que ello acarrea 

adecuada para la elucidación estructural mediante difractometría de

Como en cualquier otro trabajo de investigación

nuevos compuestos, esta memoria recoge 

síntesis realizadas (entorno al millar)

: en algunos casos por la 

dificultades en la correcta elucidació

no eran inéditos. 

En esta memoria se recoge

y caracterización de cinco 

20(H2O)4]·24DMF·40H

2O(H2O)4]·nS 

dimetilformamida). Estos compuestos se han identificado con una nomenclatura 

propia para agilizar la lectura. Así, los compuestos se nombran con 

n o MOP@Ei2-n en función de su naturaleza 

Framework, MOP=Metal-

numeración del compuesto)

                                                           
G. Zahn, P. Zerner, J. Lippke, F. L. Kempf, S. Lilienthal, C. A. Schröder

CrystEngComm, 2014, 

de nucleación y crecimiento cristalino, favoreciendo la creación de menos cristales de 

de todos los compuestos obtenidos, en este trabajo se 

se han sintetizado en condiciones solvotermales 

respecto, es necesario subrayar la dificultad inherente a la disolución de las porfirinas 

y los inconvenientes que ello acarrea para

adecuada para la elucidación estructural mediante difractometría de

Como en cualquier otro trabajo de investigación

, esta memoria recoge 

(entorno al millar), se obtuvieron 

en algunos casos por la imposibilidad de reproducirlos,

dificultades en la correcta elucidación estructural y

En esta memoria se recogen los resultados y la discusión 

y caracterización de cinco nuevos compuestos de fórmula general [Cu

]·24DMF·40H2O, [Mn

 y [Cu(H4TCPP)]·6DMF (D

Estos compuestos se han identificado con una nomenclatura 

propia para agilizar la lectura. Así, los compuestos se nombran con 

n en función de su naturaleza 

-organic Polyhedra, 

del compuesto), como se presenta en la tabla 1.

                    
, F. L. Kempf, S. Lilienthal, C. A. Schröder

, 2014, 16, 9198-9207.

de nucleación y crecimiento cristalino, favoreciendo la creación de menos cristales de 

de todos los compuestos obtenidos, en este trabajo se 

en condiciones solvotermales 

respecto, es necesario subrayar la dificultad inherente a la disolución de las porfirinas 

para la obtención de 

adecuada para la elucidación estructural mediante difractometría de

Como en cualquier otro trabajo de investigación

, esta memoria recoge sólo parte de los 

, se obtuvieron muchos

imposibilidad de reproducirlos,

n estructural y, también

n los resultados y la discusión 

nuevos compuestos de fórmula general [Cu

O, [Mn3(TCPP)(H2O)

TCPP)]·6DMF (D

Estos compuestos se han identificado con una nomenclatura 

propia para agilizar la lectura. Así, los compuestos se nombran con 

n en función de su naturaleza 

organic Polyhedra, Ei2=grupo de investigación Ei2, 

, como se presenta en la tabla 1.

, F. L. Kempf, S. Lilienthal, C. A. Schröder
9207. 

Eder Amayuelas López

de nucleación y crecimiento cristalino, favoreciendo la creación de menos cristales de 

de todos los compuestos obtenidos, en este trabajo se 

en condiciones solvotermales 

respecto, es necesario subrayar la dificultad inherente a la disolución de las porfirinas 

la obtención de monocristales de calidad 

adecuada para la elucidación estructural mediante difractometría de 

Como en cualquier otro trabajo de investigación dedicado a la síntesis de 

te de los productos 

muchos compuestos que fueron 

imposibilidad de reproducirlos,

también, porque l

n los resultados y la discusión relativos

nuevos compuestos de fórmula general [Cu

O)4]·nD, [Mn(H4

TCPP)]·6DMF (D/S=disolvente, DMF=N,N

Estos compuestos se han identificado con una nomenclatura 

propia para agilizar la lectura. Así, los compuestos se nombran con 

n en función de su naturaleza (MPF=Metalloporphyrin 

grupo de investigación Ei2, 

, como se presenta en la tabla 1.  

, F. L. Kempf, S. Lilienthal, C. A. Schröder, A. M. Schneider and P. 

Eder Amayuelas López

de nucleación y crecimiento cristalino, favoreciendo la creación de menos cristales de 

de todos los compuestos obtenidos, en este trabajo se 

en condiciones solvotermales suaves. A este 

respecto, es necesario subrayar la dificultad inherente a la disolución de las porfirinas 

cristales de calidad 

 rayos X. 

dedicado a la síntesis de 

productos obtenidos. De 

compuestos que fueron 

imposibilidad de reproducirlos, en otros, 

porque los compuestos 

relativos a la síntesis 

nuevos compuestos de fórmula general [Cu24

4TCPP)(H2O)2]·nD, 

=disolvente, DMF=N,N

Estos compuestos se han identificado con una nomenclatura 

propia para agilizar la lectura. Así, los compuestos se nombran con los acrónimo

(MPF=Metalloporphyrin 

grupo de investigación Ei2, 

, A. M. Schneider and P. 

Eder Amayuelas López 

de nucleación y crecimiento cristalino, favoreciendo la creación de menos cristales de 

de todos los compuestos obtenidos, en este trabajo se 

suaves. A este 

respecto, es necesario subrayar la dificultad inherente a la disolución de las porfirinas 

cristales de calidad 

dedicado a la síntesis de 

obtenidos. De 

compuestos que fueron 

 por 

os compuestos 

la síntesis 

24(m-

]·nD, 

=disolvente, DMF=N,N-

Estos compuestos se han identificado con una nomenclatura 

acrónimos 

(MPF=Metalloporphyrin 

grupo de investigación Ei2, 

, A. M. Schneider and P. 
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Tabla 1. Compuestos 

Compuestos

Compuesto 1

Compuesto 2

Compuesto 3

Compuesto 4

Compuesto 5

Todos los compuestos fueron caracteriza

análisis cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y 

medidas de densidad

mediante difractometría de rayos X

térmica mediante termogravimetría y termodifractometría. En los casos en los que 

resultó procedente, también 

paramagnética electrónica (EPR) y median

Asimismo, ocasionalmente, se realizaron 

porfirínicas así como de los entornos de coordinación de los metales,

mecano-cuánticos basados en la teoría del

microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Vis. Por último, para el estudio de las propiedades catalíticas y de adsorción de los 

compuestos, se sometieron a cromatografía de gases y medidas de

volumétrica de gases y calorimetría.

correspondientes. 

El trabajo presentado en esta memoria 

línea de investigación que 

Visión global de los hallazgos

Compuestos estudiados

Compuestos 

Compuesto 1 [Cu24

Compuesto 2 

Compuesto 3 

Compuesto 4 

Compuesto 5 

Todos los compuestos fueron caracteriza

análisis cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y 

medidas de densidad mediante el método de flotación

mediante difractometría de rayos X

térmica mediante termogravimetría y termodifractometría. En los casos en los que 

resultó procedente, también 

paramagnética electrónica (EPR) y median

Asimismo, ocasionalmente, se realizaron 

porfirínicas así como de los entornos de coordinación de los metales,

cuánticos basados en la teoría del

microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Por último, para el estudio de las propiedades catalíticas y de adsorción de los 

compuestos, se sometieron a cromatografía de gases y medidas de

volumétrica de gases y calorimetría.

correspondientes.  

El trabajo presentado en esta memoria 

línea de investigación que 

Visión global de los hallazgos- 

estudiados en el presente trabajo, sus fórmulas y sus acrónimos.

Fórmula

24(m-BDC)24(DMF)

[Mn3(TCPP)(H

[Mn(H4TCPP)(H

[Ni5(H2TCPP)

[Cu(H4TCPP)]·6DMF

Todos los compuestos fueron caracteriza

análisis cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y 

mediante el método de flotación

mediante difractometría de rayos X, la estructura cristalina y se estudió su estabilidad 

térmica mediante termogravimetría y termodifractometría. En los casos en los que 

resultó procedente, también se caracterizaron los compuestos mediante

paramagnética electrónica (EPR) y median

Asimismo, ocasionalmente, se realizaron 

porfirínicas así como de los entornos de coordinación de los metales,

cuánticos basados en la teoría del

microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Por último, para el estudio de las propiedades catalíticas y de adsorción de los 

compuestos, se sometieron a cromatografía de gases y medidas de

volumétrica de gases y calorimetría. 

El trabajo presentado en esta memoria 

línea de investigación que comenzó a desarrollarse 

en el presente trabajo, sus fórmulas y sus acrónimos.

Fórmula 

(DMF)20(H2O)4]·24DMF·40H

(TCPP)(H2O)4]·nD 

TCPP)(H2O)2]·nD 

TCPP)2O(H2O)4]·nS

TCPP)]·6DMF 

Todos los compuestos fueron caracterizados

análisis cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y 

mediante el método de flotación

la estructura cristalina y se estudió su estabilidad 

térmica mediante termogravimetría y termodifractometría. En los casos en los que 

rizaron los compuestos mediante

paramagnética electrónica (EPR) y mediante medidas de la susceptibilidad magnética. 

Asimismo, ocasionalmente, se realizaron análisis de la distorsión

porfirínicas así como de los entornos de coordinación de los metales,

cuánticos basados en la teoría del funcional

microscopía electrónica de transmisión (TEM) y medidas 

Por último, para el estudio de las propiedades catalíticas y de adsorción de los 

compuestos, se sometieron a cromatografía de gases y medidas de

 En el Anexo A se detallan las técnicas 

El trabajo presentado en esta memoria tiene su precedente en una nueva 

comenzó a desarrollarse en el grupo en 

en el presente trabajo, sus fórmulas y sus acrónimos.

]·24DMF·40H2O 

]·nS 

dos preliminarmente

análisis cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y 

mediante el método de flotación. Posteriormente, se elucidó

la estructura cristalina y se estudió su estabilidad 

térmica mediante termogravimetría y termodifractometría. En los casos en los que 

rizaron los compuestos mediante

te medidas de la susceptibilidad magnética. 

análisis de la distorsión 

porfirínicas así como de los entornos de coordinación de los metales,

funcional de la densidad (DFT), 

y medidas de reflectancia difusa de UV

Por último, para el estudio de las propiedades catalíticas y de adsorción de los 

compuestos, se sometieron a cromatografía de gases y medidas de

En el Anexo A se detallan las técnicas 

tiene su precedente en una nueva 

en el grupo en 

en el presente trabajo, sus fórmulas y sus acrónimos. 

Acrónimo

MOP@Ei2-1

MPF@Ei2-1

MPF@Ei2-2

MPF@Ei2-3

MPF@Ei2-4

mente mediante 

análisis cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y 

. Posteriormente, se elucidó

la estructura cristalina y se estudió su estabilidad 

térmica mediante termogravimetría y termodifractometría. En los casos en los que 

rizaron los compuestos mediante resonancia 

te medidas de la susceptibilidad magnética. 

 de las unidades 

porfirínicas así como de los entornos de coordinación de los metales, cálculos 

de la densidad (DFT), 

de reflectancia difusa de UV

Por último, para el estudio de las propiedades catalíticas y de adsorción de los 

compuestos, se sometieron a cromatografía de gases y medidas de adsorción  

En el Anexo A se detallan las técnicas 

tiene su precedente en una nueva 

en el grupo en el año 2010

45 

 

 

Acrónimo 

1 

1 

2 

3 

4 

mediante 

análisis cuantitativo, espectroscopia infrarroja, difracción y fluorescencia de rayos X y 

. Posteriormente, se elucidó, 

la estructura cristalina y se estudió su estabilidad 

térmica mediante termogravimetría y termodifractometría. En los casos en los que 

resonancia 

te medidas de la susceptibilidad magnética. 

de las unidades 

cálculos 

de la densidad (DFT), 

de reflectancia difusa de UV-

Por último, para el estudio de las propiedades catalíticas y de adsorción de los 

adsorción  

En el Anexo A se detallan las técnicas 

tiene su precedente en una nueva 

2010, a 
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partir de la cual se obtuvieron diversos

porfirinas TCPP, TPPS y TPP (

Con ellos se estudiaron los diferentes modo

compuestos metaloporfir

presentan las redes cristalinas, asociadas a sus propiedades, destacando la alta 

actividad catalítica del compuesto 0D 

heterogéneo en reacciones de oxidación y acetilación de distintos sustratos

éstos antecedente

diferentes metales (M=Mn, Ni, Cu) y ampliando la variedad de por

inclusión de la p

biológicos, como es el caso del transporte de oxígeno en la hemoglobina.

En el capítulo I se presenta el primer compuesto que se obtuvo como 

resultado de la

BDC. En este caso, el compuesto 

“nanobolas”, 

tres planos entorno a una molécula central de agua, anál

empaquetamiento cú

mediante 24 ligandos 

moléculas de coordinación y cristalización de DMF y H

forman un entramado supramolecular

moléculas de disolvente de DMF y H

                                        
2 A. Fidalgo-Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 
and M. I. Arriortua, 

partir de la cual se obtuvieron diversos

porfirinas TCPP, TPPS y TPP (

Con ellos se estudiaron los diferentes modo

tos metaloporfirínicos, 

presentan las redes cristalinas, asociadas a sus propiedades, destacando la alta 

actividad catalítica del compuesto 0D 

heterogéneo en reacciones de oxidación y acetilación de distintos sustratos

antecedentes, se decidió continuar explorando estos sistemas (M

diferentes metales (M=Mn, Ni, Cu) y ampliando la variedad de por

inclusión de la protoporfirina IX, debido a la importancia de sus funciones en sistema 

biológicos, como es el caso del transporte de oxígeno en la hemoglobina.

En el capítulo I se presenta el primer compuesto que se obtuvo como 

resultado de la estrategia de combinar

. En este caso, el compuesto 

 formadas por 12 

tres planos entorno a una molécula central de agua, anál

empaquetamiento cúbico compact

24 ligandos m-

s de coordinación y cristalización de DMF y H

forman un entramado supramolecular

moléculas de disolvente de DMF y H

                                                           
Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 

and M. I. Arriortua, Dalton Trans.

partir de la cual se obtuvieron diversos compuestos mediante la combinación de las 

porfirinas TCPP, TPPS y TPP (meso-tetra-

Con ellos se estudiaron los diferentes modo

nicos, así como las diferentes dimensionalidades que 

presentan las redes cristalinas, asociadas a sus propiedades, destacando la alta 

actividad catalítica del compuesto 0D 

heterogéneo en reacciones de oxidación y acetilación de distintos sustratos

decidió continuar explorando estos sistemas (M

diferentes metales (M=Mn, Ni, Cu) y ampliando la variedad de por

rotoporfirina IX, debido a la importancia de sus funciones en sistema 

biológicos, como es el caso del transporte de oxígeno en la hemoglobina.

En el capítulo I se presenta el primer compuesto que se obtuvo como 

ia de combinar 

. En este caso, el compuesto MOP@Ei2

por 12 dímeros de Cu

tres planos entorno a una molécula central de agua, anál

bico compacto (ECC) 

-BDC, dando lugar a

s de coordinación y cristalización de DMF y H

forman un entramado supramolecular mediante enlaces de hidrógeno a través de las 

moléculas de disolvente de DMF y H2O. 

                    
Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 

Dalton Trans., 2015, 44, 213

compuestos mediante la combinación de las 

-4-fenilporfirina) con los biometales Fe y Co

Con ellos se estudiaron los diferentes modos de coordinación que ofrecen los 

como las diferentes dimensionalidades que 

presentan las redes cristalinas, asociadas a sus propiedades, destacando la alta 

actividad catalítica del compuesto 0D µ-O-[FeTCPP]

heterogéneo en reacciones de oxidación y acetilación de distintos sustratos

decidió continuar explorando estos sistemas (M

diferentes metales (M=Mn, Ni, Cu) y ampliando la variedad de por

rotoporfirina IX, debido a la importancia de sus funciones en sistema 

biológicos, como es el caso del transporte de oxígeno en la hemoglobina.

En el capítulo I se presenta el primer compuesto que se obtuvo como 

 protoporfirina IX, el ion Cu

MOP@Ei2-1 consiste en unidades cubocta

de CuII pentacoordinado

tres planos entorno a una molécula central de agua, anál

(ECC) (figura 1). Estos dímeros se

dando lugar a una cavidad interna ocupada por 

s de coordinación y cristalización de DMF y H

mediante enlaces de hidrógeno a través de las 

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 
, 213-222. 

Eder Amayuelas López

compuestos mediante la combinación de las 

fenilporfirina) con los biometales Fe y Co

de coordinación que ofrecen los 

como las diferentes dimensionalidades que 

presentan las redes cristalinas, asociadas a sus propiedades, destacando la alta 

[FeTCPP]2·nDMF2 como catalizador 

heterogéneo en reacciones de oxidación y acetilación de distintos sustratos

decidió continuar explorando estos sistemas (M

diferentes metales (M=Mn, Ni, Cu) y ampliando la variedad de por

rotoporfirina IX, debido a la importancia de sus funciones en sistema 

biológicos, como es el caso del transporte de oxígeno en la hemoglobina.

En el capítulo I se presenta el primer compuesto que se obtuvo como 

rotoporfirina IX, el ion Cu

consiste en unidades cubocta

pentacoordinado, que se disponen en 

tres planos entorno a una molécula central de agua, análogamente a un 

). Estos dímeros se

una cavidad interna ocupada por 

s de coordinación y cristalización de DMF y H2O. A su vez, los cubocta

mediante enlaces de hidrógeno a través de las 

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 

Eder Amayuelas López

compuestos mediante la combinación de las 

fenilporfirina) con los biometales Fe y Co

de coordinación que ofrecen los 

como las diferentes dimensionalidades que 

presentan las redes cristalinas, asociadas a sus propiedades, destacando la alta 

como catalizador 

heterogéneo en reacciones de oxidación y acetilación de distintos sustratos. Con 

decidió continuar explorando estos sistemas (M-TCPP), con 

diferentes metales (M=Mn, Ni, Cu) y ampliando la variedad de porfirinas con 

rotoporfirina IX, debido a la importancia de sus funciones en sistema 

biológicos, como es el caso del transporte de oxígeno en la hemoglobina.  

En el capítulo I se presenta el primer compuesto que se obtuvo como 

rotoporfirina IX, el ion CuII y el ligando 

consiste en unidades cuboctaédricas

que se disponen en 

ogamente a un 

). Estos dímeros se enlazan entre sí

una cavidad interna ocupada por 

A su vez, los cuboctaedros 

mediante enlaces de hidrógeno a través de las 

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 

Eder Amayuelas López 

compuestos mediante la combinación de las 

fenilporfirina) con los biometales Fe y Co. 

de coordinación que ofrecen los 

como las diferentes dimensionalidades que 

presentan las redes cristalinas, asociadas a sus propiedades, destacando la alta 

como catalizador 

Con 

TCPP), con 

firinas con la 

rotoporfirina IX, debido a la importancia de sus funciones en sistema 

En el capítulo I se presenta el primer compuesto que se obtuvo como 

el ligando m-

édricas o 

que se disponen en 

ogamente a un 

entre sí 

una cavidad interna ocupada por 

edros 

mediante enlaces de hidrógeno a través de las 

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 
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Figura 1. Estructura

(b) las nanobolas

el volumen accesible en el 

Cu (central), verde

mayor claridad

representan la disposición de los 12 dímeros de Cu

cúbico compacto

La protoporfiri

comprobó, además

esta porfirina en la síntesis. Sin embargo, comparando los resultados, se observa que 

los cristales obtenid

resultan ser de mayor tamaño

Así, la protoporfirina IX 

como agente modula

Visión global de los hallazgos

Estructura de MOP@Ei2

las nanobolas con las moléculas de disolvente localizadas

el volumen accesible en el interior

verde; y Cu (superior

mayor claridad. (c) Vista esquemática de 

representan la disposición de los 12 dímeros de Cu
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distintos parámetros de celda, el grupo espacial, el tipo de empaquetamiento de los 
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Al margen de estos 

alberga una dificultad

Los sucesivos intentos de síntesis con esta

la estrategia al uso de la porfirina TCPP como ligando principal.

Como resultado de lo anterior, en el capítulo II se presentan l

y MPF@Ei2-2. 

Evolución con el tiempo de la concentración 

 en disolución. 

estos resultados, 

dificultad especial 

Los sucesivos intentos de síntesis con esta

la estrategia al uso de la porfirina TCPP como ligando principal.

Como resultado de lo anterior, en el capítulo II se presentan l

. El compuesto 

concentración de los adsorbatos 

 

 el uso de la protoporfirina IX

especial en la cristalización de nuevos MOFs 

Los sucesivos intentos de síntesis con esta

la estrategia al uso de la porfirina TCPP como ligando principal.

Como resultado de lo anterior, en el capítulo II se presentan l

l compuesto MPF@Ei2-2 

Eder Amayuelas López

de los adsorbatos 

el uso de la protoporfirina IX

en la cristalización de nuevos MOFs 

Los sucesivos intentos de síntesis con esta porfirina, sin éxito,

la estrategia al uso de la porfirina TCPP como ligando principal. 

Como resultado de lo anterior, en el capítulo II se presentan l

 se genera como consecuencia 

Eder Amayuelas López

 

de los adsorbatos DY (amarillo), CR, 

el uso de la protoporfirina IX como ligando 

en la cristalización de nuevos MOFs 

sin éxito, orientaron

Como resultado de lo anterior, en el capítulo II se presentan los compuestos

se genera como consecuencia 

Eder Amayuelas López 

DY (amarillo), CR, 

como ligando 

en la cristalización de nuevos MOFs 

aron 

os compuestos 

se genera como consecuencia 
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de una transformación en estado sólido de 

adelante. El compuesto 

compone de

coordinado octaédricamente

cuatro a través de dímeros de Mn

cuadrada, que se enlazan a

TCPP, formando capas que se extienden a lo largo de la dirección [

conexión de estas ca

tridimensional 

El compuesto 

estructura cristalina basada en unidades monoméricas de TCPP con un átomo de Mn

coordinado octaédricamente

que forman una red 

(figura 5).  

El compuesto 

condiciones suaves, y 

termodifractometría, confirmando 

Posteriormente

concretamente

de  resonancia electrónica paramagnética (EPR), a

síntesis. Esta técnica permitió identificar la existencia de

aparecía tras 

aguas madre.

sólido del compuesto 

estructural de la distorsión de la red, cálculos 

Visión global de los hallazgos

de una transformación en estado sólido de 

El compuesto MPF@Ei2

compone de unidades tetrapirrólicas de 

coordinado octaédricamente

cuatro a través de dímeros de Mn

, que se enlazan a

TCPP, formando capas que se extienden a lo largo de la dirección [

conexión de estas capas a través de enlaces de hidrógeno

tridimensional supramolecular.

El compuesto MPF@Ei2

estructura cristalina basada en unidades monoméricas de TCPP con un átomo de Mn

octaédricamente

que forman una red tridimensional supramolecular 

compuesto MPF@Ei2

condiciones suaves, y fue caracterizado térmicamente mediante termogravimetría y 

termodifractometría, confirmando 

Posteriormente, con el objeto de caracterizar magnéticamente el compuesto

concretamente, las interacciones en los dímeros de Mn

resonancia electrónica paramagnética (EPR), a

síntesis. Esta técnica permitió identificar la existencia de

 un tiempo de 

aguas madre. A partir de 

del compuesto MPF@Ei2

estructural de la distorsión de la red, cálculos 
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de una transformación en estado sólido de 

MPF@Ei2-1, de formula general 

unidades tetrapirrólicas de 

coordinado octaédricamente. Cada una de estas unidades porfirínicas se un

cuatro a través de dímeros de MnII pentacoordinados

, que se enlazan a los grupos carboxílicos de los sustituyentes laterales de la 

TCPP, formando capas que se extienden a lo largo de la dirección [

as a través de enlaces de hidrógeno

supramolecular. 

MPF@Ei2-2, con fórmula 

estructura cristalina basada en unidades monoméricas de TCPP con un átomo de Mn

octaédricamente. Estas unidades se disponen de tal manera en el espacio 

tridimensional supramolecular 

MPF@Ei2-1 se obtuvo

caracterizado térmicamente mediante termogravimetría y 

termodifractometría, confirmando su alta estabilidad térmica

, con el objeto de caracterizar magnéticamente el compuesto

interacciones en los dímeros de Mn

resonancia electrónica paramagnética (EPR), a

síntesis. Esta técnica permitió identificar la existencia de

un tiempo de permanencia de

A partir de ello se procedió a estudiar la

MPF@Ei2-1 al compuesto 

estructural de la distorsión de la red, cálculos 

de una transformación en estado sólido de MPF@Ei2-

, de formula general 

unidades tetrapirrólicas de la porfirina 

. Cada una de estas unidades porfirínicas se un

pentacoordinados 

los grupos carboxílicos de los sustituyentes laterales de la 

TCPP, formando capas que se extienden a lo largo de la dirección [

as a través de enlaces de hidrógeno

, con fórmula [Mn(H4

estructura cristalina basada en unidades monoméricas de TCPP con un átomo de Mn

. Estas unidades se disponen de tal manera en el espacio 

tridimensional supramolecular a través de

se obtuvo mediante síntesis hidrotermal en 

caracterizado térmicamente mediante termogravimetría y 

su alta estabilidad térmica

, con el objeto de caracterizar magnéticamente el compuesto

interacciones en los dímeros de Mn

resonancia electrónica paramagnética (EPR), al cabo de unos días después de la 

síntesis. Esta técnica permitió identificar la existencia de

permanencia de los monocristales de 

se procedió a estudiar la

al compuesto MPF@Ei2

estructural de la distorsión de la red, cálculos mecano-

-1, de la que se 

, de formula general [Mn3(TCPP)(H

la porfirina TCPP con un 

. Cada una de estas unidades porfirínicas se un

 en forma de pirámide de base 

los grupos carboxílicos de los sustituyentes laterales de la 

TCPP, formando capas que se extienden a lo largo de la dirección [10

as a través de enlaces de hidrógeno forma 

4TCPP)(H2O)2]·nD

estructura cristalina basada en unidades monoméricas de TCPP con un átomo de Mn

. Estas unidades se disponen de tal manera en el espacio 

a través de enlaces de hidrógeno 

mediante síntesis hidrotermal en 

caracterizado térmicamente mediante termogravimetría y 

su alta estabilidad térmica hasta los 340 

, con el objeto de caracterizar magnéticamente el compuesto

interacciones en los dímeros de MnII, se llevaron a cabo medidas 

l cabo de unos días después de la 

síntesis. Esta técnica permitió identificar la existencia del compuesto 

los monocristales de MPF@Ei2

se procedió a estudiar la transformación

MPF@Ei2-2, mediante análisis 

-cuánticos basados en la teoría 

de la que se informará más 

(TCPP)(H2O)4]·nD, se 

TCPP con un ión de Mn

. Cada una de estas unidades porfirínicas se une a otras 

en forma de pirámide de base 

los grupos carboxílicos de los sustituyentes laterales de la 

10-1] (figura 5).

forma el entramado 

]·nD, presenta una 

estructura cristalina basada en unidades monoméricas de TCPP con un átomo de Mn

. Estas unidades se disponen de tal manera en el espacio 

enlaces de hidrógeno 

mediante síntesis hidrotermal en 

caracterizado térmicamente mediante termogravimetría y 

hasta los 340 

, con el objeto de caracterizar magnéticamente el compuesto

se llevaron a cabo medidas 

l cabo de unos días después de la 

compuesto MPF@Ei2-2, que 

MPF@Ei2-1 en las 

transformación en estado 

, mediante análisis 

cuánticos basados en la teoría 
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á más 

]·nD, se 

de MnII 

e a otras 

en forma de pirámide de base 

los grupos carboxílicos de los sustituyentes laterales de la 

] (figura 5). La 

entramado 

, presenta una 

estructura cristalina basada en unidades monoméricas de TCPP con un átomo de MnII 

. Estas unidades se disponen de tal manera en el espacio 

enlaces de hidrógeno 

mediante síntesis hidrotermal en 

caracterizado térmicamente mediante termogravimetría y 

hasta los 340 ᵒC. 

, con el objeto de caracterizar magnéticamente el compuesto y, 

se llevaron a cabo medidas 

l cabo de unos días después de la 

, que 

en las 

en estado 

, mediante análisis 

cuánticos basados en la teoría 
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del funcional de la densidad (DFT)

por difracción de rayos X en muestra policristalina. 

propuso que la transformación lenta 

equilibrio presente en el medio 

genera un intercambio catiónico

reorganización de la estructura (figura 

de las bien conocidas de la bibliografía

intercambio de disolventes.

Figura 5. 

compuesto MPF@Ei2

del funcional de la densidad (DFT)

por difracción de rayos X en muestra policristalina. 

que la transformación lenta 

equilibrio presente en el medio 

n intercambio catiónico

reorganización de la estructura (figura 

de las bien conocidas de la bibliografía

intercambio de disolventes.

. Reordenamiento de la estructura cristalina del compuesto 

MPF@Ei2-2 como consecuencia de la transformación 

del funcional de la densidad (DFT) y seguimiento en el tiempo de la tr

por difracción de rayos X en muestra policristalina. 

que la transformación lenta 

equilibrio presente en el medio [Mn3

n intercambio catiónico mediante la salida de los dímeros de Mn

reorganización de la estructura (figura 5

de las bien conocidas de la bibliografía

intercambio de disolventes. 

Reordenamiento de la estructura cristalina del compuesto 

como consecuencia de la transformación 

y seguimiento en el tiempo de la tr

por difracción de rayos X en muestra policristalina. Con los resultados obtenidos

que la transformación lenta en condiciones ambientales responde al 

3(TCPP)]+4H+ ↔

mediante la salida de los dímeros de Mn

5). Esta transformación

de las bien conocidas de la bibliografía, inducidas por activación térmica o por 

Reordenamiento de la estructura cristalina del compuesto 

como consecuencia de la transformación 

Eder Amayuelas López

y seguimiento en el tiempo de la tr

Con los resultados obtenidos

condiciones ambientales responde al 

↔ [Mn(H4TCPP)]+2Mn

mediante la salida de los dímeros de Mn

Esta transformación, poco común

inducidas por activación térmica o por 

Reordenamiento de la estructura cristalina del compuesto 

como consecuencia de la transformación lenta en estado sólido.

Eder Amayuelas López

y seguimiento en el tiempo de la transformación 

Con los resultados obtenidos

condiciones ambientales responde al 

TCPP)]+2Mn2+, que 

mediante la salida de los dímeros de MnII y la 

poco común, difiere 

inducidas por activación térmica o por 

 

Reordenamiento de la estructura cristalina del compuesto MPF@Ei2-1

en estado sólido. 

Eder Amayuelas López 

ansformación 

Con los resultados obtenidos, se 

condiciones ambientales responde al 

que 

y la 

difiere 

inducidas por activación térmica o por 

1 al 
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La porfirina TCPP presenta unos sustituyentes laterales carboxílicos con la 

potencial habilidad de formar clústeres metálicos, como se ha visto anteriormente. 

Esto aumenta la dimensionalidad de los compuestos, favoreciendo la robustez de la 

estructura y su

combinar la porfirina TCPP con nuevos 

saber: níquel y cobre, continuando en la tabla periódica y obviando los estudiados en 

otros trabajos 

Esta estrategia, 

compuestos de Ni y Cu, 

fórmula [Ni5

estructura cristalina, las

planocuadrado, se 

centrosimétricos 

la red covalente crece en las 

tridimensional con dos sistemas de canales conectados de 13.3 Å x 1

8.8 Å (figura 6

muestran clara similitud con el compuesto PIZA

propiedades en química 

Además de las características estructurales descritas, 

3 presenta una alta estabilidad térmica hasta los 320 

ferromagnético entre los átomos de Ni de los complejos trinucleares,

demostró por medidas de susceptibilidad magnética y por 

temperatura. 

                                        
6 M. E. Kosal, J.
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La porfirina TCPP presenta unos sustituyentes laterales carboxílicos con la 

potencial habilidad de formar clústeres metálicos, como se ha visto anteriormente. 

Esto aumenta la dimensionalidad de los compuestos, favoreciendo la robustez de la 

estructura y su estabilidad térmica. Ello

la porfirina TCPP con nuevos 

saber: níquel y cobre, continuando en la tabla periódica y obviando los estudiados en 

otros trabajos de Fe y Co. 

a estrategia, lleva 

de Ni y Cu, basados en la porfirina TCPP

5(H2TCPP)2O(H2

estructura cristalina, las 

planocuadrado, se conectan

centrosimétricos de tres átomos de Ni

la red covalente crece en las 

tridimensional con dos sistemas de canales conectados de 13.3 Å x 1

8.8 Å (figura 6). Las características estructurales que 

muestran clara similitud con el compuesto PIZA

propiedades en química host

Además de las características estructurales descritas, 

ta una alta estabilidad térmica hasta los 320 

ferromagnético entre los átomos de Ni de los complejos trinucleares,

demostró por medidas de susceptibilidad magnética y por 

temperatura.  
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La porfirina TCPP presenta unos sustituyentes laterales carboxílicos con la 

potencial habilidad de formar clústeres metálicos, como se ha visto anteriormente. 

Esto aumenta la dimensionalidad de los compuestos, favoreciendo la robustez de la 

estabilidad térmica. Ello

la porfirina TCPP con nuevos 

saber: níquel y cobre, continuando en la tabla periódica y obviando los estudiados en 

lleva al capítulo III 

basados en la porfirina TCPP

2O)4]·nS (S=disolvente), es un compuesto 3D

 unidades porfirínicas de TCPP, con un ión de Ni

conectan entre sí mediante complejos trinucleares 

de tres átomos de NiII octa

la red covalente crece en las tres direcciones de

tridimensional con dos sistemas de canales conectados de 13.3 Å x 1

s características estructurales que 

muestran clara similitud con el compuesto PIZA

host-guest, como se ha detallado en la introducción.

Además de las características estructurales descritas, 

ta una alta estabilidad térmica hasta los 320 

ferromagnético entre los átomos de Ni de los complejos trinucleares,

demostró por medidas de susceptibilidad magnética y por 

                    
S. R. Wilson and K. S. 

La porfirina TCPP presenta unos sustituyentes laterales carboxílicos con la 

potencial habilidad de formar clústeres metálicos, como se ha visto anteriormente. 

Esto aumenta la dimensionalidad de los compuestos, favoreciendo la robustez de la 

estabilidad térmica. Ello condujo a seguir con

la porfirina TCPP con nuevos metales de la primera serie de transición

saber: níquel y cobre, continuando en la tabla periódica y obviando los estudiados en 

al capítulo III donde se

basados en la porfirina TCPP. El compuesto 

]·nS (S=disolvente), es un compuesto 3D

unidades porfirínicas de TCPP, con un ión de Ni

entre sí mediante complejos trinucleares 

octaédricos. A través de estos clústeres de Ni, 

direcciones del espacio, dando lugar a un entramado 

tridimensional con dos sistemas de canales conectados de 13.3 Å x 1

s características estructurales que 

muestran clara similitud con el compuesto PIZA-1, de 

, como se ha detallado en la introducción.

Además de las características estructurales descritas, 

ta una alta estabilidad térmica hasta los 320 

ferromagnético entre los átomos de Ni de los complejos trinucleares,

demostró por medidas de susceptibilidad magnética y por 

S. R. Wilson and K. S.  Suslick, Nat. Mater.

La porfirina TCPP presenta unos sustituyentes laterales carboxílicos con la 

potencial habilidad de formar clústeres metálicos, como se ha visto anteriormente. 

Esto aumenta la dimensionalidad de los compuestos, favoreciendo la robustez de la 

condujo a seguir con 

metales de la primera serie de transición

saber: níquel y cobre, continuando en la tabla periódica y obviando los estudiados en 

donde se presenta

. El compuesto 

]·nS (S=disolvente), es un compuesto 3D

unidades porfirínicas de TCPP, con un ión de Ni

entre sí mediante complejos trinucleares 

A través de estos clústeres de Ni, 

l espacio, dando lugar a un entramado 

tridimensional con dos sistemas de canales conectados de 13.3 Å x 1

s características estructurales que muestra 

1, de Suslick y col.

, como se ha detallado en la introducción.

Además de las características estructurales descritas, el compuesto 

ta una alta estabilidad térmica hasta los 320 ᵒC y un 

ferromagnético entre los átomos de Ni de los complejos trinucleares,

demostró por medidas de susceptibilidad magnética y por espectroscopia

Nat. Mater., 2002, 1 (2)

La porfirina TCPP presenta unos sustituyentes laterales carboxílicos con la 

potencial habilidad de formar clústeres metálicos, como se ha visto anteriormente. 

Esto aumenta la dimensionalidad de los compuestos, favoreciendo la robustez de la 

 la estrategia de 

metales de la primera serie de transición

saber: níquel y cobre, continuando en la tabla periódica y obviando los estudiados en 

presentan dos nuevos 

. El compuesto MPF@Ei2-3, con 

]·nS (S=disolvente), es un compuesto 3D. En su 

unidades porfirínicas de TCPP, con un ión de Ni

entre sí mediante complejos trinucleares 

A través de estos clústeres de Ni, 

l espacio, dando lugar a un entramado 

tridimensional con dos sistemas de canales conectados de 13.3 Å x 13.3 Å y 23.7 Å x 

 este compuesto,

col.
6, que presenta

, como se ha detallado en la introducción. 

compuesto MPF@Ei2

y un acoplamiento

ferromagnético entre los átomos de Ni de los complejos trinucleares, como se 

espectroscopia EPR a baja 

1 (2), 118-121. 
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La porfirina TCPP presenta unos sustituyentes laterales carboxílicos con la 

potencial habilidad de formar clústeres metálicos, como se ha visto anteriormente. 

Esto aumenta la dimensionalidad de los compuestos, favoreciendo la robustez de la 

la estrategia de 

metales de la primera serie de transición, a 

saber: níquel y cobre, continuando en la tabla periódica y obviando los estudiados en 

dos nuevos 

, con 

. En su 

unidades porfirínicas de TCPP, con un ión de NiII 

entre sí mediante complejos trinucleares 

A través de estos clústeres de Ni, 

l espacio, dando lugar a un entramado 

3.3 Å y 23.7 Å x 

este compuesto, 

que presenta 

MPF@Ei2-

acoplamiento 

como se 

EPR a baja 
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Figura 6. Vista en las direcciones

MPF@Ei2-3. (Ni

para mayor claridad.

Vista en las direcciones

. (Niporf: morado, Ni

para mayor claridad. 

Vista en las direcciones: a) [100] y b) [112] del entramado 3D del compuesto 

: morado, Nitri: verde, C: gris, N: azul, O: rojo). Los átomos de H 

a) [100] y b) [112] del entramado 3D del compuesto 

: verde, C: gris, N: azul, O: rojo). Los átomos de H 

Eder Amayuelas López

a) [100] y b) [112] del entramado 3D del compuesto 

: verde, C: gris, N: azul, O: rojo). Los átomos de H 

Eder Amayuelas López

 

a) [100] y b) [112] del entramado 3D del compuesto 

: verde, C: gris, N: azul, O: rojo). Los átomos de H se omiten

Eder Amayuelas López 

a) [100] y b) [112] del entramado 3D del compuesto 

omiten 
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Por otro lado, el compuesto 

posee una estruc

TCPP y un ión

porfirínicos se encuentra rodeado por 6 moléculas de DMF que otorgan cohesión a la 

red supramolecular mediante

en este compuesto es muy alta, una vez más, permaneciendo estable hasta los 340 

ᵒC. 

Figura 7. Estructura cristalina del compuesto MPF@Ei2

moléculas de DMF de cristalización. (Cu: azul claro, C: gris, N: azul oscuro, O: rojo). Los átomos 

de H se omiten

Partiendo de la

metálicos insaturados en 

actividad catalítica

alquenos y c

estos dos compuestos

alcoholes y alquenos

Visión global de los hallazgos

Por otro lado, el compuesto 

posee una estructura cristalina formada por unidades monoméricas de la porfirina 

ión de CuII planocuadrado coordinado. Cada uno de estos complejos 

porfirínicos se encuentra rodeado por 6 moléculas de DMF que otorgan cohesión a la 

red supramolecular mediante

en este compuesto es muy alta, una vez más, permaneciendo estable hasta los 340 

Estructura cristalina del compuesto MPF@Ei2

moléculas de DMF de cristalización. (Cu: azul claro, C: gris, N: azul oscuro, O: rojo). Los átomos 

n para mayor claridad.

Partiendo de las 

metálicos insaturados en 

actividad catalítica en condiciones 

alquenos y condensación Knoevenagel. Los resultados pusieron de manifies

compuestos muestran una alta actividad 

alcoholes y alquenos, alcanzando valores de TOF (

Visión global de los hallazgos- 

Por otro lado, el compuesto MPF@Ei2

tura cristalina formada por unidades monoméricas de la porfirina 

planocuadrado coordinado. Cada uno de estos complejos 

porfirínicos se encuentra rodeado por 6 moléculas de DMF que otorgan cohesión a la 

red supramolecular mediante enlaces de hidrógeno (figura 7

en este compuesto es muy alta, una vez más, permaneciendo estable hasta los 340 

Estructura cristalina del compuesto MPF@Ei2

moléculas de DMF de cristalización. (Cu: azul claro, C: gris, N: azul oscuro, O: rojo). Los átomos 

para mayor claridad. 

 propiedades estructurales

metálicos insaturados en ambos compuestos, se llev

en condiciones heterogénea

ondensación Knoevenagel. Los resultados pusieron de manifies

muestran una alta actividad 

, alcanzando valores de TOF (

MPF@Ei2-4, y de fórmula 

tura cristalina formada por unidades monoméricas de la porfirina 

planocuadrado coordinado. Cada uno de estos complejos 

porfirínicos se encuentra rodeado por 6 moléculas de DMF que otorgan cohesión a la 

ces de hidrógeno (figura 7

en este compuesto es muy alta, una vez más, permaneciendo estable hasta los 340 

Estructura cristalina del compuesto MPF@Ei2-

moléculas de DMF de cristalización. (Cu: azul claro, C: gris, N: azul oscuro, O: rojo). Los átomos 

propiedades estructurales

compuestos, se llev

heterogéneas en

ondensación Knoevenagel. Los resultados pusieron de manifies

muestran una alta actividad catalítica

, alcanzando valores de TOF (turnover frecuencies

de fórmula [Cu(H
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Las particularidades

dirigieron la investigación hacia el estudio de sus propiedades como adsorbente. Así, 
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En relación

caracterización del área superficial de 

medidas de adsorción de N

estructuras similares encontradas

PIZA-1 que presenta un área superficial de 125 m

adecuado para

de varios gases comunes

como de alcanos y alquenos ligeros

además, la calorimetría de adsorción para estudiar la energía del proceso y las 

posibles afinidades del materia

Los resultados demostraron una buena capacidad de adsorción para gases de 

efecto invernadero como CO

comparación con compuestos similares de la bibliografía

confirmaron 

moléculas de gas, lo que favorece su reciclabilidad. Adicionalmente, el compuesto 

MPF@Ei2-3 muestra cierta selectividad

claro interés 

convierte a este MOF porfirínico en un buen candidato reutilizable para la adsorción 

separación de gases.
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que se ha desarrollado esta tesis. Adicionalmente, los resultados han abierto otros 

temas de estudio que no se habían previsto. De este modo, el análisis cristaloquímico 

realizado sobre las nanobolas de cobre ha permitido identificar

su estructura con los empaquetamientos compactos cúbico y hexagonal sino también 

las estructuras madre que asocian a todos los compuestos similares encontrados en 

bibliografía. Asimismo, mientras la gran mayoría de las transformacio

se producen en este tipo de compuestos 

disolvente e inducidas térmicamente, en esta tesis se ha estudiado una trasformación 

estructural muy inusual basada en un intercambio catiónico entre especies só

el que intervienen iones M
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-Chapter I (A

Resumen 

Se sintetizó el compuesto 

(siendo m-BDC=

caracterizó estructuralmente por difracción de rayos 

Cu24 dispuestos de tal manera que 12 dímeros se enlazan a través de los ligandos m

BDC. Los clústeres exhiben una cavidad interna en la que se lo

DMF y H2O de cristalización. 

en los espacios generados por el empaquetamiento 3D de los clústeres de Cu

estabilidad térmica del compuesto también ha sido caracterizada, concluyendo que los 

enlaces de hidrógeno entre las moléculas de disolvente son los responsables de la 

robustez de la red. 

La investigación se ha centrado

compuestos, de lo que se concluye que existen dos estructuras madre relacionadas con 

los empaquetamientos hexagonal y cúbico compactos de los poliedros. 

compuestos derivad

(diferentes tanto en la naturaleza como en el número de moléculas huésped)
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I.1. Introduction

In supramolecular coordination architectures, metal

(M=transition metal) have attracted particular interest due to their well

confined cavities, high symmetry and stability, and rich chemical and physical 

properties and functions.

design, synthesis and characterization of these compounds, despite th

they entail, 

Furthermore, crystal growth is especially relevant in this type of compounds since the 

principle of maximum space filling in crystal structures often produces outstanding 

phenomena like interpenetrated frameworks.

solvents is rather significant as different frameworks can be produced in dissolution

started crystallization processes. In fact, in these cases, solvents provide Van der 

Waals forces driving the crystal growth, where those small molecules are strategically 

packed to stabilize the network. Solvent molecules can also complete coordination 

polyhedra around metal ions in SCFs (solid coordination frameworks). On the other 

hand, crystal growth has a direct influence on the morphology of the crystals.
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be formed by using metal complexes as synthons.
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that the presence of protoporphyrin IX was not necessary to synthesize compound 
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single crystals. Therefore, protoporphyrin IX acts as a crystallization helper.

shows the aspect of the single crystals obtained with and without the crystallization 

helper. As observed, in both cases single crystals exhibit a prismatic habit. Ho

the use of the helper results in crystals up to ten times larger.

Figure 1. Single crystals of compound 

(a) and without it (b).
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two CuII square pyramids (SP). The disposition of the twelve

the cubic close packing of spheres

occupied by a

Figure 2. View of the Cu

where localized solvent molecules per formula unit are shown. The purple spheres represent 

the accessible volume: a = 2145 Å

green; and Cu (upper and lower), blue. Hydrogen atoms are omitted for clarity. (c) Schematic 

view of the Cu

cluster. 

Each SP has four oxygen atoms belonging to four different m

Both SPs in each dimer are linked through Cu

bases opposite to each other. The apical positions are occupied by DMF and

molecules: eight dimers have DMF molecules on both apical positions 

four dimers have 1:

coordinated DMF molecules per cluster and 4 water molecules. Taking the centre of 

the cluster as a reference, the dimers are located in a radial fashion; one of the apical 

ligands points to the internal cavity, while the other points to the exterior.
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Figure S2. Thermodiffractogram for compound 

Table S1. Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

(Å2). 

 

C1

C2

C3

H3

C4

H4

C5

H5

C6

C7

H7

C8

(A)- 

Thermodiffractogram for compound 

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

 

C1 0.4574 (2)

C2 0.3895 (2)

C3 0.3637 (3)

H3 0.3888

C4 0.3002 (3)

H4 0.2826

C5 0.2629 (3)

H5 0.2198

C6 0.2885 (2)

C7 0.3516 (2)

H7 0.3689

C8 0.2486 (2)

Thermodiffractogram for compound 

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

x 

0.4574 (2) 0.0455 (2)

0.3895 (2) 0.0135 (2)

0.3637 (3) -0.0528 (3)

0.3888 -

0.3002 (3) -0.0828 (4)

0.2826 -

0.2629 (3) -0.0468 (3)

0.2198 -

0.2885 (2) 0.0190 (2)

0.3516 (2) 0.0494 (2)

0.3689 

0.2486 (2) 0.0571 (2)

Thermodiffractogram for compound 1. 

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

y 

0.0455 (2) -

0.0135 (2) -

0.0528 (3) -

-0.0768 

0.0828 (4) -

-0.1281 

0.0468 (3) -

-0.0674 

0.0190 (2) -

0.0494 (2) -

0.0946 

0.0571 (2) -

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

z 

-0.1777 (2) 

-0.2231 (3) 

-0.2510 (4) 

-0.2392 

-0.2967 (6) 

-0.3178 

-0.3114 (5) 

-0.3416 

-0.2821 (3) 

-0.2377 (3) 

-0.2173 

-0.3011 (3) 

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

Uiso*/Ueq 

0.0374 (9) 

0.044 (2) 

0.071 (2) 

0.085* 

0.098 (3) 

0.117* 

0.075 (2) 

0.09* 

0.0471 (2) 

0.0398 (1) 

0.048* 

0.0447 (1) 
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C9

C10

C11

H11

C12

H12

C13

H13

C14

C15

H15

C16

C17

C18

C19

H19

C20

H20

C21

H21

C22

C23

H23

C24

C25

C26

C27

H27

C28

C9 0.6855 (3)

C10 0.7505 (3)

C11 0.7873 (4)

H11 0.7724

C12 0.8461 (4)

H12 0.8718

C13 0.8672 (4)

H13 0.9074

C14 0.8308 (3)

C15 0.7725 (3)

H15 0.7471

C16 0.8528 (3)

C17 0.4154 (2)

C18 0.4176 (2)

C19 0.4095 (2)

H19 0.3998

C20 0.4158 (3)

H20 0.4105

C21 0.4298 (2)

H21 0.4342

C22 0.4376 (2)

C23 0.4305 (2)

H23 0.4346

C24 0.4539 (2)

C25 0.5557 (3)

C26 0.5464 (3)

C27 0.5450 (3)

H27 0.5489

C28 0.5382 (3)

0.6855 (3) 0.1573 (2)

0.7505 (3) 0.1908 (3)

0.7873 (4) 0.1548 (4)

0.7724 

0.8461 (4) 0.1878 (4)

0.8718 

0.8672 (4) 0.2552 (4)

0.9074 

0.8308 (3) 0.2906 (3)

0.7725 (3) 0.2587 (3)

0.7471 

0.8528 (3) 0.3635 (3)

0.4154 (2) 0.9155 (2)

0.4176 (2) 0.9302 (2)

0.4095 (2) 0.9882 (2)

0.3998 

0.4158 (3) 1.0037 (2)

0.4105 

0.4298 (2) 0.9619 (2)

0.4342 

0.4376 (2) 0.9035 (2)

0.4305 (2) 0.8879 (2)

0.4346 

0.4539 (2) 0.8578 (2)

0.5557 (3) 0.1208 (2)

0.5464 (3) 0.1304 (2)

0.5450 (3) 0.0818 

0.5489 

0.5382 (3) 0.0903 (3)

0.1573 (2) -

0.1908 (3) 0.0424 (3)

0.1548 (4) 0.0589 (5)

0.1087 

0.1878 (4) 0.1150 (6)

0.164 

0.2552 (4) 0.1543 (5)

0.2771 

0.2906 (3) 0.1389 (3)

0.2587 (3) 0.0833 (3)

0.2831 

0.3635 (3) 0.1826 (3)

0.9155 (2) 0.1993 (2)

0.9302 (2) 0.2653 (2)

0.9882 (2) 0.3070

1.0169 

1.0037 (2) 0.3700 (3)

1.0432 

0.9619 (2) 0.3912 (2)

0.9728 

0.9035 (2) 0.3493 (2)

0.8879 (2) 0.2860 (2)

0.8479 

0.8578 (2) 0.3712 (2)

0.1208 (2) 0.0007 (2)

0.1304 (2) 0.0597 (2)

0.0818 (2) 0.0722 (3)

0.0418 

0.0903 (3) 0.1268 (3)
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-0.0144 (2) 

0.0424 (3) 

0.0589 (5) 

0.0324 

0.1150 (6) 

0.1263 

0.1543 (5) 

0.1924 

0.1389 (3) 

0.0833 (3) 

0.0727 

0.1826 (3) 

0.1993 (2) 

0.2653 (2) 

0.3070 (2) 

0.2924 

0.3700 (3) 

0.3985 

0.3912 (2) 

0.4344 

0.3493 (2) 

0.2860 (2) 

0.2568 

0.3712 (2) 

0.0007 (2) 

0.0597 (2) 

0.0722 (3) 

0.0426 

0.1268 (3) 
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0.0458 (1) 

0.0564 (1) 

0.098 (3) 

0.118* 

0.130 (5) 

0.156* 

0.101 (3) 

0.121* 

0.064 (2) 

0.0497 (1) 

0.06* 

0.056 (2) 

0.0323 (9) 

0.0328 (9) 

0.0361 (9) 

0.043* 

0.0450 (1) 

0.054* 

0.040 (1) 

0.047* 

0.0347 (9) 

0.0326 (9) 

0.039* 

0.0354 (9) 

0.044 (2) 

0.041 (2) 

0.054 (2) 

0.065* 

0.058 (2) 
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H28

C29

H29

C30

C31

H31

C32

C33

C34

C35

H35

C36

H36

C37

H37

C38

C39

H39

C40

C41

C42

C43

H43

C44

H44

C45

H45

C46

C47

(A)- 

H28 0.5362

C29 0.5342 (3)

H29 0.5303

C30 0.5357 (2)

C31 0.5406 (2)

H31 0.5399

C32 0.5332 (2)

C33 0.8820 (2)

C34 0.9209 (2)

C35 0.9779 (3)

H35 0.9923

C36 1.0134 (3)

H36 1.0519

C37 0.9934 (3)

H37 1.0188

C38 0.9362 (2)

C39 0.8998 (2)

H39 0.8607

C40 0.9150 (2)

C41 0.7729 (2)

C42 0.7451 (2)

C43 0.7766 (3)

H43 0.8159

C44 0.7506 (4)

H44 0.7723

C45 0.6925 (3)

H45 0.6747

C46 0.6602 (3)

C47 0.6874 (2)

0.5362 

0.5342 (3) 0.1493 (2)

0.5303 

0.5357 (2) 0.1992 (2)

0.5406 (2) 0.1892 (2)

0.5399 

0.5332 (2) 0.2632 (2)

0.8820 (2) 0.8199 (2)

0.9209 (2) 0.7826 (2)

0.9779 (3) 0.8145 (3)

0.9923 

1.0134 (3) 0.7803 (3)

1.0519 

0.9934 (3) 0.7126 (3)

1.0188 

0.9362 (2) 0.6802 (2)

0.8998 (2) 0.7144 (2)

0.8607 

0.9150 (2) 0.6067 (2)

0.7729 (2) 0.8999 (2)

0.7451 (2) 0.9121 (2)

0.7766 (3) 0.9651 (3)

0.8159 

0.7506 (4) 0.9771 (4)

0.7723 

0.6925 (3) 0.9369 (3)

0.6747 

0.6602 (3) 0.8847 (3)

0.6874 (2) 0.8714 (2)

0.056 

0.1493 (2) 0.1711 (3)

0.1556 

0.1992 (2) 0.1598 (2)

0.1892 (2) 0.1028 (2)

0.2223 

0.2632 (2) 0.2089 (2)

0.8199 (2) 0.3755 (2)

0.7826 (2) 0.3977 (3)

0.8145 (3) 0.4558 (3)

0.8607 

0.7803 (3) 0.4740 (4)

0.8026 

0.7126 (3) 0.4333 (4)

0.6887 

0.6802 (2) 0.3754 (3)

0.7144 (2) 0.3572 (3)

0.6921 

0.6067 (2) 0.3303 (3)

0.8999 (2) 0.4178 (3)

0.9121 (2) 0.4655 (3)

0.9651 (3) 0.5329 (3)

0.9929 

0.9771 (4) 0.5760 (4)

1.0127 

0.9369 (3) 0.5512 (3)

0.9451 

0.8847 (3) 0.4839 (3)

0.8714 (2) 0.4413 (3)

0.1343 

0.1711 (3) 

0.2096 

0.1598 (2) 

0.1028 (2) 

0.0934 

0.2089 (2) 

0.3755 (2) 

0.3977 (3) 

0.4558 (3) 

0.4831 

0.4740 (4) 

0.5145 

0.4333 (4) 

0.4451 

0.3754 (3) 

0.3572 (3) 

0.3175 

0.3303 (3) 

0.4178 (3) 

0.4655 (3) 

0.5329 (3) 

0.5492 

0.5760 (4) 

0.6221 

0.5512 (3) 

0.5808 

0.4839 (3) 

0.4413 (3) 

0.07* 

0.049 (2) 

0.059* 

0.039 (2) 

0.0367 (9) 

0.044* 

0.036 (2) 

0.042 (2) 

0.046 (2) 

0.059 (2) 

0.072* 

0.071 (12) 

0.084* 

0.065 (2) 

0.078* 

0.0472 (1) 

0.045 (2) 

0.055* 

0.047 (2) 

0.045 (2) 

0.049 (2) 

0.073 (2) 

0.088* 

0.085 (2) 

0.102* 

0.071 (2) 

0.086* 

0.048 (2) 

0.044 (2) 
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H47

C48

C49

C50

C51

H51

C52

H52

C53

H53

C54

C55

H55

C56

C57

C58

C59

H59

C60

H60

C61

H61

C62

C63

H63

C64

C65

C66

C67

H47 0.6665

C48 0.5965 (2)

C49 0.1356 (2)

C50 0.1083 (2)

C51 0.0602 (3)

H51 0.0454

C52 0.0338 (4)

H52 0.0016

C53 0.0548 (3)

H53 0.0361

C54 0.1029 (2)

C55 0.1308 (2)

H55 0.1648

C56 0.1245 (2)

C57 0.8394 (2)

C58 0.8125 (3)

C59 0.8492 (3)

H59 0.8928

C60 0.8241 (4)

H60 0.8501

C61 0.7602 (3)

H61 0.7422

C62 0.7227 (3)

C63 0.7487 (3)

H63 0.723

C64 0.6534 (2)

C65 0.9209 (2)

C66 0.9458 (2)

C67 1.0050 (3)

0.6665 

0.5965 (2) 0.8432 (2)

0.1356 (2) 0.1317 (2)

0.1083 (2) 0.1426 (2)

0.0602 (3) 0.0938 (3)

0.0454 

0.0338 (4) 0.1043 (4)

0.0016 

0.0548 (3) 0.1667 (3)

0.0361 

0.1029 (2) 0.2150 (3)

0.1308 (2) 0.2028 (2)

0.1648 

0.1245 (2) 0.2818 (3)

0.8394 (2) 0.4704 (3)

0.8125 (3) 0.4585 (3)

0.8492 (3) 0.4608 (5)

0.8928 

0.8241 (4) 0.4471 (6)

0.8501 

0.7602 (3) 0.4310 (5)

0.7422 

0.7227 (3) 0.4289 (3)

0.7487 (3) 0.4436 (3)

0.723 

0.6534 (2) 0.4084 (3)

0.9209 (2) 0.4998 (3)

0.9458 (2) 0.5135 

1.0050 (3) 0.5119 (3)

0.8346 

0.8432 (2) 0.4563 (2)

0.1317 (2) -

0.1426 (2) -

0.0938 (3) -

0.0525 

0.1043 (4) -

0.0702 

0.1667 (3) -

0.175 

0.2150 (3) -

0.2028 (2) -

0.2356 

0.2818 (3) -

0.4704 (3) 0.3257 (3)

0.4585 (3) 0.3647 (3)

0.4608 (5) 0.4232 (4)

0.4722 

0.4471 (6) 0.4581 (5)

0.4487 

0.4310 (5) 0.4336 (4)

0.4214 

0.4289 (3) 0.3750 (3)

0.4436 (3) 0.3412 (3)

0.4434 

0.4084 (3) 0.3466 (3)

0.4998 (3) 0.1816 (3)

0.5135 (2) 0.1412 (2)

0.5119 (3) 0.1505 (3)
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0.3958 

0.4563 (2) 

-0.2608 (3) 

-0.2135 (3) 

-0.2305 (3) 

-0.2718 

-0.1887 (4) 

-0.2003 

-0.1276 (3) 

-0.0987 

-0.1110 (3) 

-0.1532 (3) 

-0.1406 

-0.0482 (2) 

0.3257 (3) 

0.3647 (3) 

0.4232 (4) 

0.4399 

0.4581 (5) 

0.4981 

0.4336 (4) 

0.4568 

0.3750 (3) 

0.3412 (3) 

0.302 

0.3466 (3) 

0.1816 (3) 

0.1412 (2) 

0.1505 (3) 
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0.053* 

0.042 (2) 

0.042 (2) 

0.047 (2) 

0.068 (2) 

0.082* 

0.090 (3) 

0.108* 

0.069 (2) 

0.083* 

0.049 (2) 

0.044 (2) 

0.053* 

0.045 (2) 

0.059 (2) 

0.060 (2) 

0.084 (2) 

0.101* 

0.098 (3) 

0.117* 

0.080 (2) 

0.096* 

0.054 (2) 

0.051 (2) 

0.062* 

0.045 (2) 

0.047 (2) 

0.047 (2) 

0.058 (2) 
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H67

C68

H68

C69

H69

C70

C71

H71

C72

C73

C74

C75

H75

C76

H76

C77

H77

C78

C79

H79

C80

C81

C82

C83

H83

C84

H84

C85

H85

(A)- 

H67 1.0289

C68 1.0296 (3)

H68 1.07

C69 0.9944 (3)

H69 1.0114

C70 0.9341 (2)

C71 0.9101 (2)

H71 0.869

C72 0.8977 (2)

C73 0.5414 (2)

C74 0.5401 (2)

C75 0.5448 (2)

H75 0.5505

C76 0.5409 (2)

H76 0.544

C77 0.5325 (2)

H77 0.5309

C78 0.5264 (2)

C79 0.5321 (2)

H79 0.5305

C80 0.5138 (2)

C81 0.4229 (2)

C82 0.3551 

C83 0.3279 (3)

H83 0.3517

C84 0.2654 (4)

H84 0.2469

C85 0.2307 (3)

H85 0.188

1.0289 

1.0296 (3) 0.5279 (4)

1.07 

0.9944 (3) 0.5464 (4)

1.0114 

0.9341 (2) 0.5463 (3)

0.9101 (2) 0.5294 (2)

0.869 

0.8977 (2) 0.5674 (3)

0.5414 (2) 0.4822 (2)

0.5401 (2) 0.5485 

0.5448 (2) 0.5636 (2)

0.5505 

0.5409 (2) 0.6235 (2)

0.544 

0.5325 (2) 0.6676 (2)

0.5309 

0.5264 (2) 0.6519 (2)

0.5321 (2) 0.5928 (2)

0.5305 

0.5138 (2) 0.6989 (2)

0.4229 (2) 0.3392 (2)

0.3551 (2) 0.3270 (3)

0.3279 (3) 0.3007 (4)

0.3517 

0.2654 (4) 0.2941 (5)

0.2469 

0.2307 (3) 0.3108 (4)

0.188 

0.4999 

0.5279 (4) 0.1163 (3)

0.5262 

0.5464 (4) 0.0734 (3)

0.5592 

0.5463 (3) 0.0628 (2)

0.5294 (2) 0.0968 (3)

0.5287 

0.5674 (3) 0.0176 (2)

0.4822 (2) 0.3868 (2)

0.5485 (2) 0.4357 (2)

0.5636 (2) 0.4981 (2)

0.5332 

0.6235 (2) 0.5413 (2)

0.6339 

0.6676 (2) 0.5226 (2)

0.7088 

0.6519 (2) 0.4594 (2)

0.5928 (2) 0.4166 (2)

0.5829 

0.6989 (2) 0.4375 (2)

0.3392 (2) 0.2600 (2)

0.3270 (3) 0.2390 (3)

0.3007 (4) 0.2654 (4)

0.2877 

0.2941 (5) 0.2486 (5)

0.2779 

0.3108 (4) 0.2051 (4)

0.305 

0.1802 

0.1163 (3) 

0.122 

0.0734 (3) 

0.0513 

0.0628 (2) 

0.0968 (3) 

0.0894 

0.0176 (2) 

0.3868 (2) 

0.4357 (2) 

0.4981 (2) 

0.5112 

0.5413 (2) 

0.584 

0.5226 (2) 

0.5527 

0.4594 (2) 

0.4166 (2) 

0.3747 

0.4375 (2) 

0.2600 (2) 

0.2390 (3) 

0.2654 (4) 

0.2942 

0.2486 (5) 

0.2674 

0.2051 (4) 

0.1932 

0.07* 

0.072 (2) 

0.087* 

0.060 (2) 

0.073* 

0.047 (2) 

0.044 (2) 

0.053* 

0.043 (1) 

0.038 (2) 

0.0352 (9) 

0.0379 (9) 

0.045* 

0.039 (2) 

0.048* 

0.0353 (9) 

0.042* 

0.0311 (8) 

0.0325 (9) 

0.039* 

0.0294 (8) 

0.041 (2) 

0.048 (2) 

0.067 (2) 

0.081* 

0.091 (3) 

0.109* 

0.078 (2) 

0.094* 
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C86

C87

H87

C88

C89

C90

C91

H91

C92

H92

C93

H93

C94

C95

H95

C96

Cu1

Cu2

Cu3

Cu4

Cu5

Cu6

Cu7

Cu8

Cu9

Cu10

Cu11

Cu12

O1

C86 0.2563 (3)

C87 0.3190 (2)

H87 0.3372

C88 0.2193 (3)

C89 0.1987 (2)

C90 0.2231

C91 0.1874 (2)

H91 0.1473

C92 0.2108 (2)

H92 0.1856

C93 0.2701 (2)

H93 0.286

C94 0.3070 (2)

C95 0.2822 (2)

H95 0.3063

C96 0.3723 (2)

Cu1 0.86286 (3)

Cu2 0.77208 (3)

Cu3 0.48325 (3)

Cu4 0.48660 (3)

Cu5 0.11265 (3)

Cu6 0.20963 (3)

Cu7 0.54399 (3)

Cu8 0.53151 (3)

Cu9 0.93738 (3)

Cu10 0.82768 (3)

Cu11 0.58022 (3)

Cu12 0.56519 (3)

O1 0.4907 (2)

0.2563 (3) 0.3358 (3)

0.3190 (2) 0.3447 (3)

0.3372 

0.2193 (3) 0.3566 (3)

0.1987 (2) 0.5068 (3)

0.2231 (2) 0.5737 (3)

0.1874 (2) 0.5956 (3)

0.1473 

0.2108 (2) 0.6576 (3)

0.1856 

0.2701 (2) 0.6962 (3)

0.286 

0.3070 (2) 0.6735 (2)

0.2822 (2) 0.6124 (2)

0.3063 

0.3723 (2) 0.7129 (2)

0.86286 (3) 0.93644 (3)

0.77208 (3) 0.82753 (3)

0.48325 (3) 0.81649 (3)

0.48660 (3) 0.73892 (3)

0.11265 (3) 0.37996 (4)

0.20963 (3) 0.40909 (3)

0.54399 (3) 0.35410 (3)

0.53151 (3) 0.39094 (3)

0.93738 (3) 0.48505 (4)

0.82768 (3) 0.48521 (3)

0.58022 (3) 0.04578 (3)

0.56519 (3) 0.15946 (3)

0.4907 (2) 0.0100 (2)

0.3358 (3) 0.1785 (3)

0.3447 (3) 0.1964 (2)

0.3631 

0.3566 (3) 0.1327 (3)

0.5068 (3) 0.1627 (2)

0.5737 (3) 0.2260 (2)

0.5956 (3) 0.2589 (3)

0.5685 

0.6576 (3) 0.3177 (3)

0.6735 

0.6962 (3) 0.3455 (2)

0.7381 

0.6735 (2) 0.3133 (2)

0.6124 (2) 0.2530 (2)

0.5971 

0.7129 (2) 0.3444 (2)

0.93644 (3) 0.38630 (3)

0.82753 (3) 0.29008 (3)

0.81649 (3) 0.46025 (3)

0.73892 (3) 0.34583 (3)

0.37996 (4) 0.06460 (3)

0.40909 (3) 0.04999 (3)

0.35410 (3) 0.34253 (3)

0.39094 (3) 0.25717 (3)

0.48505 (4) 0.29243 (4)

0.48521 (3) 0.21703 (4)

0.04578 (3) -0.11101 (3)

0.15946 (3) -0.08519 (3)

0.0100 (2) -

Eder Amayuelas López

0.1785 (3) 

0.1964 (2) 

0.179 

0.1327 (3) 

0.1627 (2) 

0.2260 (2) 

0.2589 (3) 

0.2414 

0.3177 (3) 

0.3389 

0.3455 (2) 

0.3863 

0.3133 (2) 

0.2530 (2) 

0.2301 

0.3444 (2) 

0.38630 (3) 

0.29008 (3) 

0.46025 (3) 

0.34583 (3) 

0.06460 (3) 

0.04999 (3) 

0.34253 (3) 

0.25717 (3) 

0.29243 (4) 

0.21703 (4) 

0.11101 (3) 

0.08519 (3) 

-0.1714 (2) 
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0.056 (2) 

0.046 (2) 

0.056* 

0.052 (2) 

0.041 (2) 

0.041 (2) 

0.054 (2) 

0.065* 

0.059 (2) 

0.071* 

0.048 (2) 

0.058* 

0.0364 (9) 

0.038 (2) 

0.046* 

0.0345 (9) 

0.0393 (2) 

0.0361 (2) 

0.0332 (2) 

0.0321 (2) 

0.0423 (2) 

0.0374 (2) 

0.0358 (2) 

0.0351 (2) 

0.0474 (2) 

0.0440 (2) 

0.0335 (2) 

0.0324 (2) 

0.0372 (7) 
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-Chapter I (A

O2

O3

O4

O5

O6

O7

O8

O9

O10

O11

O12

O13

O14

O15

O16

O17

O18

O19

O20

O21

O22

O23

O24

O25

O26

O27

O28

O29

O30

(A)- 

O2 0.4774 (2)

O3 0.6663 (2)

O4 0.6550 (2)

O5 0.4078 (2)

O6 0.4232 (2)

O7 0.5635 (2)

O8 0.5541 (2)

O9 0.1940 (2)

O10 0.2731 (2)

O11 0.9052 (2)

O12 0.8290 (2)

O13 0.8213 (2)

O14 0.7457 (2)

O15 0.1068 (2)

O16 0.1859 (12)

O17 0.9531 (2)

O18 0.8598 (2)

O19 0.9064 (2)

O20 0.8157 (2)

O21 0.8955 (2)

O22 0.8033 (2)

O23 0.9573 (2)

O24 0.8652 (2)

O25 0.5420 (2)

O26 0.5232 (2)

O27 0.5428 (2)

O28 0.5417 (2)

O29 0.6321 (2)

O30 0.6221 (2)

0.4774 (2) 0.1073 (2)

0.6663 (2) 0.0959 (2)

0.6550 (2) 0.1924 (2)

0.4078 (2) 0.9578 (2)

0.4232 (2) 0.8623 (2)

0.5635 (2) 0.0675 (2)

0.5541 (2) 0.1660 (2)

0.1940 (2) 0.0253 (2)

0.2731 (2) 0.1170 (2)

0.9052 (2) 0.8803 (2)

0.8290 (2) 0.7873 (2)

0.8213 (2) 0.9416 (2)

0.7457 (2) 0.8477 (2)

0.1068 (2) 0.0822 (2)

0.1859 (12) 0.1726 (2)

0.9531 (2) 0.5785 (2)

0.8598 (2) 0.5799 (2)

0.9064 (2) 0.3901 (2)

0.8157 (2) 0.3910 (2)

0.8955 (2) 0.4765 (3)

0.8033 (2) 0.4744 (2)

0.9573 (2) 0.4932 (2)

0.8652 (2) 0.4966 (2)

0.5420 (2) 0.2735 (2)

0.5232 (2) 0.3024 (2)

0.5428 (2) 0.4418 (2)

0.5417 (2) 0.4744 (2)

0.6321 (2) 0.3914 (2)

0.6221 (2) 0.4111 (2)

0.1073 (2) -

0.0959 (2) -

0.1924 (2) -

0.9578 (2) 0.1855 (2)

0.8623 (2) 0.1645 (2)

0.0675 (2) -

0.1660 (2) -

0.0253 (2) -

0.1170 (2) -

0.8803 (2) 0.4097 (2)

0.7873 (2) 0.3255 (2)

0.9416 (2) 0.4407 (2)

0.8477 (2) 0.3608 (2)

0.0822 (2) -

0.1726 (2) -

0.5785 (2) 0.3450 (2)

0.5799 (2) 0.2827 (2)

0.3901 (2) 0.2316 (2)

0.3910 (2) 0.1650 (2)

0.4765 (3) 0.3432 (3)

0.4744 (2) 0.2776 (2)

0.4932 (2) 0.2268 (2)

0.4966 (2) 0.1659 (2)

0.2735 (2) 0.2657 (2)

0.3024 (2) 0.1901 (2)

0.4418 (2) 0.4039 (1)

0.4744 (2) 0.3342 (2)

0.3914 (2) 0.3761 (2)

0.4111 (2) 0.2957 (2)

-0.1472 (2) 

-0.0463 (2) 

-0.0255 (2) 

0.1855 (2) 

0.1645 (2) 

-0.0339 (2) 

-0.0096 (2) 

-0.3469 (2) 

-0.2685 (2) 

0.4097 (2) 

0.3255 (2) 

0.4407 (2) 

0.3608 (2) 

-0.3197 (2) 

-0.2365 (2) 

0.3450 (2) 

0.2827 (2) 

0.2316 (2) 

0.1650 (2) 

0.3432 (3) 

0.2776 (2) 

0.2268 (2) 

0.1659 (2) 

0.2657 (2) 

0.1901 (2) 

0.4039 (1) 

0.3342 (2) 

0.3761 (2) 

0.2957 (2) 

0.0442 (8) 

0.0532 (9) 

0.0447 (8) 

0.0387 (7) 

0.0383 (7) 

0.0519 (9) 

0.0468 (8) 

0.0547 (9) 

0.0471 (8) 

0.0516 (9) 

0.0514 (9) 

0.0554 (9) 

0.0502 (9) 

0.0538 (9) 

0.0486 (8) 

0.0550 (9) 

0.063 (2) 

0.071 (2) 

0.0542 (9) 

0.070 (2) 

0.059 (2) 

0.057 (2) 

0.060 (2) 

0.0423 (7) 

0.0471 (8) 

0.0470 (8) 

0.0445 (8) 

0.0511 (8) 

0.0481 (8) 
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O31

O32

O33

O34

O35

O36

O37

O38

O39

O40

O41

O42

O43

O44

O45

O46

O47

O48

O1W

O2WA

O2WB

O3WA

O3WB

O4WA

O4WB

O4WC

O5WA

O5WB

O5WC

O31 0.4542 (2)

O32 0.4436 (2)

O33 0.1642 (2)

O34 0.2456 (2)

O35 0.9243 (2)

O36 0.8419 (2)

O37 0.1487 (2)

O38 0.2314 (2)

O39 0.0930 (2)

O40 0.1733 (2)

O41 0.5035 (2)

O42 0.5133 (2)

O43 0.4633 (2)

O44 0.4582 (2)

O45 0.5720 (2)

O46 0.5721 (2)

O47 0.3951 (2)

O48 0.4014 (2)

O1W 0.5

O2WA 0.5619 (4)

O2WB 0.5340 (2)

O3WA 0.316 (2)

O3WB 0.374 (2)

O4WA 0.1570 (7)

O4WB 0.1243 (5)

O4WC 0.156 (2)

O5WA 0.9930 (6)

O5WB 1.0387 (8)

O5WC 0.9995 (6)

0.4542 (2) 0.3253 (2)

0.4436 (2) 0.3630 (2)

0.1642 (2) 0.3525 (2)

0.2456 (2) 0.3755 (2)

0.9243 (2) 0.5885 (2)

0.8419 (2) 0.5619 (2)

0.1487 (2) 0.4695 (2)

0.2314 (2) 0.4935 (2)

0.0930 (2) 0.2934 (2)

0.1733 (2) 0.3206 (2)

0.5035 (2) 0.7481 (2)

0.5133 (2) 0.6847 (2)

0.4633 (2) 0.8761 (1)

0.4582 (2) 0.8060 (2)

0.5720 (2) 0.8583 (2)

0.5721 (2) 0.7957 (2)

0.3951 (2) 0.7638 (2)

0.4014 (2) 0.6917 (2)

0.5 

0.5619 (4) 0.2590 (4)

0.5340 (2) 0.2398 (4)

0.316 (2) 0.261 (2)

0.374 (2) 0.321 (2)

0.1570 (7) 0.7394 (8)

0.1243 (5) 0.6777 (6)

0.156 (2) 0.744 (2)

0.9930 (6) 0.6227 (6)

1.0387 (8) 0.5737 (9)

0.9995 (6) 0.5899 (6)

0.3253 (2) 0.3020 (2)

0.3630 (2) 0.2345 (2)

0.3525 (2) 0.1223 (2)

0.3755 (2) 0.1074 (2)

0.5885 (2) -

0.5619 (2) 0.0059 (2)

0.4695 (2) 0.1442 (2)

0.4935 (2) 0.1324 (2)

0.2934 (2) -

0.3206 (2) -

0.7481 (2) 0.47573 (2)

0.6847 (2) 0.3822 (2)

0.8761 (1) 0.4314 (2)

0.8060 (2) 0.3305 (2)

0.8583 (2) 0.49580 (18)

0.7957 (2) 0.39606 (17)

0.7638 (2) 0.40348 (15)

0.6917 (2) 0.31058 (16)

0.5 

0.2590 (4) -

0.2398 (4) -

0.261 (2) 0.0324 (2)

0.321 (2) 0.0563 (2)

0.7394 (8) 0.5138 (8)

0.6777 (6) 0.4019 (6)

0.744 (2) 

0.6227 (6) 0.5525 (7)

0.5737 (9) 0.4927 (9)

0.5899 (6) 0.4960 (7)
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0.3020 (2) 

0.2345 (2) 

0.1223 (2) 

0.1074 (2) 

-0.0054 (2) 

0.0059 (2) 

0.1442 (2) 

0.1324 (2) 

-0.0164 (2) 

-0.0309 (2) 

0.47573 (2) 

0.3822 (2) 

0.4314 (2) 

0.3305 (2) 

0.49580 (18) 

0.39606 (17) 

0.40348 (15) 

0.31058 (16) 

0 

-0.0444 (4) 

-0.0863 (5) 

0.0324 (2) 

0.0563 (2) 

0.5138 (8) 

0.4019 (6) 

0.458 (2) 

0.5525 (7) 

0.4927 (9) 

0.4960 (7) 
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0.0418 (7) 

0.0481 (8) 

0.0613 (1) 

0.0555 (9) 

0.0537 (9) 

0.0516 (9) 

0.0496 (9) 

0.0483 (8) 

0.0568 (1) 

0.0496 (8) 

0.0395 (7) 

0.0385 (7) 

0.0436 (8) 

0.0433 (8) 

0.0495 (8) 

0.0440 (8) 

0.0382 (7) 

0.0407 (7) 

0.39 (2)* 

0.0522 (2)* 

0.063 (2)* 

0.249 (2)* 

0.175 (2)* 

0.091 (4)* 

0.050 (3)* 

0.094 (5)* 

0.098 (3)* 

0.063 (4)* 

0.042 (3)* 
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-Chapter I (A

O6WA

O6WB

O7WA

O7WB

O7WC

O7WD

O8WA

O8WB

O8WC

O9WA

O9WB

O9WC

O10W

O12W

O13W

N1

O100

C100

C101

C102

N2

O101

C103

C104

C105

N3

O102

C106

C107

(A)- 

O6WA 0.0674 (8)

O6WB 0.092 (2)

O7WA 0.322 (4)

O7WB 0.306 (4)

O7WC 0.349 (2)

O7WD 0.310 (2)

O8WA 0.370 (2)

O8WB 0.414 (2)

O8WC 0.349 (2)

O9WA 1.1214 (7)

O9WB 1.123 (2)

O9WC 1.132 (2)

O10W 1.0265 (2)

O12W 0.7400 (8)

O13W 0.5957 (7)

N1 0.2292 (5)

O100 0.2258 (9)

C100 0.2014 (8)

C101 0.2935 (7)

C102 0.1983 (6)

N2 0.9298 (2)

O101 0.93589 (2)

C103 0.9547 (2)

C104 0.8784 (4)

C105 0.9570 (4)

N3 0.6626 (3)

O102 0.5985 (2)

C106 0.6488 (3)

C107 0.6183 (5)

0.0674 (8) 0.3506 (9)

0.092 (2) 0.418 (2)

0.322 (4) 0.729 (4)

0.306 (4) 0.644 (4)

0.349 (2) 0.702 (2)

0.310 (2) 0.650 (2)

0.370 (2) 0.245 (2)

0.414 (2) 0.175 (2)

0.349 (2) 0.165 (2)

1.1214 (7) 0.5515 (8)

1.123 (2) 0.647 (2)

1.132 (2) 0.585 (2)

1.0265 (2) 0.4908 (2)

0.7400 (8) 0.5936 (8)

0.5957 (7) 0.2957 (8)

0.2292 (5) 0.8065 (5)

0.2258 (9) 0.7464 (9)

0.2014 (8) 0.7570 (8)

0.2935 (7) 0.8423 (7)

0.1983 (6) 0.8210 (7)

0.9298 (2) 1.0880 (2)

0.93589 (2) 1.0245 (2)

0.9547 (2) 1.0480 (3)

0.8784 (4) 1.1055 (4)

0.9570 (4) 1.1166 (4)

0.6626 (3) -0.1053 (3)

0.5985 (2) -0.0436 (2)

0.6488 (3) -0.0501 (3)

0.6183 (5) -0.1635 (4)

0.3506 (9) 0.2274 (9)

0.418 (2) 

0.729 (4) 

0.644 (4) 

0.702 (2) 

0.650 (2) 

0.245 (2) 

0.175 (2) 

0.165 (2) 

0.5515 (8) 0.3578 (8)

0.647 (2) 

0.585 (2) 

0.4908 (2) 0.3576 (2)

0.5936 (8) 0.0393 (9)

0.2957 (8) 0.0207 (8)

0.8065 (5) 0.2978 (6)

0.7464 (9) 0.1966 (1)

0.7570 (8) 0.2328 

0.8423 (7) 0.3297 (8)

0.8210 (7) 0.3389 (7)

1.0880 (2) 0.5646 (3)

1.0245 (2) 0.46724 (2)

1.0480 (3) 

1.1055 (4) 0.5334 (5)

1.1166 (4) 0.6375 (4)

0.1053 (3) -

0.0436 (2) -

0.0501 (3) -

0.1635 (4) -

0.2274 (9) 

0.244 (2) 

0.120 (5) 

0.020 (4) 

0.138 (2) 

0.088 (2) 

-0.101 (2) 

-0.047 (2) 

-0.094 (2) 

0.3578 (8) 

0.422 (2) 

0.418 (2) 

0.3576 (2) 

0.0393 (9) 

0.0207 (8) 

0.2978 (6) 

0.1966 (1) 

0.2328 (9) 

0.3297 (8) 

0.3389 (7) 

0.5646 (3) 

0.46724 (2) 

0.528 (3) 

0.5334 (5) 

0.6375 (4) 

-0.1418 (4) 

-0.1296 (2) 

-0.1232 (4) 

-0.1694 (7) 

0.128 (5)* 

0.199 (2)* 

0.26 (4)* 

0.23 (3)* 

0.174 (2)* 

0.070 (5)* 

0.123 (6)* 

0.123 (8)* 

0.092 (5)* 

0.093 (4)* 

0.139 (2)* 

0.140 (2)* 

0.0639 (1)* 

0.126 (5)* 

0.115 (4)* 

0.076 (3)* 

0.166 (6)* 

0.098 (4)* 

0.089 (4)* 

0.078 (3)* 

0.062 (2) 

0.0519 (9) 

0.056 (2) 

0.087 (2) 

0.097 (3) 

0.087 (2) 

0.0429 (8) 

0.069 (2) 

0.119 (4) 
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C108

N4

O103

C109

C110

C111

N5

O104

C112

C113

C114

N6A

N6B

N6C

O105

O195

C115

C116

C186

C196

C117

N7

O106

C118

C119

C120

N8

O107

C121

C108 0.7216 (6)

N4 0.6454 (3)

O103 0.7097 (4)

C109 0.6647 (5)

C110 0.6777 (5)

C111 0.5894 (5)

N5 0.4941 (3)

O104 0.4748 (2)

C112 0.5045 (3)

C113 0.5314 (5)

C114 0.4457 (5)

N6A 0.720 (2)

N6B 0.720 (2)

N6C 0.7152 (2)

O105 0.713 (2)

O195 0.7049 (5)

C115 0.7409 (5)

C116 0.671 (2)

C186 0.664 (2)

C196 0.758 (2)

C117 0.7431 (8)

N7 0.6416 (2)

O106 0.5665 (2)

C118 0.6119 (2)

C119 0.6996 (3)

C120 0.6227 

N8 0.2531 (6)

O107 0.2576 (9)

C121 0.254 (2)

0.7216 (6) -0.1102 (6)

0.6454 (3) 0.0565 (3)

0.7097 (4) 0.1589 (3)

0.6647 (5) 0.1216 (4)

0.6777 (5) 0.0284 (4)

0.5894 (5) 0.0157 (4)

0.4941 (3) 0.8655 (2)

0.4748 (2) 0.8628 (2)

0.5045 (3) 0.8532 (2)

0.5314 (5) 0.8515 (4)

0.4457 (5) 0.8907 (4)

0.720 (2) 0.643 (2)

0.720 (2) 0.6342 (8)

0.7152 (2) 0.702 (2)

0.713 (2) 0.730 (2)

0.7049 (5) 0.7345 (5)

0.7409 (5) 0.6924 (5)

0.671 (2) 0.641 (2)

0.664 (2) 0.706 (3)

0.758 (2) 0.596 (2)

0.7431 (8) 0.5869 (7)

0.6416 (2) 0.2849 (2)

0.5665 (2) 0.3159 (2)

0.6119 (2) 0.2962 (3)

0.6996 (3) 0.2689 (5)

0.6227 (3) 0.2926 (4)

0.2531 (6) 0.9140 (7)

0.2576 (9) 0.9724 (2)

0.254 (2) 0.9583 (2)

0.1102 (6) -

0.0565 (3) 0.4578 (3)

0.1589 (3) 0.5127 (4)

0.1216 (4) 0.5027 (5)

0.0284 (4) 0.4198 (5)

0.0157 (4) 0.4443 (5)

0.8655 (2) 0.6484 (2)

0.8628 (2) 0.5516 (2)

0.8532 (2) 0.5969 (2)

0.8515 (4) 0.6988 (3)

0.8907 (4) 0.6562 (4)

0.643 (2) 

0.6342 (8) 

0.702 (2) 

0.730 (2) 

0.7345 (5) 0.2082 (5)

0.6924 (5) 0.1800 (5)

0.641 (2) 0.0624 (2)

0.706 (3) 

0.596 (2) 

0.5869 (7) 0.0886 (8)

0.2849 (2) 0.4582 (2)

0.3159 (2) 0.4056 (2)

0.2962 (3) 0.4109 (3)

0.2689 (5) 0.4660 (5)

0.2926 (4) 0.5080 (3)

0.9140 (7) 0.1791 (7)

0.9724 (2) 

0.9583 (2) 

Eder Amayuelas López

-0.1365 (9) 

0.4578 (3) 

0.5127 (4) 

0.5027 (5) 

0.4198 (5) 

0.4443 (5) 

0.6484 (2) 

0.5516 (2) 

0.5969 (2) 

0.6988 (3) 

0.6562 (4) 

0.113 (2) 

0.131 (2) 

0.129 (2) 

0.203 (2) 

0.2082 (5) 

0.1800 (5) 

0.0624 (2) 

0.079 (2) 

0.140 (2) 

0.0886 (8) 

0.4582 (2) 

0.4056 (2) 

0.4109 (3) 

0.4660 (5) 

0.5080 (3) 

0.1791 (7) 

0.280 (2) 

0.162 (2) 

Eder Amayuelas López

0.152 (6) 

0.067 (2) 

0.108 (2) 

0.090 (2) 

0.099 (3) 

0.092 (3) 

0.068 (2) 

0.0457 (8) 

0.0564 (2) 

0.097 (3) 

0.095 (3) 

0.030 (2)* 

0.079 (6)* 

0.082* 

0.07* 

0.011 (2)* 

0.053 (2)* 

0.088 (2)* 

0.080 (2)* 

0.042 (5)* 

0.083 (4)* 

0.0491 (1) 

0.0382 (7) 

0.0450 (1) 

0.081 (2) 

0.060 (2) 

0.081 (3)* 

0.148 (6)* 

0.112 (6)* 

Eder Amayuelas López 
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C122

C123

N9

O108

C124

C125

C126

N10

O109

O199

C127

C128

C129

N11

O110

C130

C131

C132

C192

N12

O111

C133

C134

C135

C195

N13A

N13B

O112

C136

(A)- 

C122 0.2482 (2)

C123 0.2517 (7)

N9 -0.0981 (6)

O108 -0.120 (2)

C124 -0.1000 (2)

C125 -0.1083 (2)

C126 -0.0847 (9)

N10 0.6848 (6)

O109 0.725 (2)

O199 0.7827 (9)

C127 0.7314 (8)

C128 0.6953 (2)

C129 0.6235 (7)

N11 0.7215 (6)

O110 0.7052 (5)

C130 0.6931 (5)

C131 0.7000 (6)

C132 0.792 (2)

C192 0.736 (3)

N12 0.6357 (7)

O111 0.7319 (3)

C133 0.6926 (5)

C134 0.5908 (6)

C135 0.603 (2)

C195 0.609 (2)

N13A 0.572 (3)

N13B 0.5317 (6)

O112 0.4939 (2)

C136 0.5234 (5)

0.2482 (2) 0.8478 (2)

0.2517 (7) 0.9213 

0.0981 (6) 0.1336 (6)

0.120 (2) 0.0843 (9)

0.1000 (2) 0.0828 (2)

0.1083 (2) 0.1333 (9)

0.0847 (9) 0.2003 

0.6848 (6) -0.0020 (7)

0.725 (2) -0.0813 (2)

0.7827 (9) 0.0171 (2)

0.7314 (8) -0.0229 (2)

0.6953 (2) 0.0663 (8)

0.6235 (7) -0.0475 (9)

0.7215 (6) 0.2558 (6)

0.7052 (5) 0.2308 (4)

0.6931 (5) 0.2537 (5)

0.7000 (6) 0.2829 (6)

0.792 (2) 0.2541 (2)

0.736 (3) 0.195 (2)

0.6357 (7) 0.3959 (7)

0.7319 (3) 0.4714 (3)

0.6926 (5) 0.4183 (6)

0.5908 (6) 0.3358 (6)

0.603 (2) 0.440 (2)

0.609 (2) 0.372 (2)

0.572 (3) 0.762 (4)

0.5317 (6) 0.7353 (6)

0.4939 (2) 0.6922 (3)

0.5234 (5) 0.7418 (5)

0.8478 (2) 

0.9213 (8) 0.2339 (8)

0.1336 (6) -

0.0843 (9) -

0.0828 (2) -

0.1333 (9) -

0.2003 (2) -

0.0020 (7) 0.0466 (8)

0.0813 (2) 

0.0171 (2) 0.0664 (2)

0.0229 (2) 0.0384 (2)

0.0663 (8) 0.0937 (2)

0.0475 (9) 0.0106 (2)

0.2558 (6) 0.2452 (6)

0.2308 (4) 0.3146 (5)

0.2537 (5) 0.2802 (5)

0.2829 (6) 0.2032 

0.2541 (2) 

0.195 (2) 

0.3959 (7) 0.1046 (9)

0.4714 (3) 0.1534 (3)

0.4183 (6) 0.1405 (7)

0.3358 (6) 0.0756 (7)

0.440 (2) 

0.372 (2) 

0.762 (4) 

0.7353 (6) 0.2003 (7)

0.6922 (3) 0.2529 (2)

0.7418 (5) 0.2510 (5)

0.130 (2) 

0.2339 (8) 

-0.1733 (6) 

-0.2843 (8) 

-0.1602 (2) 

-0.2322 (2) 

-0.1226 (2) 

0.0466 (8) 

0.011 (3) 

0.0664 (2) 

0.0384 (2) 

0.0937 (2) 

0.0106 (2) 

0.2452 (6) 

0.3146 (5) 

0.2802 (5) 

0.2032 (6) 

0.260 (2) 

0.215 (3) 

0.1046 (9) 

0.1534 (3) 

0.1405 (7) 

0.0756 (7) 

0.086 (2) 

0.134 (2) 

0.245 (5) 

0.2003 (7) 

0.2529 (2) 

0.2510 (5) 

0.130 (8)* 

0.077 (4)* 

0.061 (3)* 

0.128 (6)* 

0.083 (5)* 

0.084 (5)* 

0.079 (5)* 

0.094 (4)* 

0.152 (1)* 

0.101 (6)* 

0.120 (7)* 

0.119 (7)* 

0.106 (6)* 

0.128 (3) 

0.143 (3) 

0.095 (3) 

0.122 (4) 

0.20 (2) 

0.29 (5) 

0.102 (4)* 

0.036 (2)* 

0.062 (3)* 

0.068 (3)* 

0.089 (2)* 

0.075 (6)* 

0.10 (2)* 

0.142 (4)* 

0.077 (2) 

0.098 (3) 
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C137

C197

C138

N14

O113

O123

C139

C140

C141

C151

N15

O114

C142

C143

C144

N16

O115

O185

C145

C146

C147

N17

O116

C148

C149

C150

N18

O117

O197

C137 0.516 (2)

C197 0.526 (2)

C138 0.571 (2)

N14 0.3443 (8)

O113 0.2796 (4)

O123 0.2988 (4)

C139 0.3260 (6)

C140 0.3960 (8)

C141 0.334 (6)

C151 0.3982 (7)

N15 -0.0775 (5)

O114 0.0285 (2)

C142 -0.0199 (6)

C143 -0.0807 (2)

C144 -0.129 (2)

N16 0.0152 (4)

O115 -0.0560 (7)

O185 -0.0716 (7)

C145 -0.0191 (6)

C146 -0.0015 (7)

C147 0.0856 (5)

N17 0.6807 (3)

O116 0.7538 (3)

C148 0.7049 (7)

C149 0.6213 (6)

C150 0.718 (2)

N18 0.4447 (6)

O117 0.5020 (4)

O197 0.5292 (6)

0.516 (2) 0.6711 (8)

0.526 (2) 0.7658 (9)

0.571 (2) 0.7850 (8)

0.3443 (8) 0.4704 (8)

0.2796 (4) 0.4270 (4)

0.2988 (4) 0.4392 (4)

0.3260 (6) 0.4684 (7)

0.3960 (8) 0.5256 (8)

0.334 (6) 0.408 (2)

0.3982 (7) 0.5057 (8)

0.0775 (5) 0.3446 (6)

0.0285 (2) 0.3548 (2)

0.0199 (6) 0.3551 (6)

0.0807 (2) 0.327 (2)

0.129 (2) 0.356 (2)

0.0152 (4) 0.3035 (3)

0.0560 (7) 0.283 (12)

0.0716 (7) 0.302 (2)

0.0191 (6) 0.3125 (6)

0.0015 (7) 0.2794 (8)

0.0856 (5) 0.3178 (5)

0.6807 (3) 0.4706 (3)

0.7538 (3) 0.4429 (5)

0.7049 (7) 0.4499 (8)

0.6213 (6) 0.4758 (8)

0.718 (2) 0.488 (2)

0.4447 (6) 0.4964 (6)

0.5020 (4) 0.4306 (3)

0.5292 (6) 0.4310 (5)

0.6711 (8) 

0.7658 (9) 

0.7850 (8) 

0.4704 (8) 0.1308 (8)

0.4270 (4) 0.0221 (4)

0.4392 (4) 0.0608 (5)

0.4684 (7) 0.0734 (7)

0.5256 (8) 0.1939 (8)

0.408 (2) 

0.5057 (8) 0.1562 (8)

0.3446 (6) 0.0209 (6)

0.3548 (2) 0.0672 (2)

0.3551 (6) 0.0275 (6)

0.327 (2) 

0.356 (2) -

0.3035 (3) -

0.283 (12) -

0.302 (2) 

0.3125 (6) -

0.2794 (8) -

0.3178 (5) -

0.4706 (3) 0.6080 (3)

0.4429 (5) 0.5755 (5)

0.4499 (8) 

0.4758 (8) 0.5822 (2)

0.488 (2) 0.6753 (9)

0.4964 (6) 0.1821 (7)

0.4306 (3) 0.1939 (4)

0.4310 (5) 0.1976 (6)

Eder Amayuelas López

0.140 (2) 

0.161 (2) 

0.207 (2) 

0.1308 (8) 

0.0221 (4) 

0.0608 (5) 

0.0734 (7) 

0.1939 (8) 

0.125 (2) 

0.1562 (8) 

0.0209 (6) 

0.0672 (2) 

0.0275 (6) 

0.065 (2) 

-0.0256 (2) 

-0.2284 (4) 

-0.1971 (2) 

-0.290 (2) 

-0.2763 (6) 

-0.1946 (7) 

-0.2068 (5) 

0.6080 (3) 

0.5755 (5) 

0.564 (2) 

0.5822 (2) 

0.6753 (9) 

0.1821 (7) 

0.1939 (4) 

0.1976 (6) 

Eder Amayuelas López

0.16 (2) 

0.25 (3) 

0.23 (2) 

0.127 (6)* 

0.011 (2)* 

0.026 (2)* 

0.09* 

0.091 (4)* 

0.19 (7)* 

0.066 (3)* 

0.107 (3)* 

0.053 (2)* 

0.091 (3)* 

0.160 (7)* 

0.166 (7)* 

0.099 (2) 

0.097 (8) 

0.080 (6) 

0.126 (4) 

0.150 (5) 

0.107 (3) 

0.078 (2) 

0.126 (3) 

0.41 (3) 

0.30 (2) 

0.114 (2) 

0.066 (3)* 

0.0440 (2)* 

0.075 (3)* 

Eder Amayuelas López 
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C160

C161

C162

��� �

Table S2. Anisotropic displacement parameters (A

 

C1 

C2 

C3 

C4 

C5 

C6 

C7 

C8 

C9 

C10 

C11 

C12 

C13 

C14 

C15 

C16 

C17 

C18 

C19 

C20 

(A)- 

C160 0.4676 (5)

C161 0.443 (2)

C162 0.436 (2)

�
1

3
��		
��

∗
�

� 	2�	����

Anisotropic displacement parameters (A

U11 

0.059 (3) 0.034 (2)

0.056 (3) 0.039 (2)

0.065 (4) 0.049 

0.059 (4) 0.058 (4)

0.049 (3) 0.051 (3)

0.051 (3) 0.041 (2)

0.047 (2) 0.036 

0.038 (2) 0.042 (2)

0.066 (3) 0.034 (2)

0.057 (3) 0.037 (3)

0.084 (5) 0.055 (4)

0.087 (6) 0.059 (4)

0.080 (5) 0.055 (4)

0.055 (3) 0.039 (3)

0.057 (3) 0.043 (3)

0.049 (3) 0.047 (3)

0.047 (2) 0.027 (2)

0.044 (2) 0.030 (2)

0.053 (2) 0.025 (2)

0.077 (3) 0.027 (2)

0.4676 (5) 0.4630 (6)

0.443 (2) 0.495 (2)

0.436 (2) 0.537 (2)

� �	���
��
∗


��∗	�∗ cos � �

���� � exp��

Anisotropic displacement parameters (A

U22 

0.034 (2) 0.041 (2)

0.039 (2) 0.060 (3)

0.049 (3) 0.117 (6)

0.058 (4) 0.188 (1)

0.051 (3) 0.111 (6)

0.041 (2) 0.065 (3)

0.036 (2) 0.051 (3)

0.042 (2) 0.059 (3)

0.034 (2) 0.034 (2)

0.037 (3) 0.055 (3)

0.055 (4) 0.104 (6)

0.059 (4) 0.142 (9)

0.055 (4) 0.103 (6)

0.039 (3) 0.066 (4)

0.043 (3) 0.050 (3)

0.047 (3) 0.054 (3)

0.027 (2) 0.024 (2)

0.030 (2) 0.032 (2)

0.025 (2) 0.038 (2)

0.027 (2) 0.046 (3)

0.4630 (6) 0.2058 (6)

0.495 (2) 0.1202 (2)

0.537 (2) 


� �	���
��
∗


	2������
∗	�∗ cos

�8!��
sin $ %&

Anisotropic displacement parameters (A2) for compound 

U33 U

0.041 (2) 0.025 (2)

0.060 (3) 0.024 (2)

0.117 (6) 0.028 (3)

0.188 (1) 0.021 (3)

0.111 (6) 0.011 (3)

0.065 (3) 0.023 (2)

0.051 (3) 0.019 (2)

0.059 (3) 0.019 (2)

0.034 (2) 0.017 (2)

0.055 (3) 0.011 (2)

0.104 (6) 0.028 (4)

0.142 (9) 0.016 (4)

0.103 (6) 0.024 (3)

0.066 (4) 0.010 (2)

0.050 (3) 0.019 (2)

0.054 (3) 0.007 (2)

0.024 (2) 0.008 (2)

0.032 (2) 0.011 (2)

0.038 (2) 0.0109 (2)

0.046 (3) 0.020 (2)

0.2058 (6) 

0.1202 (2) 

0.225 (2) 


� � 	2�	����
∗

cos ' 

%& 
�( 

compound 1. 

U12 U13

0.025 (2) 0.030 (2)

0.024 (2) 0.037 (2)

0.028 (3) 0.042 (4)

0.021 (3) 0.047 (5)

0.011 (3) 0.026 (3)

0.023 (2) 0.032 (2)

0.019 (2) 0.030 (2)

0.019 (2) 0.024 (2)

0.017 (2) 0.018 (2)

0.011 (2) 0.012 (3)

0.028 (4) 0.004 (4)

0.016 (4) -0.026 (6)

0.024 (3) -0.010 (4)

0.010 (2) 0.004 (3)

0.019 (2) 0.019 (2)

0.007 (2) 0.005 (2)

0.008 (2) 0.016 (2)

0.011 (2) 0.023 (2)

0.0109 (2) 0.030 (2)

0.020 (2) 0.044 (3)

0.049 (2)* 

0.108 (7)* 

0.124 (8)* 

∗	�∗ cos )

13 U23

0.030 (2) 0.028 (2)

0.037 (2) 0.035 (2)

0.042 (4) 0.058 (4)

0.047 (5) 0.082 (6)

0.026 (3) 0.044 (4)

0.032 (2) 0.035 (2)

0.030 (2) 0.028 (2)

0.024 (2) 0.028 (2)

0.018 (2) 0.020 (2)

0.012 (3) 0.022 (2)

0.004 (4) 0.037 (4)

0.026 (6) 0.045 (5)

0.010 (4) 0.039 (4)

0.004 (3) 0.025 (3)

0.019 (2) 0.030 (2)

0.005 (2) 0.032 (3)

0.016 (2) 0.016 (2)

0.023 (2) 0.018 (2)

0.030 (2) 0.016 (2)

0.044 (3) 0.018 (2)

99 

 

23 

0.028 (2) 

0.035 (2) 

0.058 (4) 

0.082 (6) 

0.044 (4) 

0.035 (2) 

0.028 (2) 

0.028 (2) 

0.020 (2) 

0.022 (2) 

0.037 (4) 

0.045 (5) 

0.039 (4) 

0.025 (3) 

0.030 (2) 

0.032 (3) 

0.016 (2) 

0.018 (2) 

0.016 (2) 

0.018 (2) 
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C21 

C22 

C23 

C24 

C25 

C26 

C27 

C28 

C29 

C30 

C31 

C32 

C33 

C34 

C35 

C36 

C37 

C38 

C39 

C40 

C41 

C42 

C43 

C44 

C45 

C46 

C47 

C48 

C49 

0.065 (3) 0.029 (2)

0.053 (2) 0.027 (2)

0.052 (2) 0.023 (2)

0.058 (3) 0.025 (2)

0.082 (3) 0.021 (2)

0.072 (3) 0.027 (2)

0.099 (4) 0.031 (2)

0.110 (5) 0.035 (2)

0.090 (4) 0.038 (2)

0.060 (3) 0.033 (2)

0.058 (3) 0.027 (2)

0.058 (3) 0.036 (2)

0.038 (2) 0.032 (2)

0.044 (2) 0.041 (2)

0.057 (3) 0.043 (3)

0.053 (3) 0.058 (3)

0.056 (3) 0.055 (3)

0.046 (3) 0.041 (3)

0.041 (2) 0.039 (2)

0.043 (3) 0.041 (3)

0.033 (2) 0.040 (2)

0.045 (3) 0.040 (2)

0.056 (3) 0.068 (4)

0.075 (4) 0.075 (4)

0.069 (4) 0.066 (4)

0.057 (3) 0.043 (3)

0.048 (3) 0.040 (2)

0.059 (3) 0.034 (2)

0.037 (2) 0.032 (2)

0.029 (2) 0.031 (2)

0.027 (2) 0.029 (2)

0.023 (2) 0.0267 (2)

0.025 (2) 0.026 (2)

0.021 (2) 0.025 (2)

0.027 (2) 0.031 (2)

0.031 (2) 0.041 (2)

0.035 (2) 0.048 (3)

0.038 (2) 0.039 (2)

0.033 (2) 0.029 (2)

0.027 (2) 0.028 (2)

0.036 (2) 0.039 (2)

0.032 (2) 0.039 (2)

0.041 (2) 0.046 (3)

0.043 (3) 0.054 (3)

0.058 (3) 0.066 (4)

0.055 (3) 0.073 (4)

0.041 (3) 0.053 (3)

0.039 (2) 0.047 (3)

0.041 (3) 0.054 (3)

0.040 (2) 0.053 (3)

0.040 (2) 0.045 (3)

0.068 (4) 0.052 (3)

0.075 (4) 0.051 (3)

0.066 (4) 0.051 (3)

0.043 (3) 0.042 (2)

0.040 (2) 0.044 (2)

0.034 (2) 0.037 (2)

0.032 (2) 0.043 (2)

0.031 (2) 0.012 (2)

0.029 (2) 0.008 (2)

0.0267 (2) 0.009 (1)

0.026 (2) 0.008 (2)

0.025 (2) 0.013 (2)

0.031 (2) 0.015 (2)

0.041 (2) 0.022 (2)

0.048 (3) 0.025 (3)

0.039 (2) 0.022 (2)

0.029 (2) 0.016 (2)

0.028 (2) 0.012 (2)

0.039 (2) 0.024 (2)

0.039 (2) 0.007 (2)

0.046 (3) 0.011 (2)

0.054 (3) 0.010 (2)

0.066 (4) 0.011 (3)

0.073 (4) 0.018 (3)

0.053 (3) 0.015 

0.047 (3) 0.011 (2)

0.054 (3) 0.014 (2)

0.053 (3) 0.005 (2)

0.045 (3) 0.005 (2)

0.052 (3) -0.005 (3)

0.051 (3) -0.005 (3)

0.051 (3) 0.005 (3)

0.042 (2) 0.012 (2)

0.044 (2) 0.014 (2)

0.037 (2) 0.010 (2)

0.043 (2) 0.007 (2)

Eder Amayuelas López

0.012 (2) 0.033 (2)

0.008 (2) 0.025 (2)

0.009 (1) 0.024 (2)

0.008 (2) 0.0231 (2)

0.013 (2) 0.029 (2)

0.015 (2) 0.033 (2)

0.022 (2) 0.039 (3)

0.025 (3) 0.046 (3)

0.022 (2) 0.042 (3)

0.016 (2) 0.027

0.012 (2) 0.024 (2)

0.024 (2) 0.033 (2)

0.007 (2) 0.012 (2)

0.011 (2) 0.014 (2)

0.010 (2) 0.010 (3)

0.011 (3) 0.001 (3)

0.018 (3) 0.011 (3)

0.015 (2) 0.018 (2)

0.011 (2) 0.015 (2)

0.014 (2) 0.011 (2)

0.005 (2) 0.020 (2)

0.005 (2) 0.023 (2)

0.005 (3) 0.027 (3)

0.005 (3) 0.033 (3)

0.005 (3) 0.035 (3)

0.012 (2) 0.028 (2)

0.014 (2) 0.024 (2)

0.010 (2) 0.031 (2)

0.007 (2) 0.015 (2)

Eder Amayuelas López

0.033 (2) 0.0143 (2)

0.025 (2) 0.016 

0.024 (2) 0.011 (2)

0.0231 (2) 0.014 (2)

0.029 (2) 0.009 (2)

0.033 (2) 0.014 (2)

0.039 (3) 0.019 (2)

0.046 (3) 0.028 (2)

0.042 (3) 0.024 (2)

0.027 (2) 0.015 (2)

0.024 (2) 0.014 (2)

0.033 (2) 0.027 (2)

0.012 (2) 0.011 (2)

0.014 (2) 0.023 (2)

0.010 (3) 0.022 (2)

0.001 (3) 0.031 (3)

0.011 (3) 0.040 (3)

0.018 (2) 0.028 (2)

0.015 (2) 0.022 (2)

0.011 (2) 0.031 (2)

0.020 (2) 0.020 (2)

0.023 (2) 0.011 (2)

0.027 (3) 0.006 (3)

0.033 (3) 0.000 (3)

0.035 (3) 0.009 (3)

0.028 (2) 0.017 (2)

0.024 (2) 0.019 (2)

0.031 (2) 0.016 (2)

0.015 (2) 0.012 (2)

Eder Amayuelas López 

0.0143 (2) 

 (2) 

0.011 (2) 

0.014 (2) 

0.009 (2) 

0.014 (2) 

0.019 (2) 

0.028 (2) 

0.024 (2) 

0.015 (2) 

0.014 (2) 

0.027 (2) 

0.011 (2) 

0.023 (2) 

0.022 (2) 

0.031 (3) 

0.040 (3) 

0.028 (2) 

0.022 (2) 

0.031 (2) 

0.020 (2) 

0.011 (2) 

0.006 (3) 

0.000 (3) 

0.009 (3) 

0.017 (2) 

0.019 (2) 

0.016 (2) 

0.012 (2) 
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C50 

C51 

C52 

C53 

C54 

C55 

C56 

C57 

C58 

C59 

C60 

C61 

C62 

C63 

C64 

C65 

C66 

C67 

C68 

C69 

C70 

C71 

C72 

C73 

C74 

C75 

C76 

C77 

C78 

(A)- 

0.048 (3) 0.042 

0.076 (4) 0.056 (3)

0.091 (5) 0.073 (4)

0.065 (4) 0.067 (4)

0.046 (3) 0.051 (3)

0.040 (2) 0.045 (3)

0.035 (2) 0.054 (3)

0.037 (3) 0.064 (3)

0.052 (3) 0.074 (4)

0.056 (4) 0.130 (7)

0.072 (5) 0.157 (9)

0.065 (4) 0.122 (6)

0.054 (3) 0.062 (3)

0.049 (3) 0.058 (3)

0.056 (3) 0.053 (3)

0.041 (2) 0.047 (3)

0.048 (3) 0.044 (3)

0.052 (3) 0.074 (4)

0.057 (3) 0.116 (6)

0.049 (3) 0.099 (5)

0.046 (3) 0.058 (3)

0.041 (2) 0.046 (3)

0.032 (2) 0.059 (3)

0.055 (3) 0.042 (2)

0.048 (2) 0.032 (2)

0.054 (3) 0.039 (2)

0.055 (3) 0.044 (2)

0.048 (2) 0.035 (2)

0.039 (2) 0.0295 (2)

0.042 (2) 0.039 (2)

0.056 (3) 0.047 (3)

0.073 (4) 0.069 (4)

0.067 (4) 0.058 (3)

0.051 (3) 0.043 (3)

0.045 (3) 0.043 (2)

0.054 (3) 0.038 (2)

0.064 (3) 0.073 (4)

0.074 (4) 0.068 (4)

0.130 (7) 0.082 (5)

0.157 (9) 0.099 (6)

0.122 (6) 0.080 (5)

0.062 (3) 0.051 (3)

0.058 (3) 0.052 (3)

0.053 (3) 0.051 (3)

0.047 (3) 0.048 (3)

0.044 (3) 0.034 (2)

0.074 (4) 0.048 (3)

0.116 (6) 0.057 (3)

0.099 (5) 0.042 (3)

0.058 (3) 0.032 (2)

0.046 (3) 0.042 (2)

0.059 (3) 0.028 (2)

0.042 (2) 0.038 (2)

0.032 (2) 0.033 (2)

0.039 (2) 0.031 (2)

0.044 (2) 0.031 (2)

0.035 (2) 0.027 (2)

0.0295 (2) 0.0271 (1)

0.039 (2) 0.008 (2)

0.047 (3) -0.002 (3)

0.069 (4) -0.018 (4)

0.058 (3) 0.001 (3)

0.043 (3) 0.012 (2)

0.043 (2) 0.009 (2)

0.038 (2) 0.007 (2)

0.073 (4) 0.010 (2)

0.068 (4) 0.019 (3)

0.082 (5) 0.028 (4)

0.099 (6) 0.038 (5)

0.080 (5) 0.029 (4)

0.051 (3) 0.016 (2)

0.052 (3) 0.016 (2)

0.051 (3) 0.027 (2)

0.048 (3) 0.017 (2)

0.034 (2) 0.016 (2)

0.048 (3) 0.038 (3)

0.057 (3) 0.053 (4)

0.042 (3) 0.040 (3)

0.032 (2) 0.023 (2)

0.042 (2) 0.016 (2)

0.028 (2) 0.016 (2)

0.038 (2) 0.029 (2)

0.033 (2) 0.016 (2)

0.031 (2) 0.018 (2)

0.031 (2) 0.021 (2)

0.027 (2) 0.0165 (2)

0.0271 (1) 0.013 (2)

0.008 (2) 0.016 (2)

0.002 (3) 0.029 (3)

0.018 (4) 0.044 (4)

0.001 (3) 0.035 (3)

0.012 (2) 0.023 (2)

0.009 (2) 0.019 (2)

0.007 (2) 0.014 (2)

0.010 (2) 0.013 (2)

0.019 (3) 0.020 (3)

0.028 (4) 0.018 (3)

0.038 (5) 0.029 (4)

0.029 (4) 0.027 (3)

0.016 (2) 0.018 (2)

0.016 (2) 0.017 (2)

0.027 (2) 0.031 (2)

0.017 (2) 0.012 (2)

0.016 (2) 0.011 (2)

0.038 (3) 0.022 (2)

0.053 (4) 0.033 (3)

0.040 (3) 0.026 (2)

0.023 (2) 0.015 (2)

0.016 (2) 0.016 (2)

0.016 (2) 0.010 (2)

0.029 (2) 0.031 (2)

0.016 (2) 0.023 (2)

0.018 (2) 0.023 (2)

0.021 (2) 0.025 (2)

0.0165 (2) 0.022

0.013 (2) 0.019 (2)

101

0.016 (2) 0.016 (2)

0.029 (3) 0.014 (3)

0.044 (4) 0.014 (4)

0.035 (3) 0.020 (3)

0.023 (2) 0.020 (2)

0.019 (2) 0.021 (2)

0.014 (2) 0.022 (2)

0.013 (2) 0.045 (3)

0.020 (3) 0.054 (3)

0.018 (3) 0.079 (5)

0.029 (4) 0.101 (7)

0.027 (3) 0.079 (5)

0.018 (2) 0.039 (3)

0.017 (2) 0.038 (3)

0.031 (2) 0.039 (2)

0.012 (2) 0.028 (2)

0.011 (2) 0.015 (2)

0.022 (2) 0.031 (3)

0.033 (3) 0.046 (4)

0.026 (2) 0.039 

0.015 (2) 0.022 (2)

0.016 (2) 0.023 (2)

0.010 (2) 0.018 (2)

0.031 (2) 0.027 (2)

0.023 (2) 0.018 (2)

0.023 (2) 0.022 (2)

0.025 (2) 0.024 (2)

0.022 (2) 0.016 (2)

0.019 (2) 0.013 (2)

101 

 

0.016 (2) 

0.014 (3) 

0.014 (4) 

0.020 (3) 

0.020 (2) 

0.021 (2) 

0.022 (2) 

0.045 (3) 

0.054 (3) 

0.079 (5) 

0.101 (7) 

0.079 (5) 

0.039 (3) 

0.038 (3) 

0.039 (2) 

0.028 (2) 

0.015 (2) 

0.031 (3) 

0.046 (4) 

0.039 (3) 

0.022 (2) 

0.023 (2) 

0.018 (2) 

0.027 (2) 

0.018 (2) 

0.022 (2) 

0.024 (2) 

0.016 (2) 

0.013 (2) 
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C79 

C80 

C81 

C82 

C83 

C84 

C85 

C86 

C87 

C88 

C89 

C90 

C91 

C92 

C93 

C94 

C95 

C96 

Cu1 0.0354 (3)

Cu2 0.0325 (3)

Cu3 0.0555 (4)

Cu4 0.0518 (4)

Cu5 0.0297 (3)

Cu6 0.0275 (3)

Cu7 0.0598 (4)

Cu8 0.0585 (4)

Cu9 0.0377 (3)

Cu10 0.0354 (3)

Cu11 0.0588 (4)

0.045 (2) 0.031 (2)

0.043 (2) 0.0229 (1)

0.058 (3) 0.044 (2)

0.052 (3) 0.053 (3)

0.071 (4) 0.080 (4)

0.067 (4) 0.144 (8)

0.058 (4) 0.115 (6)

0.055 (3) 0.065 (3)

0.055 (3) 0.054 (3)

0.051 (3) 0.064 (3)

0.029 (2) 0.055 (3)

0.030 (2) 0.058 (3)

0.032 (2) 0.072 (3)

0.043 (3) 0.084 (4)

0.050 (3) 0.060 (3)

0.041 (2) 0.048 (2)

0.042 (2) 0.044 (2)

0.056 (3) 0.028 (2)

0.0354 (3) 0.0277 (3)

0.0325 (3) 0.0266 (3)

0.0555 (4) 0.0263 (3)

0.0518 (4) 0.0238 (3)

0.0297 (3) 0.0596 (4)

0.0275 (3) 0.0506 (4)

0.0598 (4) 0.0351 (3)

0.0585 (4) 0.0374 (3)

0.0377 (3) 0.0460 (4)

0.0354 (3) 0.0422 (4)

0.0588 (4) 0.0241 (3)

0.031 (2) 0.026 (2)

0.0229 (1) 0.025 (2)

0.044 (2) 0.027 (2)

0.053 (3) 0.038 (2)

0.080 (4) 0.070 (4)

0.144 (8) 0.108 (6)

0.115 (6) 0.089 (5)

0.065 (3) 0.050 (3)

0.054 (3) 0.036 (2)

0.064 (3) 0.041 (2)

0.055 (3) 0.031 

0.058 (3) 0.033 (2)

0.072 (3) 0.040 (2)

0.084 (4) 0.040 (3)

0.060 (3) 0.034 (2)

0.048 (2) 0.029 (2)

0.044 (2) 0.032 (2)

0.028 (2) 0.0270 (2)

0.0277 (3) 0.0382 (3)

0.0266 (3) 0.0365 (3)

0.0263 (3) 0.0239 (3)

0.0238 (3) 0.0253 (3)

0.0596 (4) 0.0375 (3)

0.0506 (4) 0.0300 (3)

0.0351 (3) 0.0274 (3)

0.0374 (3) 0.0282 (3)

0.0460 (4) 0.0486 (4)

0.0422 (4) 0.0495 (4)

0.0241 (3) 0.0276 (3)

0.026 (2) 0.0129 (2)

0.025 (2) 0.011 (2)

0.027 (2) 0.028 

0.038 (2) 0.021 (2)

0.070 (4) 0.025 (3)

0.108 (6) 0.030 (5)

0.089 (5) 0.026 (4)

0.050 (3) 0.019 (3)

0.036 (2) 0.024 (2)

0.041 (2) 0.019 (2)

0.031 (2) 0.014 (2)

0.033 (2) 0.018 (2)

0.040 (2) 0.017 (2)

0.040 (3) 0.029 (3)

0.034 (2) 0.031 (2)

0.029 (2) 0.023 (2)

0.032 (2) 0.017 (2)

0.0270 (2) 0.018 (2)

0.0382 (3) 0.0044 (2)

0.0365 (3) 0.0069 (2)

0.0239 (3) 0.0143 (3)

0.0253 (3) 0.0114 (2)

0.0375 (3) 0.0121 (3)

0.0300 (3) 0.0111 (3)

0.0274 (3) 0.0238 (3)

0.0282 (3) 0.0268 (3)

0.0486 (4) 0.0125 (3)

0.0495 (4) 0.0099 (3)

0.0276 (3) 0.0203 (3)

Eder Amayuelas López

0.0129 (2) 0.020 (2)

0.011 (2) 0.019 (2)

0.028 (2) 0.022 (2)

0.021 (2) 0.019 (2)

0.025 (3) 0.031 (3)

0.030 (5) 0.038 (4)

0.026 (4) 0.031 (3)

0.019 (3) 0.022 (2)

0.024 (2) 0.021 (2)

0.019 (2) 0.017 (2)

0.014 (2) 0.009 (2)

0.018 (2) 0.012 (2)

0.017 (2) 0.012 (2)

0.029 (3) 0.021 (2)

0.031 (2) 0.019 (2)

0.023 (2) 0.018 (2)

0.017 (2) 0.016 (2)

0.018 (2) 0.022 (2)

0.0044 (2) 0.0131 (3)

0.0069 (2) 0.0123 (3)

0.0143 (3) 0.0252 (3)

0.0114 (2) 0.0245 (3)

0.0121 (3) 0.0171 (3)

0.0111 (3) 0.0128 (2)

0.0238 (3) 0.0254 (3)

0.0268 (3) 0.0275 (3)

0.0125 (3) 0.0047 (3)

0.0099 (3) 0.0068 (3)

0.0203 (3) 0.0245 (3)

Eder Amayuelas López

0.020 (2) 0.014 (2)

0.019 (2) 0.011 (2)

0.022 (2) 0.019 (2)

0.019 (2) 0.025 (2)

0.031 (3) 0.054 (4)

0.038 (4) 0.103 (7)

0.031 (3) 0.077 (5)

0.022 (2) 0.034 (3)

0.021 (2) 0.027 (2)

0.017 (2) 0.030 (2)

0.009 (2) 0.020 (2)

0.012 (2) 0.024 (2)

0.012 (2) 0.020 (2)

0.021 (2) 0.023 (3)

0.019 (2) 0.023 (2)

0.018 (2) 0.023 (2)

0.016 (2) 0.022 (2)

0.022 (2) 0.017 (2)

0.0131 (3) 0.0103 (3)

0.0123 (3) 0.0116 (3)

0.0252 (3) 0.0125 (2)

0.0245 (3) 0.0116 (2)

0.0171 (3) 0.0254 (3)

0.0128 (2) 0.0197 (3)

0.0254 (3) 0.0222 (3)

0.0275 (3) 0.0234 (3)

0.0047 (3) 0.0304 (3)

0.0068 (3) 0.0313 (3)

0.0245 (3) 0.0166 

Eder Amayuelas López 

0.014 (2) 

0.011 (2) 

0.019 (2) 

0.025 (2) 

0.054 (4) 

0.103 (7) 

0.077 (5) 

0.034 (3) 

0.027 (2) 

0.030 (2) 

0.020 (2) 

0.024 (2) 

0.020 (2) 

0.023 (3) 

0.023 (2) 

0.023 (2) 

0.022 (2) 

0.017 (2) 

0.0103 (3) 

0.0116 (3) 

0.0125 (2) 

0.0116 (2) 

0.0254 (3) 

0.0197 (3) 

0.0222 (3) 

0.0234 (3) 

0.0304 (3) 

0.0313 (3) 

0.0166 (2) 
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Cu12 0.0578 (4)

O1 

O2 

O3 

O4 

O5 

O6 

O7 

O8 

O9 

O10 

O11 

O12 

O13 

O14 

O15 

O16 

O17 

O18 

O19 

O20 

O21 

O22 

O23 

O24 

O25 

O26 

O27 

O28 

(A)- 

0.0578 (4) 0.0232 (3)

0.055 (2) 0.033 (2)

0.056 (2) 0.036 (2)

0.065 (2) 0.030 (2)

0.062 (2) 0.028 (2)

0.062 (2) 0.036 (2)

0.065 (2) 0.029 (2)

0.107 (3) 0.027 (2)

0.092 (3) 0.028 (2)

0.044 (2) 0.036 (2)

0.039 (2) 0.036 (2)

0.046 (2) 0.034 (2)

0.051 (2) 0.031 (2)

0.051 (2) 0.0441 (2)

0.042 (2) 0.045 (2)

0.049 (2) 0.043 (2)

0.047 (2) 0.0371 (2)

0.052 (2) 0.049 (2)

0.053 (2) 0.041 (2)

0.061 (2) 0.044 (2)

0.040 (2) 0.044 (2)

0.042 (2) 0.095 (3)

0.043 (2) 0.077 (3)

0.058 (2) 0.068

0.044 (2) 0.082 (3)

0.073 (2) 0.044 (2)

0.080 (2) 0.044 (1)

0.085 (3) 0.035 (2)

0.078 (2) 0.039 (2)

0.0232 (3) 0.0263 (3)

0.033 (2) 0.043 (2)

0.036 (2) 0.051 (2)

0.030 (2) 0.047 (2)

0.028 (2) 0.038 (2)

0.036 (2) 0.041 (2)

0.029 (2) 0.027 (2)

0.027 (2) 0.035 (2)

0.028 (2) 0.043 (2)

0.036 (2) 0.065 (2)

0.036 (2) 0.059 (2)

0.034 (2) 0.050 (2)

0.031 (2) 0.051 (2)

0.0441 (2) 0.053 (2)

0.045 (2) 0.044 (2)

0.043 (2) 0.041 (2)

0.0371 (2) 0.042 (2)

0.049 (2) 0.059 (2)

0.041 (2) 0.068 (3)

0.044 (2) 0.071 (3)

0.044 (2) 0.055 (2)

0.095 (3) 0.085 (3)

0.077 (3) 0.061 (2)

0.068 (2) 0.049 (2)

0.082 (3) 0.069 (2)

0.044 (2) 0.032 (2)

0.044 (1) 0.033 (2)

0.035 (2) 0.036 (2)

0.039 (2) 0.037 (2)

0.0263 (3) 0.0195 (3)

0.043 (2) 0.023 (2)

0.051 (2) 0.024 (2)

0.047 (2) 0.014 (2)

0.038 (2) 0.013 (2)

0.041 (2) 0.0249 (2)

0.027 (2) 0.018 (2)

0.035 (2) 0.027 (2)

0.043 (2) 0.025 (2)

0.065 (2) 0.008 (2)

0.059 (2) 0.013 (2)

0.050 (2) 0.010 

0.051 (2) 0.011 (2)

0.053 (2) 0.001 (2)

0.044 (2) -0.001 (2)

0.041 (2) 0.005 (2)

0.042 (2) 0.010 (2)

0.059 (2) 0.023 (2)

0.068 (3) 0.0164 (2)

0.071 (3) 0.011 (2)

0.055 (2) 0.010 (2)

0.085 (3) 0.015 (2)

0.061 (2) 0.016 (2)

0.049 (2) 0.029 (2)

0.069 (2) 0.019 (2)

0.032 (2) 0.030 (2)

0.033 (2) 0.028 (2)

0.036 (2) 0.025 (2)

0.037 (2) 0.032 (2)

0.0195 (3) 0.0246 (3)

0.023 (2) 0.029 (2)

0.024 (2) 0.025 (2)

0.014 (2) 0.014 

0.013 (2) 0.019 (2)

0.0249 (2) 0.035 (2)

0.018 (2) 0.024 (2)

0.027 (2) 0.042 (2)

0.025 (2) 0.046 (2)

0.008 (2) 0.014 (2)

0.013 (2) 0.018 (2)

0.010 (2) 0.010 (2)

0.011 (2) 0.012 (2)

0.001 (2) 0.025 (2)

0.001 (2) 0.020 (2)

0.005 (2) 0.017 (2)

0.010 (2) 0.019 (2)

0.023 (2) 0.016 (2)

0.0164 (2) 0.003 (2)

0.011 (2) -0.004 (2)

0.010 (2) 0.000 (2)

0.015 (2) 0.016 (2)

0.016 (2) 0.014 (2)

0.029 (2) 0.016 (2)

0.019 (2) 0.016 (2)

0.030 (2) 0.036 (2)

0.028 (2) 0.038 (2)

0.025 (2) 0.034 (2)

0.032 (2) 0.037 (2)

103

0.0246 (3) 0.0160 (2)

0.029 (2) 0.028 (2)

0.025 (2) 0.029 (2)

0.014 (2) 0.0184 (2)

0.019 (2) 0.017 (2)

0.035 (2) 0.028 (2)

0.024 (2) 0.017 (2)

0.042 (2) 0.018 (2)

0.046 (2) 0.023 (2)

0.014 (2) 0.024 (2)

0.018 (2) 0.025 (2)

0.010 (2) 0.016 (2)

0.012 (2) 0.016 (2)

0.025 (2) 0.010 (2)

0.020 (2) 0.016 (2)

0.017 (2) 0.009 (2)

0.019 (2) 0.009 (2)

0.016 (2) 0.031 (2)

0.003 (2) 0.029 (2)

0.004 (2) 0.031 (2)

0.000 (2) 0.028 (2)

0.016 (2) 0.067 (3)

0.014 (2) 0.048 (2)

0.016 (2) 0.037 (2)

0.016 (2) 0.057 (2)

0.036 (2) 0.026 (2)

0.038 (2) 0.022 (2)

0.034 (2) 0.024 (2)

0.037 (2) 0.026 (2)

103 

 

0.0160 (2) 

0.028 (2) 

0.029 (2) 

0.0184 (2) 

0.017 (2) 

0.028 (2) 

0.017 (2) 

0.018 (2) 

0.023 (2) 

0.024 (2) 

0.025 (2) 

0.016 (2) 

0.016 (2) 

0.010 (2) 

0.016 (2) 

0.009 (2) 

0.009 (2) 

0.031 (2) 

0.029 (2) 

0.031 (2) 

0.028 (2) 

0.067 (3) 

0.048 (2) 

0.037 (2) 

0.057 (2) 

0.026 (2) 

0.022 (2) 

0.024 (2) 

0.026 (2) 
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O29 

O30 

O31 

O32 

O33 

O34 

O35 

O36 

O37 

O38 

O39 

O40 

O41 

O42 

O43 

O44 

O45 

O46 

O47 

O48 

N2 

O101 

C103 

C104 

C105 

N3 

O102 

C106 

C107 

0.066 (2) 0.053 (2)

0.058 (2) 0.057 (2)

0.058 (2) 0.041 (2)

0.058 (2) 0.060 (2)

0.048 (2) 0.081 (3)

0.047 (2) 0.079 (3)

0.040 (2) 0.084 (3)

0.039 (2) 0.072 (2)

0.029 (2) 0.065 (2)

0.039 (2) 0.054 (2)

0.051 (2) 0.063 (2)

0.048 (2) 0.057 (2)

0.064 (2) 0.033 (2)

0.063 (2) 0.032 (2)

0.080 (2) 0.032 (2)

0.077 (2) 0.033 (2)

0.059 (2) 0.042 (2)

0.054 (2) 0.041 (2)

0.057 (2) 0.036 (2)

0.052 (2) 0.029 (2)

0.054 (3) 0.043 (2)

0.044 (2) 0.031 (2)

0.036 (2) 0.046 (3)

0.075 (4) 0.070 (4)

0.090 (5) 0.088 (5)

0.086 (4) 0.048 (3)

0.064 (2) 0.027 (2)

0.076 (4) 0.051 (3)

0.119 (7) 0.052 (4)

0.053 (2) 0.049 (2)

0.057 (2) 0.047 (2)

0.041 (2) 0.030 (2)

0.060 (2) 0.039 (2)

0.081 (3) 0.06 (2)

0.079 (3) 0.051 (2)

0.084 (3) 0.046 (2)

0.072 (2) 0.048 (2)

0.065 (2) 0.037 (2)

0.054 (2) 0.037 (2)

0.063 (2) 0.049 (2)

0.057 (2) 0.041 (2)

0.033 (2) 0.030 (2)

0.032 (2) 0.034 (2)

0.032 (2) 0.030 (2)

0.033 (2) 0.031 (2)

0.042 (2) 0.0385 (2)

0.041 (2) 0.039 (2)

0.036 (2) 0.030 (2)

0.029 (2) 0.035 (2)

0.043 (2) 0.050 (3)

0.031 (2) 0.048 (2)

0.046 (3) 0.056 (3)

0.070 (4) 0.095 (6)

0.088 (5) 0.055 (4)

0.048 (3) 0.107 (5)

0.027 (2) 0.040 (2)

0.051 (3) 0.076 (4)

0.052 (4) 0.19 (2)

0.049 (2) 0.020 (1)

0.047 (2) 0.022 (1)

0.030 (2) 0.023 (1)

0.039 (2) 0.028 (1)

0.06 (2) 0.0231 (2)

0.051 (2) 0.029 (1)

0.046 (2) 0.024 (1)

0.048 (2) 0.016 (1)

0.037 (2) 0.011 (1)

0.037 (2) 0.007 (1)

0.049 (2) 0.009 (1)

0.041 (2) 0.012 (1)

0.030 (2) 0.025 (1)

0.034 (2) 0.021 (1)

0.030 (2) 0.019 (1)

0.031 (2) 0.026 (1)

0.0385 (2) 0.009 (1)

0.039 (2) 0.012 (1)

0.030 (2) 0.020 (1)

0.035 (2) 0.015 (1)

0.050 (3) 0.018 (1)

0.048 (2) -0.003 (1)

0.056 (3) 0.005 (2)

0.095 (6) 0.035 (4)

0.055 (4) 0.022 (4)

0.107 (5) 0.031 (3)

0.040 (2) 0.024 (1)

0.076 (4) 0.030 (3)

0.19 (2) 0.048 (5)

Eder Amayuelas López

0.020 (1) 0.027 (2)

0.022 (1) 0.030 (2)

0.023 (1) 0.020 (2)

0.028 (1) 0.021 (2)

0.0231 (2) 0.023 (2)

0.029 (1) 0.021 (2)

0.024 (1) 0.024 (2)

0.016 (1) 0.020 (2)

0.011 (1) 0.011 (2)

0.007 (1) 0.018 (2)

0.009 (1) 0.028 (2)

0.012 (1) 0.027 (2)

0.025 (1) 0.0297 (2)

0.021 (1) 0.033 (2)

0.019 (1) 0.034 (2)

0.026 (1) 0.034 (2)

0.009 (1) 0.030 (2)

0.012 (1) 0.028 (2)

0.020 (1) 0.024 (2)

0.015 (1) 0.025 (2)

0.018 (1) 0.017 (2)

0.003 (1) 0.016

0.005 (2) 0.017 (2)

0.035 (4) 0.041 (4)

0.022 (4) 0.024 (4)

0.031 (3) 0.031 (4)

0.024 (1) 0.023 (2)

0.030 (3) 0.029 (3)

0.048 (5) 0.081 (8)

Eder Amayuelas López

0.027 (2) 0.037 (2)

0.030 (2) 0.035 (2)

0.020 (2) 0.022 (2)

0.021 (2) 0.035 (2)

0.023 (2) 0.045 (2)

0.021 (2) 0.043 (2)

0.024 (2) 0.038 (2)

0.020 (2) 0.037 (2)

0.011 (2) 0.019 (1)

0.018 (2) 0.015 (1)

0.028 (2) 0.021 (1)

0.027 (2) 0.020 (1)

0.0297 (2) 0.017 (1)

0.033 (2) 0.019 

0.034 (2) 0.019 (1)

0.034 (2) 0.018 (1)

0.030 (2) 0.012 (1)

0.028 (2) 0.019 (1)

0.024 (2) 0.021 (1)

0.025 (2) 0.011 (1)

0.017 (2) 0.001 (2)

0.016 (2) 0.006 (1)

0.017 (2) 0.012 (2)

0.041 (4) 0.028 (4)

0.024 (4) 0.008 (4)

0.031 (4) 0.037 (3)

0.023 (2) 0.020 (1)

0.029 (3) 0.034 (3)

0.081 (8) 0.065 (6)

Eder Amayuelas López 

0.037 (2) 

0.035 (2) 

0.022 (2) 

0.035 (2) 

0.045 (2) 

0.043 (2) 

0.038 (2) 

0.037 (2) 

0.019 (1) 

0.015 (1) 

0.021 (1) 

0.020 (1) 

0.017 (1) 

0.019 (1) 

0.019 (1) 

0.018 (1) 

0.012 (1) 

0.019 (1) 

0.021 (1) 

0.011 (1) 

0.001 (2) 

0.006 (1) 

0.012 (2) 

0.028 (4) 

0.008 (4) 

0.037 (3) 

0.020 (1) 

0.034 (3) 

0.065 (6) 
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C108 

N4 

O103 

C109 

C110 

C111 

N5 

O104 

C112 

C113 

C114 

N7 

O106 

C118 

C119 

C120 

N11 

O110 

C130 

C131 

C132 

C192 

O112 

C136 

C137 

C197 

C138 

N16 

O115 

(A)- 

0.106 (8) 0.097 (7)

0.098 (4) 0.053 (3)

0.128 (5) 0.063 (3)

0.112 (7) 0.061 (4)

0.124 (7) 0.074 (5)

0.135 (7) 0.071 (4)

0.105 (4) 0.055 (3)

0.071 (2) 0.038 (2)

0.100 (4) 0.035 

0.145 (8) 0.086 (5)

0.125 (7) 0.092 (5)

0.046 (2) 0.067 (3)

0.054 (2) 0.045 (2)

0.057 (3) 0.051 (3)

0.060 (4) 0.126 (7)

0.054 (3) 0.092 (4)

0.162 (9) 0.148 (9)

0.22 (2) 0.135 (7)

0.122 (7) 0.079 (5)

0.142 (9) 0.111 (7)

0.17 (2) 0.15 (2)

0.27 (7) 

0.091 (3) 0.101 (4)

0.125 (7) 0.11 (7)

0.37 (4) 0.070 (2)

0.43 (6) 0.09 (2)

0.24 (2) 0.11 (2)

0.125 (6) 0.064 (4)

0.015 (6) 0.11 (2)

0.097 (7) 0.23 (2)

0.053 (3) 0.068 (3)

0.063 (3) 0.105 (5)

0.061 (4) 0.080 (5)

0.074 (5) 0.112

0.071 (4) 0.110 (6)

0.055 (3) 0.027 (2)

0.038 (2) 0.029 (2)

0.035 (2) 0.025 (2)

0.086 (5) 0.035 (3)

0.092 (5) 0.054 (4)

0.067 (3) 0.056 (2)

0.045 (2) 0.035 (2)

0.051 (3) 0.046 (3)

0.126 (7) 0.111 (6)

0.092 (4) 0.056 (3)

0.148 (9) 0.127 (8)

0.135 (7) 0.141 (7)

0.079 (5) 0.091 (6)

0.111 (7) 0.091 (6)

0.15 (2) 0.36 (5)

0.5 (2) 0.26 (7)

0.101 (4) 0.032 (2)

0.11 (7) 0.078 (5)

0.070 (2) 0.12 (1)

0.09 (2) 0.12 (2)

0.11 (2) 0.34 (3)

0.064 (4) 0.062 (4)

0.11 (2) 0.13 (2)

0.23 (2) 0.063 (6)

0.068 (3) 0.039 (3)

0.105 (5) 0.017 (3)

0.080 (5) 0.035 (4)

0.112 (7) 0.048 (5)

0.110 (6) 0.039 (5)

0.027 (2) -0.005 (3)

0.029 (2) 0.017 (1)

0.025 (2) 0.003 (2)

0.035 (3) -0.005 (5)

0.054 (4) 0.022 (5)

0.056 (2) 0.025 (2)

0.035 (2) 0.029 (1)

0.046 (3) 0.025 (2)

0.111 (6) 0.055 (4)

0.056 (3) 0.023 (3)

0.127 (8) 0.082 (8)

0.141 (7) 0.107 (7)

0.091 (6) 0.028 (5)

0.091 (6) -0.009 (7)

0.36 (5) 0.11 (2)

0.26 (7) 0.33 (9)

0.032 (2) 0.036 (3)

0.078 (5) 0.027 (6)

0.12 (1) 0.07 (2)

0.12 (2) -0.13 (3)

0.34 (3) -0.01 (2)

0.062 (4) 0.004 (4)

0.13 (2) -0.022 (8)

0.063 (6) 0.08 (2)

0.039 (3) 0.054 (3)

0.017 (3) 0.048 (4)

0.035 (4) 0.038 (5)

0.048 (5) 0.085 (6)

0.039 (5) 0.088 (6)

0.005 (3) 0.036 (2)

0.017 (1) 0.034 (2)

0.003 (2) 0.034 (3)

0.005 (5) 0.027 (4)

0.022 (5) 0.061 (5)

0.025 (2) 0.024 (2)

0.029 (1) 0.027 (2)

0.025 (2) 0.031 (2)

0.055 (4) 0.049 (4)

0.023 (3) 0.023 (3)

0.082 (8) 0.094 (7)

0.107 (7) 0.106 (7)

0.028 (5) 0.053 (6)

0.009 (7) 0.059 (7)

0.11 (2) 0.17 (3)

0.33 (9) 0.22 (6)

0.036 (3) 0.041 (2)

0.027 (6) 0.066 (5)

0.07 (2) 0.19 (3)

0.13 (3) 0.20 (3)

0.01 (2) 0.22 (2)

0.004 (4) 0.021 (4)

0.022 (8) -0.010 (8)
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0.08 (2) 0.072 (9)

0.054 (3) 0.032 (3)

0.048 (4) 0.032 (3)

0.038 (5) 0.031 (4)

0.085 (6) 0.034 (5)

0.088 (6) 0.054 (5)

0.036 (2) 0.009 (2)

0.034 (2) 0.012 (1)

0.034 (3) 0.008 (2)

0.027 (4) 0.032 (3)

0.061 (5) 0.018 (4)

0.024 (2) 0.046 (2)

0.027 (2) 0.029 (2)

0.031 (2) 0.034 (2)

0.049 (4) 0.091 (6)

0.023 (3) 0.057 (3)

0.094 (7) 0.085 (7)

0.106 (7) 0.105 (6)

0.053 (6) 0.050 (5)

0.059 (7) 0.044 

0.17 (3) 0.14 (3)

0.22 (6) 0.30 (9)

0.041 (2) 0.020 (2)

0.066 (5) 0.058 (5)

0.19 (3) 0.05 (2)

0.20 (3) -0.03 (2)

0.22 (2) 0.05 (2)

0.021 (4) 0.023 (3)

0.010 (8) 0.08 (2)

105 

 

0.072 (9) 

0.032 (3) 

0.032 (3) 

0.031 (4) 

0.034 (5) 

0.054 (5) 

0.009 (2) 

0.012 (1) 

0.008 (2) 

0.032 (3) 

0.018 (4) 

0.046 (2) 

0.029 (2) 

0.034 (2) 

0.091 (6) 

0.057 (3) 

0.085 (7) 

0.105 (6) 

0.050 (5) 

0.044 (6) 

0.14 (3) 

0.30 (9) 

0.020 (2) 

0.058 (5) 

0.05 (2) 

0.03 (2) 

0.05 (2) 

0.023 (3) 

0.08 (2) 
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O185 

C145 

C146 

C147 

N17 

O116 

C148 

C149 

C150 

U

 

Table S3. Bond distances (Å) and angles (º) for 

Distances 

C1—C2

C1—O1

C1—O2

C2—C3

C2—C7

C3—H3

C3—C4

C4—H4

C4—C5

C5—H5

C5—C6

C6—C7

C6—C8

C7—H7

C8—O9

0.034 (8) 0.11 (2)

0.123 (9) 0.101 (7)

0.14 (2) 0.18 (2)

0.101 (7) 0.094 (6)

0.072 (4) 0.077 (4)

0.098 (5) 0.184 (8)

0.33 (3) 0.13 (2)

0.16 (2) 0.18 (2)

0.12 (2) 0.21 (3)

Uij= exp (-2π2[h

Bond distances (Å) and angles (º) for 

C2 

O1 

O2 

C3 

C7 

H3 

C4 

H4 

C5 

H5 

C6 

C7 

C8 

H7 

O9 

0.11 (2) 0.09 (1)

0.101 (7) 0.094 (7)

0.18 (2) 0.100 (8)

0.094 (6) 0.090 (6)

0.077 (4) 0.076 (4)

0.184 (8) 0.146 (7)

0.13 (2) 0.94 (9)

0.18 (2) 0.36 (3)

0.21 (3) 0.06 (2)

[h2 (a*)2 U11 + k

Bond distances (Å) and angles (º) for 

1.490 (7) 

1.259 (6) 

1.279 (6) 

1.404 (8) 

1.397 (7) 

0.95 

1.404 (1) 

0.95 

1.390 (1) 

0.95 

1.387 (8) 

1.393 (7) 

1.508 (7) 

0.95 

1.249 (6) 

0.09 (1) 0.033 (9)

0.094 (7) 0.033 (6)

0.100 (8) 0.019 (1)

0.090 (6) 0.031 (5)

0.076 (4) 0.025 (3)

0.146 (7) 0.058 (5)

0.94 (9) 0.13 (2)

0.36 (3) -0.02 (2)

0.06 (2) 0.07 (2)

+ k2 (b*)2 U22 + … 

Bond distances (Å) and angles (º) for compound 

C95—

C96—

C96—

Cu1

Cu1

Cu1—

Cu1—

Cu1—

Cu1—

Cu2—

Cu2—

Cu2—

Cu2—

Cu2—

Cu2—

Eder Amayuelas López

0.033 (9) 0.023 (8)

0.033 (6) 0.018 (6)

0.019 (1) 0.034 (8)

0.031 (5) 0.039 (5)

0.025 (3) 0.025 (3)

0.058 (5) 0.069 (5)

0.13 (2) 0.51 (5)

0.02 (2) -0.12 (2)

0.07 (2) 0.04 (2)

+ … + 2hka*b* U

compound 1. 

—H95 

—O47 

—O48 

Cu1—Cu2 

Cu1—O9i 

—O11 

—O13 

—O15 

—O101 

—O10i 

—O12 

—O14 

—O16 

—O105 

—O195 

Eder Amayuelas López

0.023 (8) 0.05 (2)

0.018 (6) 0.037 (6)

0.034 (8) 0.078 (9)

0.039 (5) 0.030 (5)

0.025 (3) 0.041 (3)

0.069 (5) 0.113 (7)

0.51 (5) 0.24 (3)

0.12 (2) 0.21 (2)

0.04 (2) 0.11 (2)

U12]) 

0.95 

1.265 (5) 

1.262 (6) 

2.6266 (8)

1.963 (4) 

1.963 (4) 

1.957 (4) 

1.957 (4) 

2.132 (3) 

1.964 (4) 

1.958 (4) 

1.969 (4) 

1.978 (4) 

2.17 (3) 

2.14 (1) 

Eder Amayuelas López 

0.05 (2) 

0.037 (6) 

0.078 (9) 

0.030 (5) 

0.041 (3) 

0.113 (7) 

0.24 (3) 

0.21 (2) 

0.11 (2) 

 

 

2.6266 (8) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



-Chapter I (A

C8—O10

C9—C10

C9—O3

C9—O4

C10—C11

C10—C15

C11—H11

C11—C12

C12—H12

C12—C13

C13—H13

C13—C14

C14—C15

C14—C16

C15—H15

C16—O19

C16—O20

C17—C18

C17—O5

C17—O6

C18—C19

C18—C23

C19—H19

C19—C20

C20—H20

C20—C21

C21—H21

C21—C22

C22—C23

(A)- 

O10 

C10 

O3 

O4 

C11 

C15 

H11 

C12 

H12 

C13 

H13 

C14 

C15 

C16 

H15 

O19 

O20 

C18 

O5 

O6 

C19 

C23 

H19 

C20 

H20 

C21 

H21 

C22 

C23 

1.248 (6) 

1.497 (8) 

1.264 (6) 

1.244 (6) 

1.398 (1) 

1.397 (8) 

0.95 

1.39 (1) 

0.95 

1.386 (1) 

0.95 

1.372 (9) 

1.383 (8) 

1.500 (8) 

0.95 

1.253 (7) 

1.246 (7) 

1.503 (6) 

1.251 (6) 

1.260 (5) 

1.395 (6) 

1.376 (7) 

0.95 

1.387 (7) 

0.95 

1.377 (8) 

0.95 

1.401 (6) 

1.389 (6) 

Cu3

Cu3—

Cu3—

Cu3—

Cu3—

Cu3—

Cu4—

Cu4—

Cu4—

Cu4—

Cu4—

Cu5

Cu5—

Cu5—

Cu5—

Cu5—

Cu5—

Cu6—

Cu6—

Cu6—

Cu6—

Cu6—

Cu6—

Cu7

Cu7—

Cu7—

Cu7—

Cu7—

Cu7—

Cu3—Cu4 

—O41 

—O43 

—O45 

—O47 

—O104 

—O42 

—O44 

—O46 

—O48 

—O112 

Cu5—Cu6 

—O33 

—O35 

—O37 

—O39 

—O114 

—O34 

—O36 

—O38 

—O40 

—O113 

—O123 

Cu7—Cu8 

—O25 

—O27 

—O29 

—O31 

—O106 

107

2.6340 (7)

1.958 (3) 

1.944 (3) 

1.981 (4) 

1.972 (3) 

2.133 (3) 

1.973 (3) 

1.984 (3) 

1.960 (3) 

1.938 (3) 

2.152 (4) 

2.6346 (9)

1.963 (4) 

1.962 (4) 

1.960 (4) 

1.977 (4) 

2.141 (5) 

1.962 (4) 

1.964 (4) 

1.954 (3) 

1.954 (4) 

2.169 (8) 

2.124 (9) 

2.6387 (9)

1.986 (3) 

1.978 (3) 

1.953 (4) 

1.943 (4) 

2.136 (3) 

107 

 

2.6340 (7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.6346 (9) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.6387 (9) 
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C22—C24

C23—H23

C24—O43

C24—O44

C25—C26

C25—O7

C25—O8

C26—C27

C26—C31

C27—H27

C27—C28

C28—H28

C28—C29

C29—H29

C29—C30

C30—C31

C30—C32

C31—H31

C32—O25

C32—O26

C33—C34

C33—O11

C33—O12

C34—C35

C34—C39

C35—H35

C35—C36

C36—H36

C36—C37

C24 

H23 

O43 

O44 

C26 

O7 

O8 

C27 

C31 

H27 

C28 

H28 

C29 

H29 

C30 

C31 

C32 

H31 

O25 

O26 

C34 

O11 

O12 

C35 

C39 

H35 

C36 

H36 

C37 

1.490 (7) 

0.95 

1.278 (5) 

1.242 (5) 

1.499 (6) 

1.262 (6) 

1.259 (6) 

1.376 (7) 

1.393 (6) 

0.95 

1.368 (8) 

0.95 

1.388 (7) 

0.95 

1.386 (7) 

1.392 (6) 

1.494 (6) 

0.95 

1.256 (5) 

1.266 (6) 

1.510 (8) 

1.251 (6) 

1.254 (6) 

1.387 (8) 

1.404 (7) 

0.95 

1.361 (9) 

0.95 

1.393 (9) 

Cu8—

Cu8—

Cu8—

Cu8—

Cu8—

Cu8—

Cu9—

Cu9—

Cu9—

Cu9—

Cu9—

Cu9—

Cu10

Cu10

Cu10

Cu10

Cu10—

Cu11

Cu11

Cu11

Cu11

Cu11

Cu11—

Cu12

Cu12

Cu12

Cu12

Cu12—

Cu12—

Eder Amayuelas López

—O26 

—O28 

—O30 

—O32 

—O117 

—O197 

—Cu10 

—O17 

—O19 

—O21 

—O23 

—O10W 

Cu10—O18 

Cu10—O20 

Cu10—O22 

Cu10—O24 

—O111 

Cu11—Cu12 

Cu11—O1 

Cu11—O3 

Cu11—O5i 

Cu11—O7 

—O102 

Cu12—O2 

Cu12—O4 

Cu12—O6i 

Cu12—O8 

—O2WA 

—O2WB 

Eder Amayuelas López

1.953 (3) 

1.956 (3) 

1.970 (4) 

1.977 (4) 

2.178 (8) 

2.14 (1) 

2.6493 (9)

1.944 (4) 

1.959 (4) 

1.985 (5) 

1.981 (4) 

2.128 (5) 

1.967 (4) 

1.972 (4) 

1.952 (4) 

1.945 (4) 

2.175 (6) 

2.6406 (8)

1.960 (3) 

1.939 (4) 

1.972 (3) 

1.967 (3) 

2.140 (3) 

1.969 (4) 

1.964 (4) 

1.950 (3) 

1.958 (3) 

2.180 (8) 

2.179 (9) 

Eder Amayuelas López 

 

 

 

 

 

 

2.6493 (9) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.6406 (8) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



-Chapter I (A

C37—H37

C37—C38

C38—C39

C38—C40

C39—H39

C40—O17

C40—O18

C41—C42

C41—O13

C41—O14

C42—C43

C42—C47

C43—H43

C43—C44

C44—H44

C44—C45

C45—H45

C45—C46

C46—C47

C46—C48

C47—H47

C48—O45

C48—O46

C49—C50

C49—O15

C49—O16

C50—C51

C50—C55

C51—H51

(A)- 

H37 

C38 

C39 

C40 

H39 

O17 

O18 

C42 

O13 

O14 

C43 

C47 

H43 

C44 

H44 

C45 

H45 

C46 

C47 

C48 

H47 

O45 

O46 

C50 

O15i 

O16i 

C51 

C55 

H51 

0.95 

1.387 (8) 

1.375 (8) 

1.513 (7) 

0.95 

1.252 (6) 

1.265 (6) 

1.516 (7) 

1.239 (6) 

1.253 (6) 

1.395 (8) 

1.392 (7) 

0.95 

1.38 (1) 

0.95 

1.38 (1) 

0.95 

1.389 (8) 

1.390 (7) 

1.495 (7) 

0.95 

1.271 (6) 

1.248 (6) 

1.505 (7) 

1.247 (6) 

1.256 (6) 

1.391 (8) 

1.386 (7) 

0.95 

O5—

O6—

O9—

O10

O15

O16

O2WB

O4WB—

O8WA

O9WB—

O12W

O12W

O13W

N1—

N1—

N1—

O100

N2—

N2—

N2—

O101

N3—

N3—

N3—

O102

N4—

N4—

N4—

O103

—Cu11i 

—Cu12i 

—Cu1i 

O10—Cu2i 

O15—C49i 

O16—C49i 

O2WB—C197i 

—O9WBii 

O8WA—C186i 

—O4WBiii 

O12W—C117 

O12W—O113i 

O13W—C134 

—C100 

—C101 

—C102 

O100—C100 

—C103 

—C104 

—C105 

O101—C103 

—C106 

—C107 

—C108 

O102—C106 

—C109 

—C110 

—C111 

O103—C109 

109

1.972 (3) 

1.950 (3) 

1.963 (4) 

1.964 (4) 

1.247 (6) 

1.256 (6) 

1.84 (3) 

1.08 (3) 

1.52 (5) 

1.08 (3) 

1.31 (2) 

1.24 (2) 

1.32 (2) 

1.33 (2) 

1.44 (2) 

1.43 (2) 

1.21 (2) 

1.345 (7) 

1.43 (1) 

1.44 (2) 

1.238 (7) 

1.326 (8) 

1.40 (1) 

1.42 (1) 

1.211 (8) 

1.35 (1) 

1.428 (9) 

1.45 (2) 

1.24 (2) 

109 
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C51—C52

C52—H52

C52—C53

C53—H53

C53—C54

C54—C55

C54—C56

C55—H55

C56—O39

C56—O40

C57—C58

C57—O21

C57—O22

C58—C59

C58—C63

C59—H59

C59—C60

C60—H60

C60—C61

C61—H61

C61—C62

C62—C63

C62—C64

C63—H63

C64—O29

C64—O30

C65—C66

C65—O23

C65—O24

C52 

H52 

C53 

H53 

C54 

C55 

C56 

H55 

O39 

O40 

C58 

O21 

O22 

C59 

C63 

H59 

C60 

H60 

C61 

H61 

C62 

C63 

C64 

H63 

O29 

O30 

C66 

O23 

O24 

1.37 (1) 

0.95 

1.42 (1) 

0.95 

1.388 (8) 

1.399 (7) 

1.502 (7) 

0.95 

1.263 (6) 

1.257 (6) 

1.489 (9) 

1.249 (7) 

1.259 (7) 

1.381 (9) 

1.392 (8) 

0.95 

1.38 (2) 

0.95 

1.39 (1) 

0.95 

1.393 (9) 

1.388 (8) 

1.506 (8) 

0.95 

1.249 (6) 

1.262 (6) 

1.512 (8) 

1.250 (6) 

1.253 (6) 

N5—

N5—

N5—

O104

N6A—

N6A—

N6A—

N6A—

N6B—

N6B—

N6B—

N6B—

N6C—

N6C—

N6C—

O105

O195

C116

C186—

C196

N7—

N7—

N7—

O106

N8—

N8—

N8—

O107

N9—

Eder Amayuelas López

—C112 

—C113 

—C114 

O104—C112 

—C115 

—C116 

—C196 

—C117 

—C115 

—C116 

—C196 

—C117 

—C115 

—C116 

—C186 

O105—C115 

O195—C115 

C116—C186 

—O8WAi 

C196—C117 

—C118 

—C119 

—C120 

O106—C118 

—C121 

—C122 

—C123 

O107—C123 

—C124 

Eder Amayuelas López

1.318 (7) 

1.47 (2) 

1.41 (2) 

1.246 (7) 

1.36 (2) 

1.36 (2) 

1.79 (3) 

1.49 (2) 

1.25 (2) 

1.81 (3) 

1.39 (2) 

1.47 (2) 

1.33 (2) 

1.51 (5) 

1.46 (2) 

1.24 (1) 

1.50 (1) 

1.49 (6) 

1.52 (5) 

1.13 (3) 

1.312 (7) 

1.470 (7) 

1.432 (7) 

1.232 (6) 

1.35 (3) 

1.46 (3) 

1.32 (2) 

1.19 (2) 

1.44 (3) 

Eder Amayuelas López 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



-Chapter I (A

C66—C67

C66—C71

C67—H67

C67—C68

C68—H68

C68—C69

C69—H69

C69—C70

C70—C69

C70—C71

C70—C72

C71—C70

C71—H71

C72—O35

C72—O36

C73—C74

C73—O27

C73—O28

C74—C75

C74—C79

C75—H75

C75—C76

C76—H76

C76—C77

C77—H77

C77—C78

C78—C79

C78—C80

C79—H79

(A)- 

C67 

C71 

H67 

C68 

H68 

C69 

H69 

C70i 

C69i 

C71i 

C72 

C70i 

H71 

O35 

O36 

C74 

O27 

O28 

C75 

C79 

H75 

C76 

H76 

C77 

H77 

C78 

C79 

C80 

H79 

1.384 (8) 

1.382 (8) 

0.95 

1.39 (1) 

0.95 

1.398 (9) 

0.95 

1.396 (7) 

1.396 (7) 

1.391 (8) 

1.495 (7) 

1.391 (8) 

0.95 

1.247 (7) 

1.266 (6) 

1.518 (6) 

1.256 (6) 

1.249 (6) 

1.391 (6) 

1.383 (7) 

0.95 

1.391 (7) 

0.95 

1.376 (7) 

0.95 

1.392 (6) 

1.396 (6) 

1.508 (6) 

0.95 

N9—

N9—

O108

N10—

N10—

N10—

O109

O199

N11—

N11—

N11—

N11—

O110

N12—

N12—

N12—

N12—

O111

C134

N13A

N13A

N13B

N13B

N13B

N13B

O112

C197—

C197

N14—

—C125 

—C126 

O108—C125 

—C127 

—C128 

—C129 

O109—C127 

O199—C127 

—C130 

—C131 

—C132 

—C192 

O110—C130 

—C133 

—C134 

—C135 

—C195 

O111—C133 

C134—C195 

N13A—C136 

N13A—C138 

N13B—C136 

N13B—C137 

N13B—C197 

N13B—C138 

O112—C136 

—O2WBi 

C197—C138 

—O123 

111

1.41 (2) 

1.43 (2) 

1.19 (1) 

1.32 (1) 

1.45 (1) 

1.44 (1) 

1.22 (2) 

1.24 (2) 

1.32 (2) 

1.46 (12) 

1.64 (3) 

1.46 (2) 

1.20 (2) 

1.23 (2) 

1.43 (2) 

1.53 (2) 

1.42 (3) 

1.38 (2) 

1.17 (3) 

1.36 (2) 

1.29 (8) 

1.30 (2) 

1.45 (2) 

1.47 (2) 

1.40 (2) 

1.40 (2) 

1.84 (3) 

1.12 (4) 

1.43 (2) 

111 
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C80—O41

C80—O42

C81—C82

C81—O31

C81—O32

C82—C83

C82—C87

C83—H83

C83—C84

C84—H84

C84—C85

C85—H85

C85—C86

C86—C87

C86—C88

C87—H87

C88—O33

C88—O34

C89—C90

C89—O37

C89—O38

C90—C91

C90—C95

C91—H91

C91—C92

C92—H92

C92—C93

C93—H93

C93—C94

O41 

O42 

C82 

O31 

O32 

C83 

C87 

H83 

C84 

H84 

C85 

H85 

C86 

C87 

C88 

H87 

O33 

O34 

C90 

O37 

O38 

C91 

C95 

H91 

C92 

H92 

C93 

H93 

C94 

1.254 (5) 

1.261 (5) 

1.496 (7) 

1.264 (6) 

1.255 (6) 

1.408 (9) 

1.384 (8) 

0.95 

1.401(1) 

0.95 

1.37 (1) 

0.95 

1.36 (1) 

1.394 (8) 

1.506 (8) 

0.95 

1.260 (7) 

1.258 (7) 

1.501 (7) 

1.246 (6) 

1.262 (6) 

1.391 (7) 

1.379 (7) 

0.95 

1.390 (8) 

0.95 

1.381 (8) 

0.95 

1.405 (6) 

N14—

N14—

N14—

N14—

O113—

O113

O113

O123

C139

C140

C140

C140

C151

C151

C151

N15—

N15—

N15—

O114

N16—

N16—

N16—

O115

O185

N17—

N17—

N17—

O116

O197

Eder Amayuelas López

—C139 

—C140 

—C141 

—C151 

—O12Wi 

O113—O123 

O113—C139 

O123—C139 

C139—C151 

C140—C151 

C140—N18 

C140—C162 

C151—N18 

C151—C161 

C151—C162 

—C142 

—C143 

—C144 

O114—C142 

—C145 

—C146 

—C147 

O115—C146 

O185—C145 

—C148 

—C149 

—C150 

O116—C148 

O197—C160 

Eder Amayuelas López

1.32 (2) 

1.47 (2) 

1.47 (1) 

1.25 (2) 

1.24 (1) 

0.78 (1) 

1.21 (1) 

0.78 (1) 

1.87 (2) 

0.86 (2) 

1.49 (2) 

0.93 (3) 

1.18 (2) 

1.64 (3) 

1.39 (4) 

1.34 (2) 

1.39 (2) 

1.53 (2) 

1.23 (1) 

1.31 (1) 

1.39 (2) 

1.55 (2) 

1.32 (3) 

1.17 (2) 

1.35 (2) 

1.39 (2) 

1.41 (2) 

1.16 (4) 

1.78 (2) 

Eder Amayuelas López 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



-Chapter I (A

C94—C95

C94—C96

 

Angles 

O1—C1—

O1—C1—

O2—C1—

C3—C2—

C7—C2—

C7—C2—

C2—C3—

C2—C3—

C4—C3—

C3—C4—

C5—C4—

C5—C4—

C4—C5—

C6—C5—

C6—C5—

C5—C6—

C5—C6—

C7—C6—

C2—C7—

C6—C7—

C6—C7—

O9—C8—

O10—C8—

O10—C8—

O3—C9—

O4—C9—

(A)- 

C95 

C96 

—C2 

—O2 

—C2 

—C1 

—C1 

—C3 

—H3 

—C4 

—H3 

—H4 

—C3 

—H4 

—H5 

—C4 

—H5 

—C7 

—C8 

—C8 

—H7 

—C2 

—H7 

—C6 

—C6 

—O9 

—C10 

—C10 

1.394 (6) 

1.492 (7) 

117.8 (4) 

125.0 (5) 

117.2 (4) 

119.9 (5) 

120.0 (4) 

120.1 (5) 

120.5 

118.9 (6) 

120.5 

119.7 

120.5 (6) 

119.7 

120 

120.1 (6) 

120 

120.2 (5) 

120.0 (5) 

119.8 (4) 

120 

120.0 (4) 

120 

116.5 (4) 

116.6 (4) 

126.9 (5) 

117.0 (5) 

117.0 (4) 

C160

O35—Cu5

O35—Cu5

O37—Cu5

O37—Cu5

O37—Cu5

O37—Cu5

O37—Cu5

O39—Cu5

O39—Cu5

O114—

O34—Cu6

O34—Cu6

O34—Cu6

O34—Cu6

O36—Cu6

O36—Cu6

O36—Cu6

O38—Cu6

O38—Cu6

O38—Cu6

O38—Cu6

O38—Cu6

O38—Cu6

O40—Cu6

O40—Cu6

O40—Cu6

C160—C162 

 

Cu5—O39 

Cu5—O114 

Cu5—Cu6 

Cu5—O33 

Cu5—O35 

Cu5—O39 

Cu5—O114 

Cu5—Cu6 

Cu5—O114 

—Cu5—Cu6 

Cu6—Cu5 

Cu6—O36 

Cu6—O113 

Cu6—O123 

Cu6—Cu5 

Cu6—O113 

Cu6—O123 

Cu6—Cu5 

Cu6—O34 

Cu6—O36 

Cu6—O40 

Cu6—O113 

Cu6—O123 

Cu6—Cu5 

Cu6—O34 

Cu6—O36 

113

1.94 (3) 

89.9 (1) 

93.1 (1) 

84.0 (1) 

88.7 (2) 

89.9 (2) 

167.7 (2)

98.5 (2) 

83.8 (2) 

93.7 (2) 

174.5 (2)

81.7 (2) 

168.0 (2)

104.6 (3)

88.4 (3) 
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C106—

C107—

C106—O102

O102—

C109—

C109—

C110—

O39—Cu5 

O40—Cu6 

O41—Cu3 

O42—Cu4 

O43—Cu3 

O44—Cu4 

O45—Cu3 

O46—Cu4 

O47—Cu3 

O48—Cu4 

O2WB—Cu12 

O12W—C117 

—N1—C101 

—N1—C102 

—N1—C101 

—C100—N1 

—N2—C104 

—N2—C105 

—N2—C105 

O101—Cu1 

—C103—N2 

—N3—C107 

—N3—C108 

—N3—C108 

O102—Cu11 

—C106—N3 

—N4—C110 

—N4—C111 

—N4—C111 

119

122.5 (3)

123.0 (3)

126.3 (3)

118.7 (3)

117.0 (3)

128.5 (3)

120.9 (3)

124.2 (3)

125.1 (3)

121.1 (3)

125.5 (8)

152.1 (1)

119.8 (1)

121.3 (1)

118.6 (1)

121.8 (1)

121.9 (6)

119.5 (6)

118.5 (6)

125.8 (4)

123.0 (6)

121.1 (7)

123.2 (8)

115.7 (7)

121.4 (4)

126.1 (7)

119.5 (8)

120.4 (7)

120.0 (6)

119 

 

122.5 (3) 

123.0 (3) 

126.3 (3) 

118.7 (3) 

117.0 (3) 

128.5 (3) 

120.9 (3) 

124.2 (3) 

125.1 (3) 

121.1 (3) 

125.5 (8) 

152.1 (1) 

119.8 (1) 

121.3 (1) 

118.6 (1) 

121.8 (1) 

121.9 (6) 

119.5 (6) 

118.5 (6) 

125.8 (4) 

123.0 (6) 

121.1 (7) 

123.2 (8) 

115.7 (7) 

121.4 (4) 

126.1 (7) 

119.5 (8) 

120.4 (7) 

120.0 (6) 



120   

 

C68—C67—

C67—C68—

C67—C68—

C69—C68—

C68—C69—

C70i—C69—

C70i—C69—

C69i—C70—

C71i—C70—

C71i—C70—

C66—C71—

C66—C71—

C70i—C71—

O35—C72—

O35—C72—

O36—C72—

O27—C73—

O28—C73—

O28—C73—

C75—C74—

C79—C74—

C79—C74—

C74—C75—

C76—C75—

C76—C75—

C75—C76—

C77—C76—

C77—C76—

C76—C77—

—H67 

—H68 

—C69 

—H68 

—H69 

—C68 

—H69 

—C72 

—C69i 

—C72 

—C70i 

—H71 

—H71 

—C70 

—O36 

—C70 

—C74 

—C74 

—O27 

—C73 

—C73 

—C75 

—H75 

—C74 

—H75 

—H76 

—C75 

—H76 

—H77 

119.8 

120.4 

119.3 (5) 

120.4 

119.9 

120.2 (6) 

119.9 

119.2 (5) 

119.6 (5) 

121.1 (4) 

120.2 (5) 

119.9 

119.9 

117.8 (4) 

125.7 (5) 

116.5 (5) 

116.7 (4) 

115.8 (4) 

127.4 (4) 

120.1 (4) 

119.4 (4) 

120.5 (4) 

120.2 

119.6 (4) 

120.2 

119.8 

120.3 (4) 

119.8 

120 

O103—

C112—

C112—

C114—

C112—O104

O104—

C115—N6A

C115—N6A

C116—N6A

C116—N6A

C116—N6A

C115—N6B

C115—N6B

C115—N6B

C196—N6B

C196—N6B

C117—N6B

C115—N6C

C115—N6C

C186—N6C

C115—O105

C115—O195

N6A—C115

N6B—C115

N6B—C115

N6C—C115

N6C—C115

O105—C115

O105—C115

Eder Amayuelas López

—C109—N4 

—N5—C113 

—N5—C114 

—N5—C113 

O104—Cu3 

—C112—N5 

N6A—C196 

N6A—C117 

N6A—C115 

N6A—C196 

N6A—C117 

N6B—C116 

N6B—C196 

N6B—C117 

N6B—C116 

N6B—C117 

N6B—C116 

N6C—C116 

N6C—C186 

N6C—C116 

O105—Cu2 

O195—Cu2 

C115—O195 

C115—N6C 

C115—O195 

C115—N6A 

C115—O195 

C115—N6A 

C115—N6B 

Eder Amayuelas López

122.9 (9)

120.9 (7)

121.4 (7)

117.7 (6)

118.0 (3)

125.1 (7)

89.2 (1) 

125.6 (1)

121.3 (1)

144 (3) 

112.9 (1)

100.2 (1)

115 (2) 

139 (2) 

138 (2) 

46.3 (1) 

92.5 (1) 

114 (3) 

155 (4) 

60 (3) 

116.0 (1)

105.5 (6)

125.6 (1)

82 (2) 

128.2 (1)

58 (2) 

82.7 (1) 

126.5 (1)

131.4 (1)

Eder Amayuelas López 

122.9 (9) 

120.9 (7) 

121.4 (7) 

117.7 (6) 

118.0 (3) 

125.1 (7) 

 

125.6 (1) 

121.3 (1) 

 

112.9 (1) 

100.2 (1) 

 

 

 

 

 

 

 

116.0 (1) 

105.5 (6) 

125.6 (1) 

128.2 (1) 

 

126.5 (1) 

131.4 (1) 
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C76—C77—

C78—C77—

C77—C78—

C77—C78—

C79—C78—

C74—C79—

C74—C79—

C78—C79—

O41—C80—

O41—C80—

O42—C80—

O31—C81—

O32—C81—

O32—C81—

C83—C82—

C87—C82—

C87—C82—

C82—C83—

C84—C83—

C84—C83—

C83—C84—

C85—C84—

C85—C84—

C84—C85—

C86—C85—

C86—C85—

C85—C86—

C85—C86—

C87—C86—

(A)- 

—C78 

—H77 

—C79 

—C80 

—C80 

—C78 

—H79 

—H79 

—C78 

—O42 

—C78 

—C82 

—C82 

—O31 

—C81 

—C81 

—C83 

—H83 

—C82 

—H83 

—H84 

—C83 

—H84 

—H85 

—C84 

—H85 

—C87 

—C88 

—C88 

120.1 (4) 

120 

120.0 (4) 

119.9 (4) 

120.1 (4) 

119.4 (4) 

120.3 

120.3 

116.3 (4) 

126.2 (4) 

117.5 (3) 

117.8 (5) 

116.6 (4) 

125.6 (5) 

120.4 (5) 

120.5 (5) 

119.0 (5) 

120.4 

119.1 (6) 

120.4 

119.9 

120.2 (7) 

119.9 

119.4 

121.2 (7) 

119.4 

119.3 (6) 

121.8 (6) 

118.9 (5) 

O105—C115

N6A—C116

N6A—C116

N6C—C116

C186—C116

C186—C116

N6C—C186

N6C—C186

C116—C186

C117—C196

C117—C196

O12W—

O12W—

C196—C117

C196—C117

C196—C117

C118—

C118—

C120—

C118—O106

O106—

C121—

C123—

C123—

O107—

C125—

C125—

C126—

O108—

C115—N6C 

C116—N6C 

C116—C186 

C116—N6B 

C116—N6B 

C116—N6C 

C186—O8WAi 

C186—C116 

C186—O8WAi 

C196—N6A 

C196—N6B 

—C117—N6A 

—C117—N6B 

C117—O12W 

C117—N6A 

C117—N6B 

—N7—C119 

—N7—C120 

—N7—C119 

O106—Cu7 

—C118—N7 

—N8—C122 

—N8—C121 

—N8—C122 

—C123—N8 

—N9—C124 

—N9—C126 

—N9—C124 

—C125—N9 

121

80 (2) 

54 (2) 

113 (3) 

60.9 (12)

118 (2) 

59 (2) 

121 (4) 

61 (2) 

146 (5) 

56.4 (1) 

70.3 (1) 

89 (2) 

111.9 (1)

162 (2) 

84.7 (1) 

63.4 (1) 

120.8 (5)

122.7 (5)

116.3 (5)

115.2 (3)

124.3 (5)

118.2 (1)

128.2 (1)

113.5 (1)

122.9 (1)

132.5 (1)

104.4 (1)

123.1 (1)

121 (2) 

121 

 

 

(12) 

 

 

 

 

 

111.9 (1) 

 

 

 

120.8 (5) 

122.7 (5) 

116.3 (5) 

115.2 (3) 

124.3 (5) 

118.2 (1) 

128.2 (1) 

113.5 (1) 

122.9 (1) 

132.5 (1) 

104.4 (1) 

123.1 (1) 

 



122   

 

C82—C87—

C82—C87—

C86—C87—

O33—C88—

O34—C88—

O34—C88—

O37—C89—

O37—C89—

O38—C89—

C91—C90—

C95—C90—

C95—C90—

C90—C91—

C92—C91—

C92—C91—

C91—C92—

C93—C92—

C93—C92—

C92—C93—

C92—C93—

C94—C93—

C93—C94—

C95—C94—

C95—C94—

C90—C95—

C90—C95—

C94—C95—

O47—C96—

O48—C96—

—C86 

—H87 

—H87 

—C86 

—C86 

—O33 

—C90 

—O38 

—C90 

—C89 

—C89 

—C91 

—H91 

—C90 

—H91 

—H92 

—C91 

—H92 

—H93 

—C94 

—H93 

—C96 

—C93 

—C96 

—C94 

—H95 

—H95 

—C94 

—C94 

121.1 (5) 

119.5 

119.5 

116.7 (5) 

117.5 (5) 

125.8 (5) 

118.7 (4) 

125.7 (5) 

115.7 (4) 

120.2 (4) 

119.8 (4) 

120.0 (5) 

120.2 

119.6 (5) 

120.2 

119.6 

120.7 (5) 

119.6 

120.1 

119.8 (5) 

120.1 

120.8 (4) 

119.0 (5) 

120.2 (4) 

120.9 (4) 

119.6 

119.6 

117.7 (4) 

117.5 (4) 

C127—N10

C127—N10

C129—N10

O109—C127

O109—C127

O199—C127

C130—N11

C130—N11

C130—N11

C131—N11

C192—N11

C192—N11

O110—C130

C133—N12

C133—N12

C133—N12

C134—N12

C195—N12

C195—N12

C133—O111

N12—C133

O13W—

C195—C134

C195—C134

C134—C195

C138—N13A

C136—N13B

C136—N13B

C136—N13B

Eder Amayuelas López

N10—C128 

N10—C129 

N10—C128 

C127—N10 

C127—O199 

C127—N10 

N11—C131 

N11—C132 

N11—C192 

N11—C132 

N11—C131 

N11—C132 

C130—N11 

N12—C134 

N12—C135 

N12—C195 

N12—C135 

N12—C134 

N12—C135 

O111—Cu10 

C133—O111 

—C134—N12 

C134—O13W 

C134—N12 

C195—N12 

N13A—C136 

N13B—C137 

N13B—C197 

N13B—C138 

Eder Amayuelas López

120.5 (1)

120.3 (1)

119.2 (1)

118 (3) 

121 (3) 

119.5 (1)

120.3 (1)

127.2 (1)

109 (2) 

109.5 (1)

117 (2) 

57 (2) 

126.3 (1)

133.8 (1)

116.2 (1)

108.9 (1)

109.9 (1)

48.2 (1) 

114 (2) 

110.6 (6)

127.3 (1)

102.7 (1)

154 (2) 

65.5 (1) 

66.3 (1) 

127 (7) 

120.9 (1)

140.7 (1)

122.1 (1)

Eder Amayuelas López 

120.5 (1) 

120.3 (1) 

119.2 (1) 

 

 

119.5 (1) 

120.3 (1) 

127.2 (1) 

 

109.5 (1) 

 

126.3 (1) 

133.8 (1) 

116.2 (1) 

108.9 (1) 

109.9 (1) 

 

 

110.6 (6) 

127.3 (1) 

102.7 (1) 

 

 

 

 

120.9 (1) 

140.7 (1) 

122.1 (1) 
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O48—C96—

O9i—Cu1—

O9i—Cu1—

O11—Cu1—

O11—Cu1

O11—Cu1—

O13—Cu1—

O13—Cu1

O13—Cu1—

O13—Cu1—

O15—Cu1—

O15—Cu1

O15—Cu1—

O15—Cu1—

O15—Cu1—

O101—Cu1

O10i—Cu2

O10i—Cu2—

O10i—Cu2—

O10i—Cu2—

O10i—Cu2—

O12—Cu2—

O12—Cu2—

O12—Cu2—

O12—Cu2—

O12—Cu2—

O12—Cu2—

O14—Cu2—

O14—Cu2—

(A)- 

—O47 

—Cu2 

—O101 

—Cu2 

Cu1—O9i 

—O101 

—Cu2 

Cu1—O9i 

—O11 

—O101 

—Cu2 

Cu1—O9i 

—O11 

—O13 

—O101 

Cu1—Cu2 

Cu2—Cu1 

—O14 

—O16 

—O105 

—O195 

—Cu1 

—O10i 

—O14 

—O16 

—O105 

—O195 

—Cu1 

—O16 

124.8 (4) 

83.3 (1) 

97.4 (1) 

84.1 (1) 

167.5 (1) 

95.0 (1) 

84.1 (1) 

89.4 (1) 

89.6 (1) 

93.7 (1) 

86.2 (1) 

89.3 (1) 

89.4 (1) 

170.43 (15) 

95.81 (15) 

177.79 (12) 

85.09 (10) 

88.32 (17) 

89.80 (16) 

102.4 (7) 

98.7 (3) 

84.40 (10) 

169.45 (1) 

89.82 (1) 

89.57 (1) 

88.0 (6) 

91.8 (3) 

84.16 (1) 

166.36 (1) 

C137—N13B

C138—N13B

C138—N13B

C136—O112

N13A—C136

N13B—C136

N13B—C136

N13B—C197

C138—C197

C138—C197

C197—C138

C197—C138

O123—N14

O123—N14

C139—N14

C139—N14

C140—N14

C151—N14

C151—N14

C151—N14

O12Wi—

O123—O113

O123—O113

C139—O113

C139—O113

N14—O123

O113—O123

O113—O123

C139—O123

N13B—C197 

N13B—C137 

N13B—C197 

O112—Cu4 

C136—O112 

C136—N13A 

C136—O112 

C197—O2WBi 

C197—O2WBi 

C197—N13B 

C138—N13A 

C138—N13B 

N14—C140 

N14—C141 

N14—C140 

N14—C141 

N14—C141 

N14—O123 

N14—C139 

N14—C141 

—O113—Cu6 

O113—Cu6 

O113—O12Wi 

O113—Cu6 

O113—O12Wi 

O123—Cu6 

O123—Cu6 

O123—N14 

O123—Cu6 

123

91.7 (1) 

114.3 (1)

45.9 (1) 

106.5 (4)

143 (4) 

45 (4) 

126.6 (1)

137.9 (1)

158.3 (1)

63.6 (1) 

114 (3) 

70.5 (1) 

151.7 (1)

90.2 (18)

119.8 (14)

117 (2) 

117.1 (19)

124.5 (16)

93.2 (15)

120 (5) 

115.1 (9)

76.2 (9) 

167.5 (2)

109.1 (9)

133.0 (1)

109.6 (9)

82.7 (9) 

166.6 (1)

146.5 (1)

123 

 

 

(1) 

 

106.5 (4) 

 

126.6 (1) 

137.9 (1) 

158.3 (1) 

 

 

 

(1) 

90.2 (18) 

119.8 (14) 

 

117.1 (19) 

124.5 (16) 

93.2 (15) 

 

115.1 (9) 

 

167.5 (2) 

109.1 (9) 

133.0 (1) 

109.6 (9) 

 

166.6 (1) 

146.5 (1) 



124   

 

O14—Cu2—

O14—Cu2—

O16—Cu2—

O16—Cu2—

O16—Cu2—

O105—Cu2

O195—Cu2

O195—Cu2—

O41—Cu3—

O41—Cu3—

O41—Cu3—

O41—Cu3—

O43—Cu3—

O43—Cu3—

O43—Cu3—

O43—Cu3—

O43—Cu3—

O45—Cu3—

O45—Cu3—

O47—Cu3—

O47—Cu3—

O47—Cu3—

O104—Cu3

O42—Cu4—

O42—Cu4—

O42—Cu4—

O44—Cu4—

O44—Cu4—

O46—Cu4—

—O105 

—O195 

—Cu1 

—O105 

—O195 

Cu2—Cu1 

Cu2—Cu1 

—O105 

—Cu4 

—O45 

—O47 

—O104 

—Cu4 

—O41 

—O45 

—O47 

—O104 

—Cu4 

—O104 

—Cu4 

—O45 

—O104 

Cu3—Cu4 

—Cu3 

—O44 

—O112 

—Cu3 

—O112 

—Cu3 

107.1 (7) 

100.6 (3) 

82.21 (1) 

86.5 (7) 

93.0 (3) 

166.4 (5) 

173.9 (2) 

7.6 (6) 

81.43 (9) 

90.40 (1) 

89.97 (1) 

89.33 (1) 

89.57 (9) 

171.0 (1) 

88.6 (3) 

88.79 (2) 

99.63 (2) 

84.78 (2) 

100.86 (2) 

81.50 (2) 

166.0 (2) 

93.0 (2) 

169.2 (2) 

86.97 (8) 

165.7 (2) 

102.2 (2) 

78.79 (9) 

91.9 (2) 

83.6 (2) 

C139—O123

C139—O123

O113—C139

O113—C139

O123—C139

N14—C140

C151—C140

C151—C140

C151—C140

C162—C140

C162—C140

N14—C151

N14—C151

C140—C151

C140—C151

C140—C151

C140—C151

N18—C151

N18—C151

N18—C151

N18—C151

C161—C151

C162—C151

C162—C151

C142—N15

C142—N15

C143—N15

C142—O114

O114—C142

Eder Amayuelas López

O123—N14 

O123—O113 

C139—N14 

C139—C151 

C139—N14 

C140—N18 

C140—N14 

C140—N18 

C140—C162 

C140—N14 

C140—N18 

C151—C161 

C151—C162 

C151—N14 

C151—C139 

C151—N18 

C151—C161 

C151—N14 

C151—C139 

C151—C161 

C151—C162 

C151—C139 

C151—C139 

C151—C161 

N15—C143 

N15—C144 

N15—C144 

O114—Cu5 

C142—N15 

Eder Amayuelas López

65.6 (1) 

101.2 (1)

121.1 (1)

158.3 (1)

81.6 (1) 

94.6 (1) 

58.2 (1) 

52.7 (1) 

102 (3) 

143 (3) 

53 (2) 

127.2 (1)

119.4 (1)

85.9 (1) 

119.5 (1)

92 (2) 

146 (2) 

126.2 (1)

141.8 (1)

63.3 (1) 

54.0 (1) 

93.2 (2) 

160.3 (2)

106.4 (2)

111.1 (2)

121.8 (2)

126.8 (2)

118.9 (7)

130.9 (2)

Eder Amayuelas López 

 

101.2 (1) 

121.1 (1) 

158.3 (1) 

 

 

 

 

 

 

127.2 (1) 

119.4 (1) 

 

119.5 (1) 

 

126.2 (1) 

141.8 (1) 

 

 

 

160.3 (2) 

106.4 (2) 

111.1 (2) 

121.8 (2) 

126.8 (2) 

118.9 (7) 

130.9 (2) 
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O46—Cu4—

O46—Cu4—

O46—Cu4—

O48—Cu4—

O48—Cu4—

O48—Cu4—

O48—Cu4—

O48—Cu4—

O112—Cu4

O33—Cu5—

O33—Cu5—

O33—Cu5—

O35—Cu5—

O35—Cu5—

Symmetry codes:  (i) 

 Table S4. Crystallographic parameters for the eight compared compounds.

 

structural formula

empirical formula 

Fw, g mol-1 

cryst system 
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R1=0.1116, 
wR2=0.3083
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240 min for MB.
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Figure S4. IR of 
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density in the residual density map; however they are included in the formula.

Besides, several measurements were tried with the aim of improving completeness 

and diffraction data for compound 

structures reported in this paper have been deposited in the Cambridge 

Crystallographic Dat

Table 1. Crystallographic data of compounds 

Compound

structural formula
empirical formula
Fw, g mol
Cryst. system

space group
a, Å
b, Å
c, Å
α, deg
β, deg
γ, deg
V, Å
Z 
ρobs, 
Crystal size, mm
µ, mm
absorption correction
radiation,
temperature, K
reflns collected, unique

final R indices [I>2σ(I)]

R indices (all data)

GOF on F
parameters/restraints

*Crystal density does not coincide with experimental one due to the 

- 

density in the residual density map; however they are included in the formula.

Besides, several measurements were tried with the aim of improving completeness 

and diffraction data for compound 

structures reported in this paper have been deposited in the Cambridge 

Crystallographic Data Centre with CCDC 1046843

Crystallographic data of compounds 

Compound 

structural formula 
empirical formula 
Fw, g mol-1 
Cryst. system 

space group 
a, Å 
b, Å 
c, Å 

, deg 
, deg 
, deg 

V, Å3 

obs, ρcal, g·cm-3 
Crystal size, mm 

, mm-1 
absorption correction
radiation, λ, Å 
temperature, K 
reflns collected, unique

final R indices [I>2σ(I)]

R indices (all data) 

GOF on F2 
parameters/restraints

*Crystal density does not coincide with experimental one due to the 

density in the residual density map; however they are included in the formula.

Besides, several measurements were tried with the aim of improving completeness 

and diffraction data for compound 1, with no success. Crystallographic data for the 

structures reported in this paper have been deposited in the Cambridge 

a Centre with CCDC 1046843

Crystallographic data of compounds 

[Mn3(TCPP)(H
C48H24Mn3

1029.54 
Monoclinic

C2/m 

19.6713(16)
23.7434(19)
9.9624(7) 
 
106.842(7)
 
4453.5(6) 
2 
1.346(5), 0.7677*
0.16x0.08x0.05
3.717 

absorption correction Analytical 
1.54184 
100.0(2) 

reflns collected, unique 6023, 2407
(Rint= 0.034)

final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0798, 
wR2 = 0.1008
R1 = 0.2677,
wR2 = 0.2458
1.0002 

parameters/restraints 183/25 

*Crystal density does not coincide with experimental one due to the 

structure resolution.

density in the residual density map; however they are included in the formula.

Besides, several measurements were tried with the aim of improving completeness 

, with no success. Crystallographic data for the 

structures reported in this paper have been deposited in the Cambridge 

a Centre with CCDC 1046843–1449424 for 

Crystallographic data of compounds 1 and 2 
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(TCPP)(H2O)4]·nD 

3N4O13 

Monoclinic 

19.6713(16) 
23.7434(19) 

 

106.842(7) 

 

1.346(5), 0.7677* 
0.16x0.08x0.05 

 

6023, 2407 
(Rint= 0.034) 
R1 = 0.0798,  
wR2 = 0.1008 
R1 = 0.2677, 
wR2 = 0.2458 

*Crystal density does not coincide with experimental one due to the 

structure resolution. 

density in the residual density map; however they are included in the formula.

Besides, several measurements were tried with the aim of improving completeness 

, with no success. Crystallographic data for the 

structures reported in this paper have been deposited in the Cambridge 

1449424 for 1–2, respectively.

2 

[Mn(H4TCPP)(H2O)
C50H26MnN4O12 
931.7 
Tetragonal 

P4/nbm 

22.3162(4) 
 
12.0121(3) 
 
 
 
5977.7(2) 
4 
1.285(3), 1.035* 
0.19x0.13x0.09 
2.239 
Analytical 
1.54184 
100.0(2) 
46592, 1919 
(Rint=0.062) 
R1 = 0.0864,  
wR2 = 0.1129 
R1 = 0.3017, 
wR2 = 0.2748 
1.099 
158/0 

*Crystal density does not coincide with experimental one due to the SQUEEZE tool in the 
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layers are stacked along the [001] direction, sustained by a hydrogen bonding system 

involving the interporphyrin non

structure refinement process we have only located one ethanol disordered solvent 

molecule that is displayed in the voids generated between metalloporphyrinic units.
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important as it can be helpful to understand the whole process. In f

already reported

incorporated to the solid network but they play some significant roles (as 

crystallization molecules or modulating agents

II.3.2. Thermal analysis

In order to know mo

compound 1, thermal characterization was carried out using thermogravimetric and 

thermodiffractometric experiments. A powdered sample was used, taken 

immediately after synthesis.

 Thermogravimetric analysis

The thermogravimetric decomposition curve shows a two

First step occurs between 25 and 100 °C with 14.5% weight loss (attributed to solvent 

molecules). The second one from 340 °C to 500 °C with 56.8% weight loss, has been 

attributed to the 

been identified by X
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CrystEngComm
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plane distortion of the porphyrin macrocycles was analyzed by the normal

structural decomposition method dev

Macrocycles for compounds 

are slightly wavy distorted planes. Whereas for compound 

displacement of the porphyrinic plane (0.1044) is

(wav(x)) (49.7%) and wavy(y) (wav(y)) (49.9%),

and just affected by the wavy(y) (wav(y)) type of distortion (96.8%).

As shown in f

pyrrole rings tilted up and down with respect to the porphyrin mean plane, 

2 just two opposing rings are tilted up and down, remaining the other two on the 

mean plane which indicates the wavy(y) type of distortion.

Although the total distortion of both macrocycles is small, it is clear that the 

porphyrin core in 

mean plane. This may suggest that the formation of compound 

accommodate a porphyrin core exhibiting less stress.

                                        
43 W. Jentzen, J. 
44 W. Jentzen, X. 
45 http://bit.ly/20PvBm0

plane distortion of the porphyrin macrocycles was analyzed by the normal

structural decomposition method dev

Macrocycles for compounds 

are slightly wavy distorted planes. Whereas for compound 

displacement of the porphyrinic plane (0.1044) is

(wav(x)) (49.7%) and wavy(y) (wav(y)) (49.9%),

and just affected by the wavy(y) (wav(y)) type of distortion (96.8%).

As shown in figure 

pyrrole rings tilted up and down with respect to the porphyrin mean plane, 

just two opposing rings are tilted up and down, remaining the other two on the 

mean plane which indicates the wavy(y) type of distortion.

Although the total distortion of both macrocycles is small, it is clear that the 

porphyrin core in 2 is much more perfect with less deviation of the atoms from the 

mean plane. This may suggest that the formation of compound 

accommodate a porphyrin core exhibiting less stress.

                                                           
W. Jentzen, J. -G. Ma and J. A. Shelnutt, 
W. Jentzen, X. -Z. Song and J. A. Shelnutt, 
http://bit.ly/20PvBm0 

plane distortion of the porphyrin macrocycles was analyzed by the normal

structural decomposition method developed by Shelnutt 

Macrocycles for compounds 1 and 

are slightly wavy distorted planes. Whereas for compound 

displacement of the porphyrinic plane (0.1044) is

(wav(x)) (49.7%) and wavy(y) (wav(y)) (49.9%),

and just affected by the wavy(y) (wav(y)) type of distortion (96.8%).

 6 the porphyrin macrocycle in 

pyrrole rings tilted up and down with respect to the porphyrin mean plane, 

just two opposing rings are tilted up and down, remaining the other two on the 

mean plane which indicates the wavy(y) type of distortion.

Although the total distortion of both macrocycles is small, it is clear that the 

ch more perfect with less deviation of the atoms from the 

mean plane. This may suggest that the formation of compound 

accommodate a porphyrin core exhibiting less stress.

                    
J. A. Shelnutt, Biophys. J.

J. A. Shelnutt, J. Phys. Chem.

plane distortion of the porphyrin macrocycles was analyzed by the normal

eloped by Shelnutt 

and 2 show a similar deformation. In fact both 

are slightly wavy distorted planes. Whereas for compound 

displacement of the porphyrinic plane (0.1044) is equally distributed between wavy(x) 

(wav(x)) (49.7%) and wavy(y) (wav(y)) (49.9%), compound 

and just affected by the wavy(y) (wav(y)) type of distortion (96.8%).

6 the porphyrin macrocycle in 

pyrrole rings tilted up and down with respect to the porphyrin mean plane, 

just two opposing rings are tilted up and down, remaining the other two on the 

mean plane which indicates the wavy(y) type of distortion.

Although the total distortion of both macrocycles is small, it is clear that the 

ch more perfect with less deviation of the atoms from the 

mean plane. This may suggest that the formation of compound 

accommodate a porphyrin core exhibiting less stress. 

Biophys. J., 1998, 74

J. Phys. Chem., 1997, 

Eder Amayuelas López

plane distortion of the porphyrin macrocycles was analyzed by the normal

eloped by Shelnutt et al. (NSD).

show a similar deformation. In fact both 

are slightly wavy distorted planes. Whereas for compound 1 the total out of plane 

equally distributed between wavy(x) 

compound 2 is much flatter (0.0281) 

and just affected by the wavy(y) (wav(y)) type of distortion (96.8%). 

6 the porphyrin macrocycle in 1 shows the two opposing 

pyrrole rings tilted up and down with respect to the porphyrin mean plane, 

just two opposing rings are tilted up and down, remaining the other two on the 

mean plane which indicates the wavy(y) type of distortion. 

Although the total distortion of both macrocycles is small, it is clear that the 

ch more perfect with less deviation of the atoms from the 

mean plane. This may suggest that the formation of compound 

74, 753-763. 
1997, B 101, 1684

Eder Amayuelas López

plane distortion of the porphyrin macrocycles was analyzed by the normal-coordinate 

.43-45  

show a similar deformation. In fact both 

the total out of plane 

equally distributed between wavy(x) 

is much flatter (0.0281) 

 

shows the two opposing 

pyrrole rings tilted up and down with respect to the porphyrin mean plane, while for 

just two opposing rings are tilted up and down, remaining the other two on the 

Although the total distortion of both macrocycles is small, it is clear that the 

ch more perfect with less deviation of the atoms from the 

mean plane. This may suggest that the formation of compound 2 is favored to 

1684-1699. 

Eder Amayuelas López 

coordinate 

show a similar deformation. In fact both 

the total out of plane 

equally distributed between wavy(x) 

is much flatter (0.0281) 

shows the two opposing 

while for 

just two opposing rings are tilted up and down, remaining the other two on the 

Although the total distortion of both macrocycles is small, it is clear that the 

ch more perfect with less deviation of the atoms from the 

is favored to 



-Chapter II-

Figure 6. Out

the mean porphyrin plane (of 24 atoms). Pyrrolic nitrogen atoms are marked in blue and 

carbon atoms in green.

DFT calculations
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by means of quantum
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lower, giving further coherence to the observed transfor

Cationic Mn2+/H+ exchange

Taking into consideration the above mentioned aspects, we can propose the 

following hypothesis for the 

rearrangement of the tetrapyrrolic units as a consequence of the

ions from paddle

[Mn3(TCPP)]+4H

transference through the cationic exchange involves Mn

There are some 

DMF and bta. Due to solvothermal conditions, we cannot establish the proton origin 

just by using concepts like acidity.
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Fig. 7. Rearrangement of the crystal structure from compound 

consequence of the crystal
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II.4. Conclusions

A novel MnII

synthesis which undergoes a low

(2), when crystals are kept in mother liquor. 

Solid-

molecules, so the transformation herein studied is quite unusual because it involves a 

cationic exchange between two solid phases that are in

exchange takes place in ambient conditions (20 ºC, 1 atm), and it was detected by 

means of EPR measurements which are extremely sensitive to variations in the 

coordination sphere of metal ions.
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Supplementary Information

Figure S1. IR Spectrum

- 

Supplementary Information

IR Spectrum of fresh synthesized sample of compound 

Supplementary Information 

of fresh synthesized sample of compound of fresh synthesized sample of compound of fresh synthesized sample of compound 1. 
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Figure S2. ORTEP

probability. 

                                        
50 L. J. Farrugia, 

ORTEP50 detail for compound 

                                                           
L. J. Farrugia, J. Appl. Crystallogr.

detail for compound 1

                    
Crystallogr., 1997, 30,

1. The thermal ellipsoids correspond to 50% 
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Figure S3. ORTEP

probability. 

Table S1. Hydrogen bond parameters for compound 

*No typical H bonds found for compound 

diffraction data, residual charges related to the solvent molecules between structural layers 

were removed. We assume that these non

                                        
51 L. J. Farrugia

- 

ORTEP51 detail for compound 

Hydrogen bond parameters for compound 

D-H 

O(2AA)-H(2AA)

(intra)C(14)-H(14)
Symmetry codes (i)

No typical H bonds found for compound 

diffraction data, residual charges related to the solvent molecules between structural layers 

were removed. We assume that these non

                                                           
L. J. Farrugia, J. Appl. Crystallogr.

detail for compound 2

Hydrogen bond parameters for compound 

A 

H(2AA) O(1)i 
H(14) O(0AA) 

Symmetry codes (i)

No typical H bonds found for compound 

diffraction data, residual charges related to the solvent molecules between structural layers 

were removed. We assume that these non-localized solvent 

by hydrogen bonding.

                    
J. Appl. Crystallogr., 1997, 30,

2. The thermal ellipsoids correspond to 50% 

Hydrogen bond parameters for compound 2*. 

D-H (Å) H···A 

0.88(3) 2.03(3)
0.95(4) 2.27(4)

Symmetry codes (i) −x+1, −y+1, 

No typical H bonds found for compound 1. Due to the low quality single crystal X
diffraction data, residual charges related to the solvent molecules between structural layers 

localized solvent 
by hydrogen bonding. 

, 565. 

The thermal ellipsoids correspond to 50% 

 

H···A (Å) D-H···A (º)
2.03(3) 174(4) 
2.27(4) 104(4) 
+1, −z+1 

. Due to the low quality single crystal X
diffraction data, residual charges related to the solvent molecules between structural layers 

localized solvent molecules reinforce the structure 
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Figure S4. X

(L1). I: intensity, DH: width of line. 

X-Band EPR and adjustment using structural model of compounds 

I: intensity, DH: width of line. 

Band EPR and adjustment using structural model of compounds 

I: intensity, DH: width of line.  

Band EPR and adjustment using structural model of compounds 
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Band EPR and adjustment using structural model of compounds 
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Band EPR and adjustment using structural model of compounds 1 (L2) and 2

Eder Amayuelas López 
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Figure S5. Pattern Matching adjustment for X

parameters of compound 

- 

Pattern Matching adjustment for X

parameters of compound 1, carried out immediately after synthesis (

Pattern Matching adjustment for X

, carried out immediately after synthesis (

Pattern Matching adjustment for X-ray diagram, using space group and cell 

, carried out immediately after synthesis (

ray diagram, using space group and cell 

, carried out immediately after synthesis (χ2: 2.78). 
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Figure S6. Experimental XExperimental X--ray diagrams at different times.ray diagrams at different times.
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ray diagrams at different times. 
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Figure S7. Projection of the calculated values on the distortion diagram for (a) octahedrally 

coordinated Mn(1) in compound 

pentacoordinated Mn(1) in compound 

- 

Projection of the calculated values on the distortion diagram for (a) octahedrally 

coordinated Mn(1) in compound 

pentacoordinated Mn(1) in compound 

Projection of the calculated values on the distortion diagram for (a) octahedrally 

coordinated Mn(1) in compound 2 (red) and Mn(2) in compound 

pentacoordinated Mn(1) in compound 1 (green).

Projection of the calculated values on the distortion diagram for (a) octahedrally 

(red) and Mn(2) in compound 

(green). 

Projection of the calculated values on the distortion diagram for (a) octahedrally 

(red) and Mn(2) in compound 1 (green) and for (b) 
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Projection of the calculated values on the distortion diagram for (a) octahedrally 

(green) and for (b) 
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Table S2. Most significant angles (º) and dis

bold).  

 

Compound 1 

 

 

 

 

 

 

Symetry codes: 
 

 

Compound 1 

 

 

 

 

 

Symetry codes: 

 

Compound 2 

 

 

 

 

 

 

Most significant angles (º) and dis

Mn(2). MnN4O

 Mn(2) N1

O0AA
vi

 91.82(3)

O0AA 88.18(4)

N1
vi

 180

N1
iv

 89.5(2)

N1
iii

 90.5(2)

N1 2.045(5)

Symetry codes: (i) −x+1, 

Mn(1). MnO5 square pyramid

 Mn(1) O9

O3 102.99(2)

O4 86.2(2)

O7
i
 87.8(2)

O9 153.8

O9
iv

 2.124(5)

Symetry codes: (i) −x+1, 

Mn(1). MnN4O

 Mn N3

O2AA
i
 92.21(17)

O2AA 87.79(17)

N4
i
 90.00(10)

N3
i
 179.99(10)

N4 90

N3 2.015(4)

Most significant angles (º) and dis

O2 octahedra 

N1 N1
iii

 

91.82(3) 91.82(3)

88.18(4) 88.18(4)

180 89.5(2)

89.5(2) 180 

90.5(2) 2.045(5)

2.045(5)  
+1, y, −z; (iii) −x+2, 

square pyramid 

O9
iv

 O9 

102.99(2) 102.99(2)

86.2(2) 86.2(2)

87.8(2) 87.8(2)

153.8(3) 2.124(5)

2.124(5)  

+1, y, −z; (iii) −x+2, 

O2 octahedra 

N3 N4 

92.21(17) 90 

87.79(17) 90.00(10)

90.00(10) 179.99(10)

179.99(10) 89.99(10)

90 2.011(5)

2.015(4)  
Symetry codes: 

Most significant angles (º) and distances (Å) for compounds 

 N1
iv

 

91.82(3) 91.82(3) 

88.18(4) 88.18(4) 

89.5(2) 90.5(2) 

 2.045(5) 

2.045(5)  

 
+2, y, −z+2; (iv) x, −y

 O7
i
 

102.99(2) 109.15(5) 

86.2(2) 153.7(3) 

87.8(2) 2.134(6) 

2.124(5)  

 
+2, y, −z+2; (iv) x, −y

 

 N3
i
 

 87.79(17) 

90.00(10) 92.21(17) 

179.99(10) 89.99(10) 

89.99(10) 2.015(4) 

2.011(5)  

 
Symetry codes: (i) −x+1, −y+1, −z
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tances (Å) for compounds 1 and 

N1
vi

 O0AA

91.82(3) 180.0(5)

88.18(4) 2.848(1)

2.045(5) 

 

 

 
y+1, z; (vi) −x+2, −

O4 

 97.12(6) 2.36(1)

2.134(6) 

 

 

 
y+1, z; (vi) −x+2, −

N4
i
 O2AA

 90.00(10) 180.0(13)

 90 2.257(4)

 2.011(5) 

 

 

 
z+1. 
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and 2 (distances in 

O0AA O0AA
vi

180.0(5) 2.848(1)

2.848(1)  

  

  

  

  
−y+1, −z+2. 

O3 

2.36(1) 

 

 

 

 
−y+1, −z+2. 

O2AA O2AA
i

180.0(13) 2.257(4)

2.257(4)  
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(distances in 

vi
 

2.848(1) 

i
 

2.257(4) 
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Figure S8. 

- 

Figure S8. Selected structural units of (a) compound Selected structural units of (a) compound Selected structural units of (a) compound 1

 

 

 

 

 

 

 

1 and (b) 2 for DFT calculations.
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for DFT calculations.
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for DFT calculations. 
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Table S3. Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

C1

C2

H2

C3

C4

C5

H5

C6

H6

C7

H7

C8

C9

H9

C10

C11

C12

C13

H13

C14

H14

C15

C16

C17

C18

H18

O3

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

 

C1 0.8899 (3)

C2 0.8641 (3)

H2 0.8279 (3)

C3 0.8646 

C4 0.8036 (4)

C5 0.8133 (5)

H5 0.8605 (5)

C6 0.7361 (5)

H6 0.7276 (5)

C7 0.6779 (5)

H7 0.6309 (5)

C8 0.6883 (4)

C9 0.7574 (5)

H9 0.7666 (5)

C10 0.6269 (4)

C11 0.5

C12 0.5

C13 0.4663 (4)

H13 0.4439 (4)

C14 0.4645 (4)

H14 0.4386 (4)

C15 0.5

C16 

C17 0.9507 (3)

C18 0.9007 (4)

H18 0.8948 (4)

O3 0.4248 (4)

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

x 

0.8899 (3) 0.5520 (2)

0.8641 (3) 0.6061 (3)

0.8279 (3) 0.6121 (3)

0.8646 (4) 

0.8036 (4) 

0.8133 (5) 

0.8605 (5) 

0.7361 (5) 

0.7276 (5) 

0.6779 (5) 

0.6309 (5) 

0.6883 (4) 

0.7574 (5) 

0.7666 (5) 

0.6269 (4) 

0.5 0.3895 (3)

0.5 0.3259 (3)

0.4663 (4) 0.2961 (3)

0.4439 (4) 0.3158 (3)

0.4645 (4) 0.2381 (3)

0.4386 (4) 0.2183 (3)

0.5 0.2085

1 0.6454 (3)

0.9507 (3) 0.6176 (2)

0.9007 (4) 0.6463 (3)

0.8948 (4) 0.6858 (3)

0.4248 (4) 

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

y 

0.5520 (2) 0.7457 (6)

0.6061 (3) 0.6851 (6)

0.6121 (3) 0.5995 (6)

0.5 0.6874 (8)

0.5 0.5559 (8)

0.5 0.4286 (10)

0.5 0.4218 (10)

0.5 0.5635 (10)

0.5 0.6527 (10)

0.5 0.4400 (11)

0.5 0.4474 (11)

0.5 0.3128 (8)

0.5 0.3059 (10)

0.5 0.2174 (10)

0.5 0.1824 (10)

0.3895 (3) 

0.3259 (3) 

0.2961 (3) 0.0808 (8)

0.3158 (3) 0.1394 (8)

0.2381 (3) 0.0779 (8)

0.2183 (3) 0.1299 (8)

0.2085 (3) 

0.6454 (3) 

0.6176 (2) 0.8864 (6)

0.6463 (3) 0.7720 (7)

0.6858 (3) 0.7601 (7)

0.5 0.3203 (9)

Eder Amayuelas López

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

z 

0.7457 (6) 0.0433 (13)

0.6851 (6) 0.0594 (17)

0.5995 (6) 0.071 (2)*

0.6874 (8) 0.0436 (18)

0.5559 (8) 0.0410 (17)

0.4286 (10) 

0.4218 (10) 0.085 (4)*

0.5635 (10) 

0.6527 (10) 0.090 (4)*

0.4400 (11) 

0.4474 (11) 0.089 (4)*

0.3128 (8) 0.0473 (19)

0.3059 (10) 

0.2174 (10) 0.090 (4)*

0.1824 (10) 

0 0.0473 (19)

0 0.0489 (19)

0.0808 (8) 

0.1394 (8) 0.084 (2)*

0.0779 (8) 

0.1299 (8) 0.084 (2)*

0 

1 0.0489 (19)

0.8864 (6) 0.0481 (14)

0.7720 (7) 0.0629 (18)

0.7601 (7) 0.076 (2)*

0.3203 (9) 0.0622 (11)

Eder Amayuelas López

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 1 (Å2

Uiso*/Ueq 

0.0433 (13) 

0.0594 (17) 

0.071 (2)* 

0.0436 (18) 

0.0410 (17) 

0.071 (3) 

0.085 (4)* 

0.075 (3) 

0.090 (4)* 

0.074 (3) 

0.089 (4)* 

0.0473 (19) 

0.075 (3) 

0.090 (4)* 

0.050 (2) 

0.0473 (19) 

0.0489 (19) 

0.070 (2) 

0.084 (2)* 

0.070 (2) 

0.084 (2)* 

0.052 (2) 

0.0489 (19) 

0.0481 (14) 

0.0629 (18) 

0.076 (2)* 

0.0622 (11) 
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2). 
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O4

O7

O9

Mn1

N1

O1

Mn2

Mn0A

O0AA

O1aa

3

1=U eq

Uiso =

Table S4. Anisotropic displacement parameters (A

 

C1 

C2 

C3 

C4 

C5 

C6 

C7 

C8 

C9 

C10 

C11 

C12 

C13 

- 

O4 0.5679 (3)

O7 0.6401 (3)

O9 0.4656 (2)

Mn1 0.45509 (6)

N1 0.9436 (2)

O1 1.0802 (17)

Mn2 

Mn0A 1.0195 (2)

O0AA 1.0987 (6)

O1aa 0.4028 (4)

( )[
3

1 2

11
∗ +UaaU

([ 28exp π senU−

Anisotropic displacement parameters (A

U
11 

0.042 (3) 

0.063 (4) 

0.040 (4) 

0.042 (4) 

0.040 (5) 

0.049 (5) 

0.035 (5) 

0.036 (4) 

0.050 (5) 

0.048 (5) 

0.040 (4) 

0.053 (5) 

0.081 (5) 

0.5679 (3) 

0.6401 (3) 

0.4656 (2) 0.4128 (2)

0.45509 (6) 

0.9436 (2) 0.56060 (18)

1.0802 (17) 

1 

1.0195 (2) 

1.0987 (6) 

0.4028 (4) 

( ) 33

2

22
∗ +UbbU

) ]2/λθsen  

Anisotropic displacement parameters (A

U
22 

0.035 (3) 0.041 (3)

0.038 (3) 0.053 (3)

0.032 (4) 0.047 (4)

0.030 (4) 0.043 (4)

0.112 (9) 0.049 (5)

0.122 (10) 0.047 (5)

0.109 (9) 0.059 (6)

0.047 (5) 0.046 (4)

0.121 (10) 0.040 (5)

0.026 (4) 0.065 (6)

0.032 (4) 0.060 (5)

0.028 (4) 0.058 (5)

0.034 (4) 0.088 (5)

0.5 0.1963 (7)

0.5 0.0624 (7)

0.4128 (2) 0.0697 (5)

0.5 0.10773 (11)

0.56060 (18) 0.8685 (4)

0.5 0.871 (4)

0.5 

0.5 0.9666 (4)

0.5 0.8387 (12)

0.5 0.2927 (9)

( ) 2 13

2

33
∗ + Ucc

Anisotropic displacement parameters (A2) for compound 

U
33 

0.041 (3) 0.004 (2)

0.053 (3) 0.000 (3)

0.047 (4) 

0.043 (4) 

0.049 (5) 

0.047 (5) 

0.059 (6) 

0.046 (4) 

0.040 (5) 

0.065 (6) 

0.060 (5) 

0.058 (5) 

0.088 (5) 0.002 (3)

0.1963 (7) 0.0772 (18)

0.0624 (7) 0.0628 (17)

0.0697 (5) 0.0622 (11)

0.10773 (11) 0.0349 (4)

0.8685 (4) 0.0410 (10)

0.871 (4) 0.037 (10)

1 

0.9666 (4) 0.0235 (12)

0.8387 (12) 

0.2927 (9) 0.0772 (18)

]βcos13
∗∗caca

compound 1. 

U
12 

0.004 (2) -0.008 (2)

0.000 (3) -0.022 (3)

0 -0.006 (3)

0 0.002 (3)

0 -0.004 (4)

0 0.000 (4)

0 -0.015 (4)

0 -0.008 (3)

0 -0.009 (4)

0 -0.003 (4)

0 0.000 (4)

0 0.003 (4)

0.002 (3) 0.014 (4)

187

0.0772 (18) 

0.0628 (17) 

0.0622 (11) 

0.0349 (4) 

0.0410 (10) 

0.037 (10) 

0.018 (3) 

0.0235 (12) 

0.022 (3) 

0.0772 (18) 

] 

U
13 U

0.008 (2) 0.001 (2)

0.022 (3) 0.004 (3)

0.006 (3) 0

0.002 (3) 0

0.004 (4) 0

0.000 (4) 0

0.015 (4) 0

0.008 (3) 0

0.009 (4) 0

0.003 (4) 0

0.000 (4) 0

0.003 (4) 0

0.014 (4) -0.008 (3)

187 

 

U
23 

0.001 (2) 

0.004 (3) 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0.008 (3) 
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C14 

C15 

C16 

C17 

C18 

O3 

O4 

O7 

O9 

Mn1 

N1 

O1 

Mn2 

Mn0A 

O0AA 

O1aa 

U

 
Table S5. Bond distances (Å) and angles (

Distances 

C1—C2

C1—C3

C1—N1

C2—H2

C2—C18

C3—C4

C4—C5

C4—C6

C5—H5

0.095 (5) 

0.061 (5) 

0.062 (5) 

0.050 (3) 

0.071 (4) 

0.062 (2) 

0.043 (3) 

0.052 (3) 

0.062 (2) 

0.0356 (6) 

0.044 (2) 

0.037 (10) 

0.018 (3) 

0.0236 (14) 0.0238 (13)

0.021 (3) 

0.043 (3) 

Uij= exp (-2π2

Bond distances (Å) and angles (

C2 

C3 

N1 

H2 

C18 

C4 

C5 

C6 

H5 

0.028 (3) 0.087 (5)

0.032 (4) 0.047 (4)

0.030 (4) 0.045 (4)

0.031 (3) 0.048 (3)

0.028 (3) 0.064 (4)

0.056 (2) 0.059 (2)

0.133 (5) 0.052 (3)

0.056 (4) 0.059 (4)

0.056 (2) 0.059 (2)

0.0247 (6) 0.0344 (6)

0.025 (2) 0.040 (2)

0.037 (10) 0.037 (9)

0.018 (3) 0.018 (3)

0.0238 (13) 0.0227 (13)

0.024 (3) 0.021 (3)

0.133 (5) 0.052 (3)

2[h2 (a*)2 U11 + k

Bond distances (Å) and angles (

 

1.446 (8) 

1.394 (6) 

1.381 (7) 

0.95 

1.349 (8) 

1.499 (10) 

1.336 (13) 

1.350 (13) 

0.95 

0.087 (5) -0.001 (3)

0.047 (4) 

0.045 (4) 

0.048 (3) 0.002 (2)

0.064 (4) 0.001 (3)

0.059 (2) 

0.052 (3) 

0.059 (4) 

0.059 (2) 

0.0344 (6) 

0.040 (2) -0.0021 (18)

0.037 (9) 

0.018 (3) 

0.0227 (13) 

0.021 (3) 

0.052 (3) 

+ k2 (b*)2 U22 

Bond distances (Å) and angles (ᵒ) for compound 

C12

C13—

C13

C14—

C14

C15—

C16

C16—

C17

Eder Amayuelas López

0.001 (3) 0.025 (4)

0 -0.007 (4)

0 0.000 (4)

0.002 (2) -0.010 (3)

0.001 (3) -0.019 (3)

0 0.0036 (19)

0 0.009 (2)

0 -0.018 (3)

0 0.0036 (19)

0 -0.0054 

0.0021 (18) -0.0082 (18)

0 0.0105 (17)

0 0.0055 (6)

0 0.0059 (5)

0 0.0067 (10)

0 0.009 (2)

 + … + 2hka*

compound 1. 

 

C12—C13 

—H13 

C13—C14 

—H14 

C14—C15 

—C16ii 

C16—C17 

—C17iii 

C17—C18 

Eder Amayuelas López

0.025 (4) 0.008 (3)

0.007 (4) 0

0.000 (4) 0

0.010 (3) 0.003 (2)

0.019 (3) 0.005 (3)

0.0036 (19) 0

0.009 (2) 0

0.018 (3) 0

0.0036 (19) 0

0.0054 (4) 0

0.0082 (18) -0.0017 (18)

0.0105 (17) 0

0.0055 (6) 0

0.0059 (5) 0

0.0067 (10) 0

0.009 (2) 0

*b* U12]) 

 

1.378 (9) 

0.95 

1.378 (9) 

0.95 

1.377 (9) 

1.499 (11)

1.421 (6) 

1.421 (6) 

1.443 (8) 

Eder Amayuelas López 

0.008 (3) 

0 

0 

0.003 (2) 

0.005 (3) 

0 

0 

0 

0 

0 

0.0017 (18) 

0 

0 

0 

0 

0 

 

 

 

1.499 (11) 
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C5—C9

C6—H6

C6—C7

C7—H7

C7—C8

C8—C9

C8—C10

C9—H9

C10—O4

C10—O7

C11—C12

C11—O9

C11—O9

C12—C13

Angles 

C3—C1—

N1—C1—

N1—C1—

H2—C2—

C18—C2—

C18—C2—

C1iv—C3—

C4—C3—

C4—C3—

C5—C4—

C6—C4—

C6—C4—

H5—C5—

- 

C9 

H6 

C7 

H7 

C8 

C9 

C10 

H9 

O4 

O7 

C12 

O9 

O9i 

C13i 

 

—C2 

—C2 

—C3 

—C1 

—C1 

—H2 

—C1 

—C1 

—C1iv 

—C3 

—C3 

—C5 

—C4 

1.387 (12) 

0.95 

1.418 (12) 

0.95 

1.340 (14) 

1.381 (13) 

1.496 (11) 

0.95 

1.208 (11) 

1.295 (11) 

1.511 (11) 

1.233 (6) 

1.233 (6) 

1.378 (9) 

124.9 (5) 

109.0 (4) 

126.1 (5) 

126.2 (3) 

107.6 (5) 

126.2 (3) 

124.8 (7) 

117.6 (3) 

117.6 (3) 

122.1 (8) 

120.1 (8) 

117.8 (8) 

118.6 (5) 

C17

C18—

O3—

O4—

O7i —

O9iv 

Mn1—

Mn1—

N1—

N1—

N1—

O1—

Mn0A—

Mn0A

 

C15—C14

C15—C14

C14i—C15

C16ii—C15

C16ii—C15

C17—C16

C17iii—C16

C17iii—C16

C18—C17

N1—C17

N1—C17

C17—C18

H18—

C17—N1 

—H18 

—Mn1 

—Mn1 

—Mn1 

—Mn1 

—Mn1i 

—O0AA 

—Mn2 

—Mn0A 

—Mn0Aiii 

—Mn2iii 

—Mn0Aiii 

Mn0A—O0AA 

 

C14—C13 

C14—H14 

C15—C14 

C15—C14 

C15—C14i 

C16—C15v 

C16—C15v 

C16—C17 

C17—C16 

C17—C16 

C17—C18 

C18—C2 

—C18—C2 

189

1.366 (7) 

0.95 

2.36 (1) 

2.134 (6) 

2.134 (6) 

2.124 (5) 

3.151 (2) 

2.355 (9) 

2.045 (5) 

2.099 (5) 

2.145 (5) 

2.306 (18)

1.151 (11)

2.848 (1) 

 

120.5 (7) 

119.7 (4) 

118.7 (8) 

120.7 (4) 

120.7 (4) 

117.7 (4) 

117.7 (4) 

124.7 (7) 

124.1 (6) 

125.7 (5) 

110.1 (5) 

106.7 (5) 

126.6 (3) 

189 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.306 (18) 

1.151 (11) 
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C9—C5—

C9—C5—

H6—C6—

C7—C6—

C7—C6—

H7—C7—

C8—C7—

C8—C7—

C9—C8—

C10—C8—

C10—C8—

C8—C9—

H9—C9—

H9—C9—

O4—C10—

O7—C10—

O7—C10—

O9—C11—

O9i—C11—

O9i—C11—

C13—C12—

C13i—C12—

C13i—C12—

H13—C13—

C14—C13—

C14—C13—

H14—C14—

Symetry codes: 
 

 

—C4 

—H5 

—C4 

—C4 

—H6 

—C6 

—C6 

—H7 

—C7 

—C7 

—C9 

—C5 

—C5 

—C8 

—C8 

—C8 

—O4 

—C12 

—C12 

—O9 

—C11 

—C11 

—C13 

—C12 

—C12 

—H13 

—C13 

Symetry codes: (i) −x+1, 

122.8 (9) 

118.6 (6) 

119.6 (5) 

120.7 (9) 

119.6 (6) 

119.5 (6) 

121.0 (9) 

119.5 (5) 

118.0 (7) 

121.0 (8) 

121.1 (8) 

119.8 (9) 

120.1 (6) 

120.1 (5) 

117.5 (9) 

118.3 (8) 

124.2 (8) 

116.7 (4) 

116.7 (4) 

126.6 (8) 

120.9 (4) 

120.9 (4) 

118.2 (8) 

119.5 (4) 

121.0 (7) 

119.5 (5) 

119.7 (5) 
+1, y, −z; (iii) −x+2, 

H18—C18

Mn1—

Mn1i—

Mn1iv—

O7i—Mn1

O9—Mn1

O9iv—Mn1

O9—Mn1

O9iv—Mn1

O9—Mn1

Mn1i—Mn1

Mn1i—Mn1

Mn1i—Mn1

Mn1i—Mn1

C17—

N1iii—Mn2

N1iv—Mn2

N1iv—Mn2

N1vi—Mn2

N1iv—Mn2

N1vi—Mn2

O0AAiV—Mn2

N1vi—Mn0A

N1vi—Mn0A

N1iv—Mn0A

N1iv—Mn0A

+2, y, −z+2; (iv) x, −y

Eder Amayuelas López

C18—C17 

—O4—C10 

—O7—C10 

—O9—C11 

Mn1—O4 

Mn1—O4 

Mn1—O4 

Mn1—O7i 

Mn1—O7i 

Mn1—O9iv 

Mn1—O4 

Mn1—O7i 

Mn1—O9iv 

Mn1—O9 

—N1—C1 

Mn2—N1 

Mn2—N1vi 

Mn2—N1iii 

Mn2—N1 

Mn2—N1 

Mn2—N1iii 

Mn2—O0AA 

Mn0A—N1iii 

Mn0A—N1 

Mn0A—N1 

Mn0A—N1iii 

 
y+1, z; (vi) −x+2, −

Eder Amayuelas López

126.6 (3) 

150.4 (6) 

111.6 (5) 

129.5 (5) 

153.7 (3) 

86.2 (2) 

86.2 (2) 

87.8 (2) 

87.8 (2) 

153.8 (3) 

63.98 (18)

89.7 (2) 

77.04 (13)

77.04 (13)

106.5 (4) 

90.5 (2) 

90.5 (2) 

180 

180 

89.5 (2) 

89.5 (2) 

180 

84.2 (3) 

148.6 (3) 

86.5 (3) 

148.6 (3) 

 
−y+1, −z+2. 

Eder Amayuelas López 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

63.98 (18) 

 

77.04 (13) 

77.04 (13) 
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Table S6. Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

(Å2). 

Mn1

O2AA

H2AA

N3

N4

C5

C7

C8

C9

H9

C10

H10

C2AA

C13

C14

H14

C16

H16

C17

H17

C18

H18

O1

C3

O4

C0AA

- 

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

 

Mn1 0.5

O2AA 0.54195 (14)

H2AA 0.5143

N3 0.44977 (14)

N4 0.56374 (15)

C5 0.46386 (18)

C7 0.5172 (2)

C8 0.5256 (2)

C9 0.4170 (2)

H9 0.416

C10 0.4927 (5)

H10 0.461

C2AA 0.5440 (3)

C13 0.5623 (2)

C14 0.5808 (7)

H14 0.61

C16 0.5330 (6)

H16 0.5305

C17 0.6174 (2)

H17 0.6286

C18 0.5699 (5)

H18 0.591

O1 0.5436 (2)

C3 0.5547 (4)

O4 0.5570 (4)

C0AA 0.5258 (5)

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

x 

0.5 

0.54195 (14) 0.45805 (14)

0.5143 0.4451

0.44977 (14) 0.55023 (14)

0.56374 (15) 0.56374 (15)

0.46386 (18) 0.60540 (18)

0.5172 (2) 0.63646 (19)

0.5256 (2) 0.6947 (2)

0.4170 (2) 0.6251 (2)

0.416 0.6617

0.4927 (5) 0.7440 (4)

0.461 0.7415

0.5440 (3) 0.8024 (2)

0.5623 (2) 0.61663 (19)

0.5808 (7) 0.7512 (5)

0.61 0.7549

0.5330 (6) 0.8040 (5)

0.5305 0.8413

0.6174 (2) 0.6488 (2)

0.6286 0.6864

0.5699 (5) 0.6981 (4)

0.591 0.6631

0.5436 (2) 0.90848 (17)

0.5547 (4) 0.8613 (3)

0.5570 (4) 0.8632 (4)

0.5258 (5) 0.7508

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

y 

0.5 

0.45805 (14) 0.6522 (4)

0.4451 

0.55023 (14) 0.6035 (4)

0.56374 (15) 

0.60540 (18) 0.6466 (3)

0.63646 (19) 0.6286 (4)

0.6947 (2) 0.6870 (4)

0.6251 (2) 0.7180 (4)

0.6617 

0.7440 (4) 0.6676 (9)

0.7415 

0.8024 (2) 0.7940 (4)

0.61663 (19) 0.5590 (4)

0.7512 (5) 0.8318 (8)

0.7549 

0.8040 (5) 0.6788 (8)

0.8413 

0.6488 (2) 0.5354 (5)

0.6864 

0.6981 (4) 0.7784 (8)

0.6631 

0.90848 (17) 0.8095 (4)

0.8613 (3) 0.8546 (4)

0.8632 (4) 0.9518 (5)

0.7508 (4) 0.6202 (9)

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 

z 

0.5 0.0563 (4)

0.6522 (4) 0.0828 (12)

0.6988 

0.6035 (4) 0.0627 (10)

0.5 0.0692 (11)

0.6466 (3) 0.0668 (10)

0.6286 (4) 0.0730 (11)

0.6870 (4) 0.0818 

0.7180 (4) 0.0865 (13)

0.7583 

0.6676 (9) 0.0818 (9)

0.6151 

0.7940 (4) 0.0960 (13)

0.5590 (4) 0.0784 (12)

0.8318 (8) 0.0960 (13)

0.889 

0.6788 (8) 0.0960 (13)

0.6411 

0.5354 (5) 0.1018 (17)

0.5663 

0.7784 (8) 0.0818 (9)

0.8003 

0.8095 (4) 0.1200 (15)

0.8546 (4) 

0.9518 (5) 

0.6202 (9) 0.0818 (9)

191

Fractional atomic coordinates and equivalent thermal factors for compound 2

Uiso*/Ueq 

0.0563 (4) 

0.0828 (12) 

0.124* 

0.0627 (10) 

0.0692 (11) 

0.0668 (10) 

0.0730 (11) 

0.0818 (9) 

0.0865 (13) 

0.104* 

0.0818 (9) 

0.098* 

0.0960 (13) 

0.0784 (12) 

0.0960 (13) 

0.115* 

0.0960 (13) 

0.115* 

0.1018 (17) 

0.122* 

0.0818 (9) 

0.098* 

0.1200 (15) 

0.124 (3) 

0.095 (2) 

0.0818 (9) 

191 

 

2 



192   

 

H0AA

C11

H11

C12

H12

C15

H15

O0AA

O1AA

C2

Table S7. Anisotropic displacement parameters (A

 

Mn1 

O2AA 

N3 

N4 

C5 

C7 

C8 

C9 

C10 

C2AA 

C13 

C14 

C16 

C17 

H0AA 0.5212

C11 0.5431 (6)

H11 0.5481

C12 0.5354 (5)

H12 0.5375

C15 0.5025 (6)

H15 0.4788

O0AA 0.6039 (5)

O1AA 0.4634 (3)

C2 0.4940 (5)

Ueq = 1/3 [

Anisotropic displacement parameters (A

U
11 

0.0563 (5) 

0.0853 (18) 0.0853 (18)

0.0634 (15) 0.0634 (15)

0.0657 (16) 0.0657 (16)

0.070 (2) 

0.074 (2) 

0.094 (3) 0.0725 (19)

0.081 (3) 

0.094 (3) 0.0725 (19)

0.144 (4) 

0.071 (2) 

0.144 (4) 

0.144 (4) 

0.085 (3) 

0.5212 0.7503

0.5431 (6) 0.7494 (5)

0.5481 0.7488

0.5354 (5) 0.6956 (4)

0.5375 0.6591

0.5025 (6) 0.7976 (5)

0.4788 0.8315

0.6039 (5) 0.8526 (3)

0.4634 (3) 0.9634 (3)

0.4940 (5) 0.9940 (5)

Uiso = exp[-

= 1/3 [U11(aa
*)2

Anisotropic displacement parameters (A

U
22 

0.0563 (5) 0.0564 (6)

0.0853 (18) 0.078 (3)

0.0634 (15) 0.061 (2)

0.0657 (16) 0.076 (3)

0.064 (2) 0.066 (2)

0.067 (2) 0.078 (2)

0.0725 (19) 0.0790 (18)

0.078 (3) 0.100 (3)

0.0725 (19) 0.0790 (18)

0.077 (2) 0.0667 (19)

0.063 (2) 0.101 (3)

0.077 (2) 0.0667 (19)

0.077 (2) 0.0667

0.077 (3) 0.144 (5)

0.7503 

0.7494 (5) 0.8447 (9)

0.7488 

0.6956 (4) 0.7911 (8)

0.6591 

0.7976 (5) 0.7193 (8)

0.8315 

0.8526 (3) 0.9393 (5)

0.9634 (3) 1.0407 (12)

0.9940 (5) 0.9609 (16)

-8π2
U(senθ/λ)2

2 + U22(bb
*)2 + U

Anisotropic displacement parameters (A2) for compound 

U
33 

0.0564 (6) -0.0042 (5)

0.078 (3) 0.012 (2)

0.061 (2) -0.0014 (19)

0.076 (3) -0.008 (2)

0.066 (2) -0.0014 (17)

0.078 (2) -0.0096 (19)

0.0790 (18) -0.0123 (17)

0.100 (3) -0.006 (2)

0.0790 (18) -0.0123 (17)

0.0667 (19) -0.031 (2)

0.101 (3) -0.0105 (19)

0.0667 (19) -0.031 (2)

0.0667 (19) -0.031 (2)

0.144 (5) -0.021 (2)

Eder Amayuelas López

0.5416 

0.8447 (9) 0.0960 (13)

0.9232 

0.7911 (8) 0.0818 (9)

0.8318 

0.7193 (8) 0.0960 (13)

0.7004 

0.9393 (5) 

1.0407 (12) 

0.9609 (16) 
2] 

U33(cc
*)2] 

compound 2. 

U
12 

0.0042 (5) 0.0033 (4)

0.012 (2) -0.0078 (15)

0.0014 (19) 0.0040 (14)

0.008 (2) 0.0077 (16)

0.0014 (17) 0.0057 (18)

0.0096 (19) 0.001 (2)

0.0123 (17) 0.0011 (18)

0.006 (2) 0.014 (2)

0.0123 (17) 0.0011 (18)

0.031 (2) 0.005 (2)

0.0105 (19) 0.013 (2)

0.031 (2) 0.005 (2)

0.031 (2) 0.005 (2)

0.021 (2) 0.028 (3)

Eder Amayuelas López

0.098* 

0.0960 (13) 

0.115* 

0.0818 (9) 

0.098* 

0.0960 (13) 

0.115* 

0.101 (2) 

0.197 (4) 

0.177 (7) 

U
13 U

0.0033 (4) -0.0033 (4)

0.0078 (15) 0.0078

0.0040 (14) -0.0040 (14)

0.0077 (16) -0.0077 (16)

0.0057 (18) -0.0114 (18)

0.001 (2) -0.010 (2)

0.0011 (18) -0.0132 (16)

0.014 (2) -0.023 (2)

0.0011 (18) -0.0132 (16)

0.005 (2) -0.0092 (15)

0.013 (2) -0.010 (2)

0.005 (2) -0.0092 (15)

0.005 (2) -0.0092 (15)

0.028 (3) -0.036 (3)

Eder Amayuelas López 

U
23 

0.0033 (4) 

0.0078 (15) 

0.0040 (14) 

0.0077 (16) 

0.0114 (18) 

0.010 (2) 

0.0132 (16) 

0.023 (2) 

0.0132 (16) 

0.0092 (15) 

0.010 (2) 

0.0092 (15) 

0.0092 (15) 

0.036 (3) 
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C18 

O1 

C3 

O4 

C0AA 

C11 

C12 

C15 

O0AA 

O1AA 

C2 

Table S8. Bond distances (Å) and angles (

Distances 

Mn1—O2AA

Mn1—O2AA

Mn1—N3

Mn1—N3

Mn1—N4

Mn1—N4

O2AA—H2AA

N3—C5

N3—C5

N4—C13

N4—C13

C5—C7

C5—C9

C7—C8

- 

0.094 (3) 0.0725 (19)

0.177 (5) 

0.217 (8) 

0.091 (5) 

0.094 (3) 0.0725 (19)

0.144 (4) 

0.094 (3) 0.0725 (19)

0.144 (4) 

0.166 (8) 

0.125 (4) 

0.183 (10) 

Uij= exp (-2

Bond distances (Å) and angles (

O2AA 

O2AAi 

N3 

N3i 

N4i 

N4 

H2AA 

C5 

C5ii 

C13 

C13iii 

C7 

C9 

C8 

0.0725 (19) 0.0790 (18)

0.069 (2) 0.114 (3)

0.081 (4) 0.074 (3)

0.139 (6) 0.054 (3)

0.0725 (19) 0.0790 (18)

0.077 (2) 0.0667 (19)

0.0725 (19) 0.0790 (18)

0.077 (2) 0.0667 (19)

0.071 (4) 0.065 (4)
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Resumen 

Los catalizadores heterogéneos son una gran apuesta para la química verde 

en muchos procesos industriales y, en la última década, se han logrado resultados 

prometedores para mejorar la actividad catalítica de 

(MOF). Acorde a esto

coordinación con mejores propiedades, teniendo en cuenta las importantes funciones 

que desarrollan en la naturaleza. En este sentido, los MOF basados 

generando mucho interés

fue la obtención de MOF metaloporfirínicos con actividad catalítica. Estudiando el 

efecto de la dimensionalidad 

térmica y la actividad catalítica), 

diferente dimension

compuesto 

carboxifenil)porfirina, DMF es N,

características estructurales de ambos compuestos, combinadas con su alta 

estabilidad térmica y redes accesibles, son responsables del excelente 

comportamiento como catalizadores heterogéneos. Cabe mencionar que se ha 

observado una reducción significativa del tiempo de reacción en comparación con 

otros MOF. La r

es sobresaliente. La caracterización estructural y térmica se ha realizado mediante 

difracción de 

susceptibilidad magnética, resonancia paramagnética electrónica (EPR) y microscopía 

electrónica de transmisión (TEM).
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Abstract 

Heterogeneous catalysts are a great bet for green chemistry in many 

industrial processes and, in the past decade, promising results have been achieved in 

order to improve the catalytic activity of Metal Organic Frameworks (MOFs). 

Accordingly, porphyrins ma

better properties, taking into account the important functions they develop in nature. 

In this sense, porphyrin

catalysis. Thus, the aim of this wor

exhibiting catalytic activity. Studying the effect of dimensionality on the MOF 

properties (including thermal stability and catalytic activity), in this work we compare 

two catalysts with different dimensionalities, 

[Cu(H4TCPP)]·6DMF (

is N,N-dimethylformamide and S is

compounds, combined with their high thermal stability an

responsible for the excellent behaviour as heterogeneous catalysts. It is worth 

mentioning that significant reduction in reaction time compared to other MOFs has 

been observed. The recyclability of one of the herein studied porph

outstanding. Further structural and thermal characterization has been carried out by 

means of single crystal X

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and tr

electron microscopy (TEM).
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In this context, the selective oxidation of alcohols to aldehy
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While considerable progress has been made using noble metal nanoparticles,

would still be desirable to develop catalysts based on less expensive metals and 

processes. New approaches following this strategy have been tested for these 

catalytic reactions,

the great diversity in the design of MOFs and their pore size make these materials to 

burst into this field with great future perspective for more sustainable industrial 

processes. 

Thus, the use of porphyrins as main ligands is a good strategy to obtain robust 

frameworks with the desirable porosity. Porphyrins belong to a class of 

multifunctional biomolecules that play a central role in natural processes in which the 

transfer of photons, electrons, ions and molecules occurs.

                                        
13 Y. Qi, Abstracts of Papers, 252nd ACS National Meeting & Exposition, Philadelphia, PA, 

United States, August 21
14 J.-S. Wang, F.
Chem., 2016, 55
15 P. Weerachawanasak, G. J. Hutchings, J. K. Edwards, S. A. Kondrat, P. J. Miedziak, P. 
Prasertham and J. Panpranot, 
16 L. Li, J. Zhou, Z. Xie and W. Ouyang, 
17 H. Sakurai, K. Koga, Y. Iizuka and M. Kiuchi, 
18 L. Peng, S. Wu, X. Yang, J. Hu, X. Fu, Q. Huo and J. Guan, 
19 J.-C. Wang, F.
10865-10872. 
20 K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard and Editors, 
Synthesis and Organic Chemistry

In this context, the selective oxidation of alcohols to aldehy

intermediate for the synthesis of many organic compounds, which are widely used in 

industry, such as pharmaceutical, perfume, plastic, dyestuff and agrochemical.

While considerable progress has been made using noble metal nanoparticles,

would still be desirable to develop catalysts based on less expensive metals and 

processes. New approaches following this strategy have been tested for these 

catalytic reactions,18,19 making efforts to minimize costs and waste generation. Thus, 

at diversity in the design of MOFs and their pore size make these materials to 

burst into this field with great future perspective for more sustainable industrial 

Thus, the use of porphyrins as main ligands is a good strategy to obtain robust 

ameworks with the desirable porosity. Porphyrins belong to a class of 

multifunctional biomolecules that play a central role in natural processes in which the 

transfer of photons, electrons, ions and molecules occurs.

                                                                                
Abstracts of Papers, 252nd ACS National Meeting & Exposition, Philadelphia, PA, 

United States, August 21-25, 2016

S. Wang, F.-Z. Jin, H.-C. Ma, X.
55, 6685-6691. 

P. Weerachawanasak, G. J. Hutchings, J. K. Edwards, S. A. Kondrat, P. J. Miedziak, P. 
Prasertham and J. Panpranot, 

L. Li, J. Zhou, Z. Xie and W. Ouyang, 
H. Sakurai, K. Koga, Y. Iizuka and M. Kiuchi, 
L. Peng, S. Wu, X. Yang, J. Hu, X. Fu, Q. Huo and J. Guan, 

C. Wang, F.-W. Ding, J.-P. Ma, Q.
 

K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard and Editors, 
Synthesis and Organic Chemistry

In this context, the selective oxidation of alcohols to aldehy

intermediate for the synthesis of many organic compounds, which are widely used in 

industry, such as pharmaceutical, perfume, plastic, dyestuff and agrochemical.

While considerable progress has been made using noble metal nanoparticles,

would still be desirable to develop catalysts based on less expensive metals and 

processes. New approaches following this strategy have been tested for these 

making efforts to minimize costs and waste generation. Thus, 

at diversity in the design of MOFs and their pore size make these materials to 

burst into this field with great future perspective for more sustainable industrial 

Thus, the use of porphyrins as main ligands is a good strategy to obtain robust 

ameworks with the desirable porosity. Porphyrins belong to a class of 

multifunctional biomolecules that play a central role in natural processes in which the 

transfer of photons, electrons, ions and molecules occurs.

                                        
Abstracts of Papers, 252nd ACS National Meeting & Exposition, Philadelphia, PA, 

25, 2016, 2016, ORGN
C. Ma, X.-B. Li, M.-Y. Liu, J.

 
P. Weerachawanasak, G. J. Hutchings, J. K. Edwards, S. A. Kondrat, P. J. Miedziak, P. 

Prasertham and J. Panpranot, Catal. Today, 2015, 
L. Li, J. Zhou, Z. Xie and W. Ouyang, Shiyou Xuebao, Shiyou Jiagon

H. Sakurai, K. Koga, Y. Iizuka and M. Kiuchi, 
L. Peng, S. Wu, X. Yang, J. Hu, X. Fu, Q. Huo and J. Guan, 

P. Ma, Q.-K. Liu, J.

K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard and Editors, 
Synthesis and Organic Chemistry, Academic Press, San Diego

In this context, the selective oxidation of alcohols to aldehy

intermediate for the synthesis of many organic compounds, which are widely used in 

industry, such as pharmaceutical, perfume, plastic, dyestuff and agrochemical.

While considerable progress has been made using noble metal nanoparticles,

would still be desirable to develop catalysts based on less expensive metals and 

processes. New approaches following this strategy have been tested for these 

making efforts to minimize costs and waste generation. Thus, 

at diversity in the design of MOFs and their pore size make these materials to 

burst into this field with great future perspective for more sustainable industrial 

Thus, the use of porphyrins as main ligands is a good strategy to obtain robust 

ameworks with the desirable porosity. Porphyrins belong to a class of 

multifunctional biomolecules that play a central role in natural processes in which the 

transfer of photons, electrons, ions and molecules occurs.

                                                                                
Abstracts of Papers, 252nd ACS National Meeting & Exposition, Philadelphia, PA, 

, 2016, ORGN-13. 
Y. Liu, J.-L. Kan, G.

P. Weerachawanasak, G. J. Hutchings, J. K. Edwards, S. A. Kondrat, P. J. Miedziak, P. 
, 2015, 250, 218-225.

Shiyou Xuebao, Shiyou Jiagon

H. Sakurai, K. Koga, Y. Iizuka and M. Kiuchi, Appl. Catal., A, 2013, 
L. Peng, S. Wu, X. Yang, J. Hu, X. Fu, Q. Huo and J. Guan, RSC Adv.

K. Liu, J.-Y. Cheng and Y.

K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard and Editors, The Porphyrin Handbook; Volume 1, 

Academic Press, San Diego,

Eder Amayuelas López

In this context, the selective oxidation of alcohols to aldehy

intermediate for the synthesis of many organic compounds, which are widely used in 

industry, such as pharmaceutical, perfume, plastic, dyestuff and agrochemical.

While considerable progress has been made using noble metal nanoparticles,

would still be desirable to develop catalysts based on less expensive metals and 

processes. New approaches following this strategy have been tested for these 

making efforts to minimize costs and waste generation. Thus, 

at diversity in the design of MOFs and their pore size make these materials to 

burst into this field with great future perspective for more sustainable industrial 

Thus, the use of porphyrins as main ligands is a good strategy to obtain robust 

ameworks with the desirable porosity. Porphyrins belong to a class of 

multifunctional biomolecules that play a central role in natural processes in which the 

transfer of photons, electrons, ions and molecules occurs.

                                                                             
Abstracts of Papers, 252nd ACS National Meeting & Exposition, Philadelphia, PA, 

L. Kan, G.-J. Chen and Y.

P. Weerachawanasak, G. J. Hutchings, J. K. Edwards, S. A. Kondrat, P. J. Miedziak, P. 
225. 

Shiyou Xuebao, Shiyou Jiagong, 2013, 
, 2013, 462-463, 236

RSC Adv., 2016, 6, 72433
Cheng and Y.-B. Dong, Inorg. 

The Porphyrin Handbook; Volume 1, 

, 2000. 

Eder Amayuelas López

In this context, the selective oxidation of alcohols to aldehydes is a valuable 

intermediate for the synthesis of many organic compounds, which are widely used in 

industry, such as pharmaceutical, perfume, plastic, dyestuff and agrochemical.

While considerable progress has been made using noble metal nanoparticles,16,17

would still be desirable to develop catalysts based on less expensive metals and 

processes. New approaches following this strategy have been tested for these 

making efforts to minimize costs and waste generation. Thus, 

at diversity in the design of MOFs and their pore size make these materials to 

burst into this field with great future perspective for more sustainable industrial 

Thus, the use of porphyrins as main ligands is a good strategy to obtain robust 

ameworks with the desirable porosity. Porphyrins belong to a class of 

multifunctional biomolecules that play a central role in natural processes in which the 

transfer of photons, electrons, ions and molecules occurs.20 Accordingly, 

                                     
Abstracts of Papers, 252nd ACS National Meeting & Exposition, Philadelphia, PA, 

J. Chen and Y.-B. Dong, Inorg. 

P. Weerachawanasak, G. J. Hutchings, J. K. Edwards, S. A. Kondrat, P. J. Miedziak, P. 

, 2013, 29, 975-983. 
, 236-246. 
, 72433-72438. 

Inorg. Chem., 2015, 

The Porphyrin Handbook; Volume 1, 

Eder Amayuelas López 

des is a valuable 

intermediate for the synthesis of many organic compounds, which are widely used in 

industry, such as pharmaceutical, perfume, plastic, dyestuff and agrochemical.15 
17 it 

would still be desirable to develop catalysts based on less expensive metals and 

processes. New approaches following this strategy have been tested for these 

making efforts to minimize costs and waste generation. Thus, 

at diversity in the design of MOFs and their pore size make these materials to 

burst into this field with great future perspective for more sustainable industrial 

Thus, the use of porphyrins as main ligands is a good strategy to obtain robust 

ameworks with the desirable porosity. Porphyrins belong to a class of 

multifunctional biomolecules that play a central role in natural processes in which the 

Accordingly, 

                                      

Inorg. 

 
, 2015, 54, 



-Chapter III

metalloporphyrinic materi

move them to molecular level structured systems and nanotechnological devices.

In this sense, porphyrin

Suslick et al. reported the first catalytic activity of a porphyrinic coordination polymer 

with open structure.

ruthenium,29 

reactions like, 

insertion with high efficiency and selectivity. For instance, Rh

provide cyclopropanation and C

selectivity.28 

ammonia25 and peptides containing an N

Metalloporphyrinic MOFs combine the versatility of porphyrins, not only with 

a catalytic function, but also with a structural functio

                                        
21 K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard and
Inorganic, Organometallic and Coordination Chemistry
22 W.-Y. Gao, M. Chrzanowski and S. Ma, 
23 B. J. Burnett, P. M. Barron and W. Choe, 
24 O. K. Farha, A. M. Shultz, A. A. Sarjeant, S. T. Nguyen and J. T. Hupp, 
133, 5652-5655.
25 S. Nakagaki, G. K. B. Ferreira, G. M. Ucoski and K. A. D. de Freitas Castro, 
18, 7279-7308.
26 K. S. Suslick, P. Bhyrappa, J. H. Chou, M. E. Kosal, S. Nakagaki, D. W. Smithenry and S. R. 
Wilson, Acc. Chem. Res.
27 I. Aviv and Z. Gross, 
28 S. Zhu, X. Xu, J. A. Perman and X. P
29 C.-M. Ho, J.-L. Zhang, C.
J. Am. Chem. Soc.
30 H.-Y. Thu, G. S.
Int. Ed., 2008, 47

Chapter III- 

metalloporphyrinic materials can reproduce the natural functions of porphyrins and 

move them to molecular level structured systems and nanotechnological devices.

In this sense, porphyrin

reported the first catalytic activity of a porphyrinic coordination polymer 

with open structure.26 In the last years, 

 rhodium,30 among others, are known in literature to catalyze chemical 

reactions like, for example, olefin cyclopropanation and X

insertion with high efficiency and selectivity. For instance, Rh

provide cyclopropanation and C

 Further, Fe- 

and peptides containing an N

Metalloporphyrinic MOFs combine the versatility of porphyrins, not only with 

a catalytic function, but also with a structural functio

                                                           
K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard and

Inorganic, Organometallic and Coordination Chemistry

Y. Gao, M. Chrzanowski and S. Ma, 
B. J. Burnett, P. M. Barron and W. Choe, 
O. K. Farha, A. M. Shultz, A. A. Sarjeant, S. T. Nguyen and J. T. Hupp, 

5655. 
S. Nakagaki, G. K. B. Ferreira, G. M. Ucoski and K. A. D. de Freitas Castro, 

308. 
K. S. Suslick, P. Bhyrappa, J. H. Chou, M. E. Kosal, S. Nakagaki, D. W. Smithenry and S. R. 

Chem. Res., 2005, 
I. Aviv and Z. Gross, Chem. Commun. (Cambridge, U. K.)

S. Zhu, X. Xu, J. A. Perman and X. P
L. Zhang, C.-Y. Zhou, O.

J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 1886
Y. Thu, G. S.-M. Tong, J.-S. Huang, S. L.

47, 9747-9751. 

als can reproduce the natural functions of porphyrins and 

move them to molecular level structured systems and nanotechnological devices.

In this sense, porphyrin-based MOFs are reporting great results,

reported the first catalytic activity of a porphyrinic coordination polymer 

In the last years, 

among others, are known in literature to catalyze chemical 

for example, olefin cyclopropanation and X

insertion with high efficiency and selectivity. For instance, Rh

provide cyclopropanation and C–H primary insertion products with extraordinary 

 and Ru-porphyrins can furnish the N

and peptides containing an N-

Metalloporphyrinic MOFs combine the versatility of porphyrins, not only with 

a catalytic function, but also with a structural functio

                    
K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard and Editors, 

Inorganic, Organometallic and Coordination Chemistry

Y. Gao, M. Chrzanowski and S. Ma, Chem. Soc. 

B. J. Burnett, P. M. Barron and W. Choe, CrystEngComm

O. K. Farha, A. M. Shultz, A. A. Sarjeant, S. T. Nguyen and J. T. Hupp, 

S. Nakagaki, G. K. B. Ferreira, G. M. Ucoski and K. A. D. de Freitas Castro, 

K. S. Suslick, P. Bhyrappa, J. H. Chou, M. E. Kosal, S. Nakagaki, D. W. Smithenry and S. R. 
, 2005, 38, 283-291. 

Commun. (Cambridge, U. K.)

S. Zhu, X. Xu, J. A. Perman and X. P. Zhang, J. Am. 

Y. Zhou, O.-Y. Chan, J. J. Yan, F.
, 1886-1894. 
S. Huang, S. L.-F. Chan, Q.
 

als can reproduce the natural functions of porphyrins and 

move them to molecular level structured systems and nanotechnological devices.

based MOFs are reporting great results,

reported the first catalytic activity of a porphyrinic coordination polymer 

In the last years, porphyrinic complexes of iron,

among others, are known in literature to catalyze chemical 

for example, olefin cyclopropanation and X

insertion with high efficiency and selectivity. For instance, Rh

H primary insertion products with extraordinary 

porphyrins can furnish the N

-terminal amine,

Metalloporphyrinic MOFs combine the versatility of porphyrins, not only with 

a catalytic function, but also with a structural functio

Editors, The Porphyrin Handbook; Volume 3, 

Inorganic, Organometallic and Coordination Chemistry, Academic Press, San Diego
Chem. Soc. Rev., 2014, 

CrystEngComm, 2012, 
O. K. Farha, A. M. Shultz, A. A. Sarjeant, S. T. Nguyen and J. T. Hupp, 

S. Nakagaki, G. K. B. Ferreira, G. M. Ucoski and K. A. D. de Freitas Castro, 

K. S. Suslick, P. Bhyrappa, J. H. Chou, M. E. Kosal, S. Nakagaki, D. W. Smithenry and S. R. 

Commun. (Cambridge, U. K.), 2006, 4477
J. Am. Chem. Soc.

Y. Chan, J. J. Yan, F.-Y. Zhang, J.

F. Chan, Q.-H. Deng and C.

als can reproduce the natural functions of porphyrins and 

move them to molecular level structured systems and nanotechnological devices.

based MOFs are reporting great results,

reported the first catalytic activity of a porphyrinic coordination polymer 

porphyrinic complexes of iron,

among others, are known in literature to catalyze chemical 

for example, olefin cyclopropanation and X–H (X = C, N, Si) bond 

insertion with high efficiency and selectivity. For instance, Rh-porphyrin complexes 

H primary insertion products with extraordinary 

porphyrins can furnish the N

terminal amine,27 respectively.

Metalloporphyrinic MOFs combine the versatility of porphyrins, not only with 

a catalytic function, but also with a structural function which can allow to obtain 

The Porphyrin Handbook; Volume 3, 

Academic Press, San Diego
, 2014, 43, 5841-5866.

, 2012, 14, 3839-3846.
O. K. Farha, A. M. Shultz, A. A. Sarjeant, S. T. Nguyen and J. T. Hupp, J. Am. 

S. Nakagaki, G. K. B. Ferreira, G. M. Ucoski and K. A. D. de Freitas Castro, Molecules

K. S. Suslick, P. Bhyrappa, J. H. Chou, M. E. Kosal, S. Nakagaki, D. W. Smithenry and S. R. 

, 2006, 4477-4479.
Chem. Soc., 2010, 132, 12796

Y. Zhang, J.-S. Huang and C.

Deng and C.-M. Che, 

203

als can reproduce the natural functions of porphyrins and 

move them to molecular level structured systems and nanotechnological devices.21

based MOFs are reporting great results,23-25 since 

reported the first catalytic activity of a porphyrinic coordination polymer 

porphyrinic complexes of iron,27 cobalt,

among others, are known in literature to catalyze chemical 

H (X = C, N, Si) bond 

porphyrin complexes 

H primary insertion products with extraordinary 

porphyrins can furnish the N–H insertion of 

respectively. 

Metalloporphyrinic MOFs combine the versatility of porphyrins, not only with 

n which can allow to obtain 

The Porphyrin Handbook; Volume 3, 

Academic Press, San Diego, 2000. 
5866. 

3846. 
J. Am. Chem. Soc., 2011, 

Molecules, 2013, 

K. S. Suslick, P. Bhyrappa, J. H. Chou, M. E. Kosal, S. Nakagaki, D. W. Smithenry and S. R. 

4479. 
, 12796-12799. 

S. Huang and C.-M. Che, 

M. Che, Angew. Chem., 

203 

 

als can reproduce the natural functions of porphyrins and 
21,22 

since 

reported the first catalytic activity of a porphyrinic coordination polymer 

cobalt,28 

among others, are known in literature to catalyze chemical 

H (X = C, N, Si) bond 

porphyrin complexes 

H primary insertion products with extraordinary 

H insertion of 

Metalloporphyrinic MOFs combine the versatility of porphyrins, not only with 

n which can allow to obtain 

, 2011, 

, 2013, 

M. Che, 

Chem., 



204    

 

bigger pores and channels, with the robustness of the structure, making possible in 

many cases, the recyclability of the material.

At this point, the structure of the material is considered as crucial for the 

catalytic activity

According to our experience, 0D compounds (0D referred to discrete units like 

monomers or clusters) should not be discarded for catalytic purposes, as long as they 

have unsaturated accessible

consists of the comparison between two metalloporphyrinic compounds, based on 

H6TCPP (meso

extremes, 0D and 3D, as heterogeneous catalysts, on 

and Knoevenagel condensations. 

solvent), is a novel porphyrin

(with a clear similarity to the reported cobalt compound by Kosal 

Since this is the first time we report on 

means of single crystal X

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and transmission 

electron microscopy (TEM).

dimethylformamide)

by us elsewhere.

                                        
31 H. Cui, Y. Wang, Y. Wang, Y.
2209. 
32 E. S. Larrea, R. Fernandez de Luis, J. Orive, M. Iglesias and M. I. Arriortua, 
Chem., 2015, 2015
33 A. Fidalgo-Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 
and M. I. Arriortua, 
34 M. E. Kosal, J.
35 A. Fidalgo-Marijuan, E. Amayuelas, B. Bazan, M. K. Urtiaga and M. I. Arriortua, 
2015, 20, 6683

bigger pores and channels, with the robustness of the structure, making possible in 

many cases, the recyclability of the material.

At this point, the structure of the material is considered as crucial for the 

catalytic activity, either because of the metal accessibility or the surface area. 

According to our experience, 0D compounds (0D referred to discrete units like 

monomers or clusters) should not be discarded for catalytic purposes, as long as they 

have unsaturated accessible

consists of the comparison between two metalloporphyrinic compounds, based on 

meso-tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin)

extremes, 0D and 3D, as heterogeneous catalysts, on 

and Knoevenagel condensations. 

, is a novel porphyrin

(with a clear similarity to the reported cobalt compound by Kosal 

Since this is the first time we report on 

means of single crystal X-ray diffraction, IR spectroscopy, the

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and transmission 

electron microscopy (TEM).

dimethylformamide), is a 0D monomeric compound, and its structure was reported 

us elsewhere.35  

                                                           
H. Cui, Y. Wang, Y. Wang, Y.

E. S. Larrea, R. Fernandez de Luis, J. Orive, M. Iglesias and M. I. Arriortua, 
2015, 4699-4707.

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 
and M. I. Arriortua, Dalton Trans.

M. E. Kosal, J.-H. Chou, S. R. Wilson and K. S. Suslick, 
Marijuan, E. Amayuelas, B. Bazan, M. K. Urtiaga and M. I. Arriortua, 

, 6683-6699. 

bigger pores and channels, with the robustness of the structure, making possible in 

many cases, the recyclability of the material.

At this point, the structure of the material is considered as crucial for the 

, either because of the metal accessibility or the surface area. 

According to our experience, 0D compounds (0D referred to discrete units like 

monomers or clusters) should not be discarded for catalytic purposes, as long as they 

have unsaturated accessible metal centers.

consists of the comparison between two metalloporphyrinic compounds, based on 

carboxyphenyl)porphyrin)

extremes, 0D and 3D, as heterogeneous catalysts, on 

and Knoevenagel condensations. Compound 

, is a novel porphyrin-based MOF with big pores and

(with a clear similarity to the reported cobalt compound by Kosal 

Since this is the first time we report on 

ray diffraction, IR spectroscopy, the

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and transmission 

electron microscopy (TEM). Compound 

, is a 0D monomeric compound, and its structure was reported 

                    
H. Cui, Y. Wang, Y. Wang, Y.-Z. Fan, L. Zhang and C.

E. S. Larrea, R. Fernandez de Luis, J. Orive, M. Iglesias and M. I. Arriortua, 
4707. 

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 
Dalton Trans., 2015, 44, 213

H. Chou, S. R. Wilson and K. S. Suslick, 
Marijuan, E. Amayuelas, B. Bazan, M. K. Urtiaga and M. I. Arriortua, 

bigger pores and channels, with the robustness of the structure, making possible in 

many cases, the recyclability of the material.31 

At this point, the structure of the material is considered as crucial for the 

, either because of the metal accessibility or the surface area. 

According to our experience, 0D compounds (0D referred to discrete units like 

monomers or clusters) should not be discarded for catalytic purposes, as long as they 

metal centers.32,33, In fact, our work herein presented 

consists of the comparison between two metalloporphyrinic compounds, based on 

carboxyphenyl)porphyrin), in their two possible dimensional 

extremes, 0D and 3D, as heterogeneous catalysts, on 

Compound 1, [Ni5(H

based MOF with big pores and

(with a clear similarity to the reported cobalt compound by Kosal 

Since this is the first time we report on 1, it has been exhaustively characterized by 

ray diffraction, IR spectroscopy, the

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and transmission 

Compound 2, [Cu(H4

, is a 0D monomeric compound, and its structure was reported 

Z. Fan, L. Zhang and C.-Y. Su, CrystEngComm

E. S. Larrea, R. Fernandez de Luis, J. Orive, M. Iglesias and M. I. Arriortua, 

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 
, 213-222. 

H. Chou, S. R. Wilson and K. S. Suslick, Nat. Mater.

Marijuan, E. Amayuelas, B. Bazan, M. K. Urtiaga and M. I. Arriortua, 

Eder Amayuelas López

bigger pores and channels, with the robustness of the structure, making possible in 

At this point, the structure of the material is considered as crucial for the 

, either because of the metal accessibility or the surface area. 

According to our experience, 0D compounds (0D referred to discrete units like 

monomers or clusters) should not be discarded for catalytic purposes, as long as they 

In fact, our work herein presented 

consists of the comparison between two metalloporphyrinic compounds, based on 

, in their two possible dimensional 

extremes, 0D and 3D, as heterogeneous catalysts, on alcohols and alkenes oxidation 

(H2TCPP)2O(H2

based MOF with big pores and an open 3D structure 

(with a clear similarity to the reported cobalt compound by Kosal 

has been exhaustively characterized by 

ray diffraction, IR spectroscopy, thermogravimetric analysis, 

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and transmission 

4TCPP)]·6DMF (

, is a 0D monomeric compound, and its structure was reported 

CrystEngComm, 2016, 

E. S. Larrea, R. Fernandez de Luis, J. Orive, M. Iglesias and M. I. Arriortua, Eur. J. Inorg

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 

Mater., 2002, 1, 118
Marijuan, E. Amayuelas, B. Bazan, M. K. Urtiaga and M. I. Arriortua, 

Eder Amayuelas López

bigger pores and channels, with the robustness of the structure, making possible in 

At this point, the structure of the material is considered as crucial for the 

, either because of the metal accessibility or the surface area. 

According to our experience, 0D compounds (0D referred to discrete units like 

monomers or clusters) should not be discarded for catalytic purposes, as long as they 

In fact, our work herein presented 

consists of the comparison between two metalloporphyrinic compounds, based on 

, in their two possible dimensional 

alcohols and alkenes oxidation 

2O)4]·nS (S is 

an open 3D structure 

(with a clear similarity to the reported cobalt compound by Kosal et al., PIZA-1)

has been exhaustively characterized by 

rmogravimetric analysis, 

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and transmission 

TCPP)]·6DMF (DMF is N,N

, is a 0D monomeric compound, and its structure was reported 

, 2016, 18, 2203-

Eur. J. Inorg. 

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 

, 118-121. 
Marijuan, E. Amayuelas, B. Bazan, M. K. Urtiaga and M. I. Arriortua, Molecules, 

Eder Amayuelas López 

bigger pores and channels, with the robustness of the structure, making possible in 

At this point, the structure of the material is considered as crucial for the 

, either because of the metal accessibility or the surface area. 

According to our experience, 0D compounds (0D referred to discrete units like 

monomers or clusters) should not be discarded for catalytic purposes, as long as they 

In fact, our work herein presented 

consists of the comparison between two metalloporphyrinic compounds, based on 

, in their two possible dimensional 

alcohols and alkenes oxidation 

 the 

an open 3D structure 

1)34. 

has been exhaustively characterized by 

rmogravimetric analysis, 

magnetic susceptibility, electron paramagnetic resonance (EPR) and transmission 

N,N-

, is a 0D monomeric compound, and its structure was reported 

-

Marijuan, G. Barandika, B. Bazan, M. K. Urtiaga, E. S. Larrea, M. Iglesias, L. Lezama 

, 



-Chapter III

III.2. Experimental section

III.2.1. General

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial 

sources. The non

nickel(II) nitrate hexahydrate >

(H4bta) and the solvents N,N

were purchased from Sigma

III.2.2. Synthesis of [Ni

meso

hexahydrate >98.5% (29.7 mg, 0.1 mmol) and modulating agent 1,2,4,5

benzenetetracarboxylic acid 96% (15.7 mg, 0.06 mmol) were dissolved in DMF (5 mL) 

in a small capped vial, sonicated to ensure homogeneity and heate

h, yielding diffraction quality prismatic dark red crystals. This freshly synthesized 

product was washed with acetone several times before single crystal X

experiment. 

1355 (CO), 131

III.2.3. Single-

Single crystal of compound 

under polarizing microscope and mounted on MicroMounts™. Single

diffraction data were collected at 100 K on an Agilent Technologies SuperNova single 

source diffractometer with Cu

processed (unit cell determination, intensity data integration, correction for Lorentz 

Chapter III- 

2. Experimental section 

eneral 

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial 

sources. The non-metallated meso

nickel(II) nitrate hexahydrate >

(H4bta) and the solvents N,N

were purchased from Sigma

Synthesis of [Ni5(H2TCPP)

meso-tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin

hexahydrate >98.5% (29.7 mg, 0.1 mmol) and modulating agent 1,2,4,5

benzenetetracarboxylic acid 96% (15.7 mg, 0.06 mmol) were dissolved in DMF (5 mL) 

in a small capped vial, sonicated to ensure homogeneity and heate

h, yielding diffraction quality prismatic dark red crystals. This freshly synthesized 

product was washed with acetone several times before single crystal X

experiment. νmax(cm−1): 3360 (C(sp2)H), 2900 (OH), 1670 (C=O). 

1355 (CO), 1310 (C=N), 1000 (Ni

-crystal X-ray diffraction.

Single crystal of compound 

under polarizing microscope and mounted on MicroMounts™. Single

diffraction data were collected at 100 K on an Agilent Technologies SuperNova single 

source diffractometer with Cu

processed (unit cell determination, intensity data integration, correction for Lorentz 

 

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial 

metallated meso-

nickel(II) nitrate hexahydrate >98.5%, 1,2,4,5

(H4bta) and the solvents N,N-dimethylformamide 99.8% (DMF) and acetone 96% 

were purchased from Sigma-Aldrich Co. 

TCPP)2O(H2O)4]·nS (

carboxyphenyl)porphyrin

hexahydrate >98.5% (29.7 mg, 0.1 mmol) and modulating agent 1,2,4,5

benzenetetracarboxylic acid 96% (15.7 mg, 0.06 mmol) were dissolved in DMF (5 mL) 

in a small capped vial, sonicated to ensure homogeneity and heate

h, yielding diffraction quality prismatic dark red crystals. This freshly synthesized 

product was washed with acetone several times before single crystal X

: 3360 (C(sp2)H), 2900 (OH), 1670 (C=O). 

0 (C=N), 1000 (Ni-porphyrin), (f

ray diffraction. 

Single crystal of compound 1 with dimensions given in t

under polarizing microscope and mounted on MicroMounts™. Single

diffraction data were collected at 100 K on an Agilent Technologies SuperNova single 

source diffractometer with Cu-Kα radiation (

processed (unit cell determination, intensity data integration, correction for Lorentz 

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial 

-tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP), 

98.5%, 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid 96% 

dimethylformamide 99.8% (DMF) and acetone 96% 

 

]·nS (1) 

carboxyphenyl)porphyrin (7.9 mg, 0.01 mmol), nickel(II) nitrate 

hexahydrate >98.5% (29.7 mg, 0.1 mmol) and modulating agent 1,2,4,5

benzenetetracarboxylic acid 96% (15.7 mg, 0.06 mmol) were dissolved in DMF (5 mL) 

in a small capped vial, sonicated to ensure homogeneity and heate

h, yielding diffraction quality prismatic dark red crystals. This freshly synthesized 

product was washed with acetone several times before single crystal X

: 3360 (C(sp2)H), 2900 (OH), 1670 (C=O). 

porphyrin), (figure S1, Supp

with dimensions given in t

under polarizing microscope and mounted on MicroMounts™. Single

diffraction data were collected at 100 K on an Agilent Technologies SuperNova single 

Kα radiation (λ=1.54184 Å). Data frames wer

processed (unit cell determination, intensity data integration, correction for Lorentz 

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial 

carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP), 

benzenetetracarboxylic acid 96% 

dimethylformamide 99.8% (DMF) and acetone 96% 

(7.9 mg, 0.01 mmol), nickel(II) nitrate 

hexahydrate >98.5% (29.7 mg, 0.1 mmol) and modulating agent 1,2,4,5

benzenetetracarboxylic acid 96% (15.7 mg, 0.06 mmol) were dissolved in DMF (5 mL) 

in a small capped vial, sonicated to ensure homogeneity and heated to 100 °C for 72 

h, yielding diffraction quality prismatic dark red crystals. This freshly synthesized 

product was washed with acetone several times before single crystal X

: 3360 (C(sp2)H), 2900 (OH), 1670 (C=O). 1600

igure S1, Supplementary

with dimensions given in table 1 was selected 

under polarizing microscope and mounted on MicroMounts™. Single

diffraction data were collected at 100 K on an Agilent Technologies SuperNova single 

=1.54184 Å). Data frames wer

processed (unit cell determination, intensity data integration, correction for Lorentz 

205

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial 

carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP), 

benzenetetracarboxylic acid 96% 

dimethylformamide 99.8% (DMF) and acetone 96% 

(7.9 mg, 0.01 mmol), nickel(II) nitrate 

hexahydrate >98.5% (29.7 mg, 0.1 mmol) and modulating agent 1,2,4,5

benzenetetracarboxylic acid 96% (15.7 mg, 0.06 mmol) were dissolved in DMF (5 mL) 

d to 100 °C for 72 

h, yielding diffraction quality prismatic dark red crystals. This freshly synthesized 

product was washed with acetone several times before single crystal X-ray diffraction 

1600−1390 (C=C), 

lementary Information).

able 1 was selected 

under polarizing microscope and mounted on MicroMounts™. Single-crystal X-

diffraction data were collected at 100 K on an Agilent Technologies SuperNova single 

=1.54184 Å). Data frames wer

processed (unit cell determination, intensity data integration, correction for Lorentz 

205 

 

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial 

carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP), 

benzenetetracarboxylic acid 96% 

dimethylformamide 99.8% (DMF) and acetone 96% 

(7.9 mg, 0.01 mmol), nickel(II) nitrate 

hexahydrate >98.5% (29.7 mg, 0.1 mmol) and modulating agent 1,2,4,5-

benzenetetracarboxylic acid 96% (15.7 mg, 0.06 mmol) were dissolved in DMF (5 mL) 

d to 100 °C for 72 

h, yielding diffraction quality prismatic dark red crystals. This freshly synthesized 

ray diffraction 

−1390 (C=C), 

Information). 

able 1 was selected 

-ray 

diffraction data were collected at 100 K on an Agilent Technologies SuperNova single 

=1.54184 Å). Data frames were 

processed (unit cell determination, intensity data integration, correction for Lorentz 



206    

 

and polarization effects,

software package.

space group, with SHELXS

metal atoms, as well as nitrogen, oxygen and some of the carbon atoms of the 

porphyrin. The refinement of the crystal structure was performed by full matrix least

squares based on 

atoms. Anisotropic thermal parameters were us

S2, Supplementary

rings (C-H 0.95

common isotropic displacements. Some anisotropic parameters were fixed using 

EADP instruction. The low crystallinity of the single crystals and the fact that solvent 

molecules were disord

electron density was found to be non

structure factors was taken into account by back

densities found in th

calculated density does not take into account the solvent, causing disagreement 

between calculated and experimental density. Some hydrogen atoms of the 

carboxylic groups were not considered due to th

density map; however they are included in the formula. Atomic coordinates, 

anisotropic thermal parameters and bond dis

S3 in Supplementary

 

                                        
36 W. Yinghua, 
37 Ltd., A. T. U. 
38 G. M. Sheldrick, 
39 L. J. Farrugia, 
40 A. L. Spek, Acta Crystallogr., Sect. 

and polarization effects,36 and analytical absorption correction) using the CrysAlisPro 

software package.37 The structure of compound 

space group, with SHELXS-

metal atoms, as well as nitrogen, oxygen and some of the carbon atoms of the 

porphyrin. The refinement of the crystal structure was performed by full matrix least

sed on F2, using the SHELXL

atoms. Anisotropic thermal parameters were us

lementary Information).

H 0.95Ǻ) were fixed geometrically, and were refined using a riding model with 

common isotropic displacements. Some anisotropic parameters were fixed using 

EADP instruction. The low crystallinity of the single crystals and the fact that solvent 

molecules were disordered in the unit cell of 

electron density was found to be non

structure factors was taken into account by back

densities found in the disordered area using the SQUEEZE tool in PLATON.

calculated density does not take into account the solvent, causing disagreement 

between calculated and experimental density. Some hydrogen atoms of the 

carboxylic groups were not considered due to th

density map; however they are included in the formula. Atomic coordinates, 

anisotropic thermal parameters and bond dis

lementary Information.

                                                           
W. Yinghua, J. Appl. Crystallogr.

Ltd., A. T. U. CrysAlisPro Software System

G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. 

L. J. Farrugia, J. Appl. Crystallogr.

Acta Crystallogr., Sect. 

and analytical absorption correction) using the CrysAlisPro 

The structure of compound 

-97 program,38

metal atoms, as well as nitrogen, oxygen and some of the carbon atoms of the 

porphyrin. The refinement of the crystal structure was performed by full matrix least

, using the SHELXL-97 program

atoms. Anisotropic thermal parameters were us

Information).39 All the hydrogen atoms connected to the aromatic 

were fixed geometrically, and were refined using a riding model with 

common isotropic displacements. Some anisotropic parameters were fixed using 

EADP instruction. The low crystallinity of the single crystals and the fact that solvent 

ered in the unit cell of 

electron density was found to be non-interpretable. The solvent contribution to the 

structure factors was taken into account by back

e disordered area using the SQUEEZE tool in PLATON.

calculated density does not take into account the solvent, causing disagreement 

between calculated and experimental density. Some hydrogen atoms of the 

carboxylic groups were not considered due to th

density map; however they are included in the formula. Atomic coordinates, 

anisotropic thermal parameters and bond dis

Information. 

                    
J. Appl. Crystallogr., 1987, 20, 258
CrysAlisPro Software System, Oxford, UK, 2012.

Acta Crystallogr., Sect. A Found. Crystallogr.

J. Appl. Crystallogr., 1997, 30, 565.
Acta Crystallogr., Sect. C Struct. Chem.

and analytical absorption correction) using the CrysAlisPro 

The structure of compound 1 was solved in the monoclinic, 
38 which allowed us to obtain the position of 

metal atoms, as well as nitrogen, oxygen and some of the carbon atoms of the 

porphyrin. The refinement of the crystal structure was performed by full matrix least

97 program38 obtaining the remaining carbon 

atoms. Anisotropic thermal parameters were used for all non

All the hydrogen atoms connected to the aromatic 

were fixed geometrically, and were refined using a riding model with 

common isotropic displacements. Some anisotropic parameters were fixed using 

EADP instruction. The low crystallinity of the single crystals and the fact that solvent 

ered in the unit cell of 1, ended up in the fact that the resulting 

interpretable. The solvent contribution to the 

structure factors was taken into account by back-Fourier transformation of all the 

e disordered area using the SQUEEZE tool in PLATON.

calculated density does not take into account the solvent, causing disagreement 

between calculated and experimental density. Some hydrogen atoms of the 

carboxylic groups were not considered due to the lack of density in the residual 

density map; however they are included in the formula. Atomic coordinates, 

anisotropic thermal parameters and bond distances and angles are given in t

, 258-259. 
, Oxford, UK, 2012.

A Found. Crystallogr.

, 565. 
C Struct. Chem., 2015, 71

Eder Amayuelas López

and analytical absorption correction) using the CrysAlisPro 

was solved in the monoclinic, 

which allowed us to obtain the position of 

metal atoms, as well as nitrogen, oxygen and some of the carbon atoms of the 

porphyrin. The refinement of the crystal structure was performed by full matrix least

obtaining the remaining carbon 

ed for all non-hydrogen atoms (f

All the hydrogen atoms connected to the aromatic 

were fixed geometrically, and were refined using a riding model with 

common isotropic displacements. Some anisotropic parameters were fixed using 

EADP instruction. The low crystallinity of the single crystals and the fact that solvent 

, ended up in the fact that the resulting 

interpretable. The solvent contribution to the 

Fourier transformation of all the 

e disordered area using the SQUEEZE tool in PLATON.

calculated density does not take into account the solvent, causing disagreement 

between calculated and experimental density. Some hydrogen atoms of the 

e lack of density in the residual 

density map; however they are included in the formula. Atomic coordinates, 

tances and angles are given in t

, Oxford, UK, 2012. 
A Found. Crystallogr., 2008, 64, 112

71, 9-18. 

Eder Amayuelas López

and analytical absorption correction) using the CrysAlisPro 

was solved in the monoclinic, C2/

which allowed us to obtain the position of 

metal atoms, as well as nitrogen, oxygen and some of the carbon atoms of the 

porphyrin. The refinement of the crystal structure was performed by full matrix least

obtaining the remaining carbon 

hydrogen atoms (figure 

All the hydrogen atoms connected to the aromatic 

were fixed geometrically, and were refined using a riding model with 

common isotropic displacements. Some anisotropic parameters were fixed using 

EADP instruction. The low crystallinity of the single crystals and the fact that solvent 

, ended up in the fact that the resulting 

interpretable. The solvent contribution to the 

Fourier transformation of all the 

e disordered area using the SQUEEZE tool in PLATON.40 The 

calculated density does not take into account the solvent, causing disagreement 

between calculated and experimental density. Some hydrogen atoms of the 

e lack of density in the residual 

density map; however they are included in the formula. Atomic coordinates, 

tances and angles are given in tables S1

, 112-122. 

Eder Amayuelas López 

and analytical absorption correction) using the CrysAlisPro 

2/m 

which allowed us to obtain the position of 

metal atoms, as well as nitrogen, oxygen and some of the carbon atoms of the 

porphyrin. The refinement of the crystal structure was performed by full matrix least-

obtaining the remaining carbon 

igure 

All the hydrogen atoms connected to the aromatic 

were fixed geometrically, and were refined using a riding model with 

common isotropic displacements. Some anisotropic parameters were fixed using 

EADP instruction. The low crystallinity of the single crystals and the fact that solvent 

, ended up in the fact that the resulting 

interpretable. The solvent contribution to the 

Fourier transformation of all the 

The 

calculated density does not take into account the solvent, causing disagreement 

between calculated and experimental density. Some hydrogen atoms of the 

e lack of density in the residual 

density map; however they are included in the formula. Atomic coordinates, 

ables S1–
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Table 1. Crystallographic dat

III.2.4. Physicochemical characterization techniques.

The IR spectra were collected on a JASCO FT/IR

temperature at the range of 4000

Thermogravimetric analyses were carried out using a NETZSCH 
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. Crystallographic dat

Compound 

structural formula

empirical formula

Fw, g mol-1 

cryst. system

space group 

a, Å 

b, Å 

c, Å 

β, deg 

V, Å 3 

Z 

ρobs, ρcal, g·cm

Crystal size, mm

µ, mm-1 

absorption correction

radiation, λ, Å

temperature, K

reflns. collected, unique

final R indices [I > 

R indices (all data)

GOF on F2 

parameters / restraints

*Differences between observed and calculated density due to 
the SQUEEZE tool in the structure refinement.

 

Physicochemical characterization techniques.

The IR spectra were collected on a JASCO FT/IR

temperature at the range of 4000

Thermogravimetric analyses were carried out using a NETZSCH 

. Crystallographic data of compound 

structural formula 

empirical formula 

cryst. system 

 

, g·cm-3 

Crystal size, mm 

absorption correction 

, Å 

temperature, K 

reflns. collected, unique 

final R indices [I > 2σ(I)] 

R indices (all data) 

parameters / restraints 

*Differences between observed and calculated density due to 
the SQUEEZE tool in the structure refinement.

Physicochemical characterization techniques.

The IR spectra were collected on a JASCO FT/IR

temperature at the range of 4000-400 cm

Thermogravimetric analyses were carried out using a NETZSCH 

a of compound 1. 

1 

[Ni5(H2TCPP)

C96H52N8Ni5
1942.87 

Monoclinic 

C2/m 

17.640(4) 

33.509(2) 

16.6141(17)

103.793(14)

9538(3) 

2 

1.546(5), 0.677*

0.12x0.11x0.02

0.844 

Analytical 

1.54184 

100.0(2) 

7925, 3407 (R

R1 =0.0991, wR2 = 0.2522

R1 =0.1627, wR2 = 0.2919

0.952 

264/0 

*Differences between observed and calculated density due to 
the SQUEEZE tool in the structure refinement.

Physicochemical characterization techniques. 

The IR spectra were collected on a JASCO FT/IR

400 cm-1, in KBr pellets (1% of the sample). 

Thermogravimetric analyses were carried out using a NETZSCH 

TCPP)2O(H2O)4]·nS 

5O21 

 

16.6141(17) 

103.793(14) 

1.546(5), 0.677* 

0.12x0.11x0.02 

7925, 3407 (Rint= 0.147) 

R1 =0.0991, wR2 = 0.2522 

R1 =0.1627, wR2 = 0.2919 

*Differences between observed and calculated density due to 
the SQUEEZE tool in the structure refinement. 

The IR spectra were collected on a JASCO FT/IR-6100 spectrometer at room 

, in KBr pellets (1% of the sample). 

Thermogravimetric analyses were carried out using a NETZSCH 

207

 

 

*Differences between observed and calculated density due to 

6100 spectrometer at room 

, in KBr pellets (1% of the sample). 

Thermogravimetric analyses were carried out using a NETZSCH STA 449F3 

207 

 

6100 spectrometer at room 

, in KBr pellets (1% of the sample). 

STA 449F3 
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thermobalance, where a crucible containing approximately 10 mg of sample was 

heated at 5 

resonance (EPR) spectra were measured with a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer 

equipped with

to record the EPR polycrystalline spectra. The magnetic field was calibrated by a NMR 

probe and the frequency inside the cavity was determined with an integrated MW

frequency counter. 

4−300 K with a Quantum Design SQUID MPMS

Catalytic Tests. 

The oxidation reactions of benzyl alcohol, 

alcohol, 4-methylbenzyl alcohol,

methylstirene 

The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used for all the reactions is 5/100. 

Powdered crystals of catalysts were firstly

compound 1 

the surface. Before the reactions, approximately 5 mg of dried catalyst were activated 

by stirring it with the oxidizing agent, 

acetonitrile, for 30 min at 100 

separated from the liquid media by centrifugation. The reactor was then charged with 

the activated catalyst, and the corresponding alcohol in 2 

was heated up to 100 

TBHP). Knoevenagel condensation reactions of benzaldehyde, 

fluorubenzaldehyde and 

ᵒC using toluene as solvent. The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used 

for all the reactions is 5/100. Powdered crystals of catalysts 

thermobalance, where a crucible containing approximately 10 mg of sample was 

heated at 5 ᵒC min-1 in the temperature range 30

resonance (EPR) spectra were measured with a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer 

equipped with a super-high

to record the EPR polycrystalline spectra. The magnetic field was calibrated by a NMR 

probe and the frequency inside the cavity was determined with an integrated MW

frequency counter. Magnetic susceptibility measurements were taken in the range of 

−300 K with a Quantum Design SQUID MPMS

Catalytic Tests.  

The oxidation reactions of benzyl alcohol, 

methylbenzyl alcohol,

methylstirene (Scheme 1b) were carried out at 100 

The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used for all the reactions is 5/100. 

Powdered crystals of catalysts were firstly

 and at 150 ᵒC for compound 

the surface. Before the reactions, approximately 5 mg of dried catalyst were activated 

by stirring it with the oxidizing agent, 

acetonitrile, for 30 min at 100 

separated from the liquid media by centrifugation. The reactor was then charged with 

the activated catalyst, and the corresponding alcohol in 2 

was heated up to 100 ᵒC and then the oxidizing agent was added dropwise (1.5 eq. of 

TBHP). Knoevenagel condensation reactions of benzaldehyde, 

fluorubenzaldehyde and p-

ᵒC using toluene as solvent. The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used 

for all the reactions is 5/100. Powdered crystals of catalysts 

thermobalance, where a crucible containing approximately 10 mg of sample was 

in the temperature range 30

resonance (EPR) spectra were measured with a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer 

high-Q resonator ER

to record the EPR polycrystalline spectra. The magnetic field was calibrated by a NMR 

probe and the frequency inside the cavity was determined with an integrated MW

netic susceptibility measurements were taken in the range of 

−300 K with a Quantum Design SQUID MPMS

The oxidation reactions of benzyl alcohol, 

methylbenzyl alcohol, 1-hexanol, 1

(Scheme 1b) were carried out at 100 

The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used for all the reactions is 5/100. 

Powdered crystals of catalysts were firstly

ᵒC for compound 

the surface. Before the reactions, approximately 5 mg of dried catalyst were activated 

by stirring it with the oxidizing agent, tert

acetonitrile, for 30 min at 100 ᵒC. After this activation stage, the catalyst was 

separated from the liquid media by centrifugation. The reactor was then charged with 

the activated catalyst, and the corresponding alcohol in 2 

ᵒC and then the oxidizing agent was added dropwise (1.5 eq. of 

TBHP). Knoevenagel condensation reactions of benzaldehyde, 

-chlorobenzaldehyde (Scheme 1c) were carried

ᵒC using toluene as solvent. The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used 

for all the reactions is 5/100. Powdered crystals of catalysts 

thermobalance, where a crucible containing approximately 10 mg of sample was 

in the temperature range 30-600 

resonance (EPR) spectra were measured with a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer 

Q resonator ER-4123-SHQ, operating at X band, was used 

to record the EPR polycrystalline spectra. The magnetic field was calibrated by a NMR 

probe and the frequency inside the cavity was determined with an integrated MW

netic susceptibility measurements were taken in the range of 

−300 K with a Quantum Design SQUID MPMS-7T magnetometer.

The oxidation reactions of benzyl alcohol, 1-

hexanol, 1-octanol 

(Scheme 1b) were carried out at 100 ᵒC using acetonitrile as solvent. 

The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used for all the reactions is 5/100. 

Powdered crystals of catalysts were firstly dried under vacuum at 200 

ᵒC for compound 2 to remove solvent and water adsorbed on 

the surface. Before the reactions, approximately 5 mg of dried catalyst were activated 

tert-butyl hydroperoxide (TBHP), in 2 mL of 

ᵒC. After this activation stage, the catalyst was 

separated from the liquid media by centrifugation. The reactor was then charged with 

the activated catalyst, and the corresponding alcohol in 2 

ᵒC and then the oxidizing agent was added dropwise (1.5 eq. of 

TBHP). Knoevenagel condensation reactions of benzaldehyde, 

chlorobenzaldehyde (Scheme 1c) were carried

ᵒC using toluene as solvent. The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used 

for all the reactions is 5/100. Powdered crystals of catalysts 
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thermobalance, where a crucible containing approximately 10 mg of sample was 

600 ᵒC. Electron paramagnetic 

resonance (EPR) spectra were measured with a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer 

SHQ, operating at X band, was used 

to record the EPR polycrystalline spectra. The magnetic field was calibrated by a NMR 

probe and the frequency inside the cavity was determined with an integrated MW

netic susceptibility measurements were taken in the range of 

7T magnetometer. 

-phenylethanol, 

octanol (Scheme 1a) 

ᵒC using acetonitrile as solvent. 

The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used for all the reactions is 5/100. 

dried under vacuum at 200 

to remove solvent and water adsorbed on 

the surface. Before the reactions, approximately 5 mg of dried catalyst were activated 

roperoxide (TBHP), in 2 mL of 

ᵒC. After this activation stage, the catalyst was 

separated from the liquid media by centrifugation. The reactor was then charged with 

the activated catalyst, and the corresponding alcohol in 2 mL of solvent. The mixture 

ᵒC and then the oxidizing agent was added dropwise (1.5 eq. of 

TBHP). Knoevenagel condensation reactions of benzaldehyde, p-

chlorobenzaldehyde (Scheme 1c) were carried

ᵒC using toluene as solvent. The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used 

for all the reactions is 5/100. Powdered crystals of catalysts 1 and 2 
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thermobalance, where a crucible containing approximately 10 mg of sample was 

Electron paramagnetic 

resonance (EPR) spectra were measured with a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer 

SHQ, operating at X band, was used 

to record the EPR polycrystalline spectra. The magnetic field was calibrated by a NMR 

probe and the frequency inside the cavity was determined with an integrated MW

netic susceptibility measurements were taken in the range of 

phenylethanol, 4-chlorobenzyl 

(Scheme 1a) and 

ᵒC using acetonitrile as solvent. 

The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used for all the reactions is 5/100. 

dried under vacuum at 200 ᵒC for 

to remove solvent and water adsorbed on 

the surface. Before the reactions, approximately 5 mg of dried catalyst were activated 

roperoxide (TBHP), in 2 mL of 

ᵒC. After this activation stage, the catalyst was 

separated from the liquid media by centrifugation. The reactor was then charged with 

mL of solvent. The mixture 

ᵒC and then the oxidizing agent was added dropwise (1.5 eq. of 

-tolualdehyde, 

chlorobenzaldehyde (Scheme 1c) were carried out at 100 

ᵒC using toluene as solvent. The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used 

 were firstly dried 
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thermobalance, where a crucible containing approximately 10 mg of sample was 

Electron paramagnetic 

resonance (EPR) spectra were measured with a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer 

SHQ, operating at X band, was used 

to record the EPR polycrystalline spectra. The magnetic field was calibrated by a NMR 

probe and the frequency inside the cavity was determined with an integrated MW-

netic susceptibility measurements were taken in the range of 

chlorobenzyl 

and β-

ᵒC using acetonitrile as solvent. 

The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used for all the reactions is 5/100. 

ᵒC for 

to remove solvent and water adsorbed on 

the surface. Before the reactions, approximately 5 mg of dried catalyst were activated 

roperoxide (TBHP), in 2 mL of 

ᵒC. After this activation stage, the catalyst was 

separated from the liquid media by centrifugation. The reactor was then charged with 

mL of solvent. The mixture 

ᵒC and then the oxidizing agent was added dropwise (1.5 eq. of 

tolualdehyde, p-

out at 100 

ᵒC using toluene as solvent. The catalyst/substrate molar ratio (based on metal) used 

were firstly dried 
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at 200 and 150 

at the surface. The reactor was charged with the catalyst (5 mg), malononitrile (4.3 

mg for catalyst 

substrate in 2 mL of solvent, then the mixture was heated up to 100 

Solutions were analysed on a 7890A Agilent gas chromatograph coupled to a 

5975C inert XL Agilent mass spectrometer (Agilent Technologies, Avondale, PA, USA) 

with a Combi PAL autosampler (CTC Analytics, Zwingen, Switzerland). An amount of 2 

µL of the sample

30m×0.25mm×0.25µm DB

programme was used: 80

ᵒC where it was finally held for 5 min. The carrie

flux of 1.4 mL min

ionisation mode and the energy of the electrons was kept at 70 eV. The interface was 

kept at 300 

respectively. 

the reaction, the catalysts were filtered, dried and characterised by IR spectroscopy 

and Transmission Electron Microscopy (TEM).

Scheme 1. Catalytic tests reactions for (a) oxidation of alcohols, (b) oxidation of alkenes and 

(c) Knoevenagel condensation.
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at 200 and 150 ᵒC, respectively, under vacuum to remove solvent and 
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Solutions were analysed on a 7890A Agilent gas chromatograph coupled to a 

5975C inert XL Agilent mass spectrometer (Agilent Technologies, Avondale, PA, USA) 

with a Combi PAL autosampler (CTC Analytics, Zwingen, Switzerland). An amount of 2 

µL of the sample was injected in the split mode (1:20) at 270 
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flux of 1.4 mL min−1. The mass spectrometer was operated in the electron impact 

ionisation mode and the energy of the electrons was kept at 70 eV. The interface was 
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and Transmission Electron Microscopy (TEM).
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and 6.1 mg for 2), dodecane (2.0 
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5975C inert XL Agilent mass spectrometer (Agilent Technologies, Avondale, PA, USA) 
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where it was finally held for 5 min. The carrie
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and Transmission Electron Microscopy (TEM).
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(c) Knoevenagel condensation. 
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Solutions were analysed on a 7890A Agilent gas chromatograph coupled to a 
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The calculations of turnover frequencies (TOF

mol catalyst per hour

reaction rates are higher, as usual.

High Resolution TEM measurements were carried out on a FEI Titan Cubed G2 

60-300 microscope, equipped with a Schottky X

monochromator and CEOS GmbH spherical aber

side. The microscope was operated at 80 kV to minimize the knock

third-order spherical aberration (Cs) was tuned to 6 µm. Images were recorded on a 

CCD camera (2kx2k, Gatan UltraScan 1000), using exposition

The samples for the TEM were prepared by dispersion into ethanol solvent and 

keeping the suspension in an ultrasonic bath for 15 min, after a drop of suspension 

was spread onto a TEM copper grid (300 Mesh) covered by a holey carbon

followed by drying under vacuum.

III.3. Results and Discussion

III.3.1. Crystal structures. 

Compound 

framework. This compound and PIZA

features but PIZA

Crystal structure of 

linked by trinucluear (f

independent Ni atoms. One of them is located in the centre of the porphyrin (Ni1), in 

a square planar coordination environment, linked to four N atoms. These 
                                        
41 M. E. Kosal, J.

The calculations of turnover frequencies (TOF

mol catalyst per hour) were calculated in the initial stages of 

reaction rates are higher, as usual.

High Resolution TEM measurements were carried out on a FEI Titan Cubed G2 

300 microscope, equipped with a Schottky X

monochromator and CEOS GmbH spherical aber

side. The microscope was operated at 80 kV to minimize the knock

order spherical aberration (Cs) was tuned to 6 µm. Images were recorded on a 

CCD camera (2kx2k, Gatan UltraScan 1000), using exposition

The samples for the TEM were prepared by dispersion into ethanol solvent and 

keeping the suspension in an ultrasonic bath for 15 min, after a drop of suspension 

was spread onto a TEM copper grid (300 Mesh) covered by a holey carbon

followed by drying under vacuum.

Results and Discussion

Crystal structures.  

Compound 1, with formula [Ni

framework. This compound and PIZA

features but PIZA-1 is CoII-based

Crystal structure of 

linked by trinucluear (figure 1) clusters of Ni

independent Ni atoms. One of them is located in the centre of the porphyrin (Ni1), in 

a square planar coordination environment, linked to four N atoms. These 
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The calculations of turnover frequencies (TOF

) were calculated in the initial stages of 

reaction rates are higher, as usual.  

High Resolution TEM measurements were carried out on a FEI Titan Cubed G2 

300 microscope, equipped with a Schottky X

monochromator and CEOS GmbH spherical aber

side. The microscope was operated at 80 kV to minimize the knock

order spherical aberration (Cs) was tuned to 6 µm. Images were recorded on a 

CCD camera (2kx2k, Gatan UltraScan 1000), using exposition

The samples for the TEM were prepared by dispersion into ethanol solvent and 

keeping the suspension in an ultrasonic bath for 15 min, after a drop of suspension 

was spread onto a TEM copper grid (300 Mesh) covered by a holey carbon

followed by drying under vacuum. 

Results and Discussion 

with formula [Ni

framework. This compound and PIZA-1 by 

based. 

Crystal structure of 1 consists of Ni

igure 1) clusters of Ni

independent Ni atoms. One of them is located in the centre of the porphyrin (Ni1), in 

a square planar coordination environment, linked to four N atoms. These 
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The calculations of turnover frequencies (TOF

) were calculated in the initial stages of 

High Resolution TEM measurements were carried out on a FEI Titan Cubed G2 

300 microscope, equipped with a Schottky X-FEG field emission electron gun, 

monochromator and CEOS GmbH spherical aberration (Cs) corrector on the image 

side. The microscope was operated at 80 kV to minimize the knock

order spherical aberration (Cs) was tuned to 6 µm. Images were recorded on a 

CCD camera (2kx2k, Gatan UltraScan 1000), using exposition

The samples for the TEM were prepared by dispersion into ethanol solvent and 

keeping the suspension in an ultrasonic bath for 15 min, after a drop of suspension 

was spread onto a TEM copper grid (300 Mesh) covered by a holey carbon

with formula [Ni5(H2TCPP)2O(H

1 by Kosal et al.

consists of NiII metalloporphyrin layers over 

igure 1) clusters of NiII. There are three crystallographically

independent Ni atoms. One of them is located in the centre of the porphyrin (Ni1), in 

a square planar coordination environment, linked to four N atoms. These 

K. S. Suslick, Nat. Mater.
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The calculations of turnover frequencies (TOF: mol substrate converted per 

) were calculated in the initial stages of the reaction, when the 

High Resolution TEM measurements were carried out on a FEI Titan Cubed G2 

FEG field emission electron gun, 

ration (Cs) corrector on the image 

side. The microscope was operated at 80 kV to minimize the knock

order spherical aberration (Cs) was tuned to 6 µm. Images were recorded on a 

CCD camera (2kx2k, Gatan UltraScan 1000), using exposition times of 1

The samples for the TEM were prepared by dispersion into ethanol solvent and 

keeping the suspension in an ultrasonic bath for 15 min, after a drop of suspension 

was spread onto a TEM copper grid (300 Mesh) covered by a holey carbon

O(H2O)4]·nS arrays in a 3D 
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independent Ni atoms. One of them is located in the centre of the porphyrin (Ni1), in 
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mol substrate converted per 

the reaction, when the 

High Resolution TEM measurements were carried out on a FEI Titan Cubed G2 

FEG field emission electron gun, 

ration (Cs) corrector on the image 

side. The microscope was operated at 80 kV to minimize the knock-on damage. The 

order spherical aberration (Cs) was tuned to 6 µm. Images were recorded on a 

times of 1 s per image. 

The samples for the TEM were prepared by dispersion into ethanol solvent and 

keeping the suspension in an ultrasonic bath for 15 min, after a drop of suspension 

was spread onto a TEM copper grid (300 Mesh) covered by a holey carbon film 
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keeping the suspension in an ultrasonic bath for 15 min, after a drop of suspension 

film 
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plane 

. There are three crystallographically 

independent Ni atoms. One of them is located in the centre of the porphyrin (Ni1), in 

a square planar coordination environment, linked to four N atoms. These 
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metalloporphyrinic units are linked by centrosymmetric trinuclear entities formed by 

octahedrally coordinated Ni atoms (Ni2 and Ni3). This arrangement gives rise to a 3D 

structure, showing connected channels, with the following dimensions: 13.3 Å x 13.3 

Å (along [100]) and 23.7 Å x 8.8 Å (along [112]), where the dimensions are atom

atom distances. 

Unfortunately, we have not been able to localize them on the electronic density map 

during crystal structure refinement.

Figure 1. a) [100] and b) [112] views of the 3D framework of compound 

Nitri: green, C: grey, N: dark blue, O: red). H atoms have been omitted for clarity
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metalloporphyrinic units are linked by centrosymmetric trinuclear entities formed by 

coordinated Ni atoms (Ni2 and Ni3). This arrangement gives rise to a 3D 

structure, showing connected channels, with the following dimensions: 13.3 Å x 13.3 
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Figure 4. TG (red) and DSC (blue) curves for compound 
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existence of weak ferromagnetic exchange interactions in this compound in the whole 

measured range.

Since the crystal structure of compound 

isolated NiII ions in tetrapirrolic units and a Ni

magnetic properties of this compound to a model of a S=1 linear trimer with and 

additional paramagnetic contribution from two S=1 is

The first term is calculated assuming a purely paramagnetic behavior obeying 

a Curie-law (eq. 2): 

In the second term, the magnetic exchange in a 

described by the Heisenberg Hamiltonian (eq. 3). 

where J and J

ions, respectively. In the absence of a clear exchange 

neighboring ions, J

following analytical expression for the magnetic susceptibility of the trimer can be 

derived using the van Vleck equation (eq. 4):

χm(tri)=(2Ng
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intensity of the absorption line decreases with increasing temperature following a 

Curie-Weiss law similar to that observed for the magnetic susceptibility (

being θ=4 K. This behavior indicates that the observed EPR signal corresponds to an 

allowed transition (

nickel ions inside the porphyrinic units. Above 150 K the signal becomes undetectable 

because of its low intensity and the short spin

Figure 6. X

shows the thermal evolution of the intensity of the EPR signal. 

The observed weak ferromagnetic interaction can be explained considering 

the angle of the oxygen bridges between two neighboring Ni
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118ᵒ. It is worth mentioning that this is a higher value compared to typical ones found 

in literature.49

III.3.4. Catalytic properties. 

As the aim of this work is to compare the catalytic activity of two porphyrin

based MOFs with different dimensionalities

([Ni5(H2TCPP)

tested towards the oxidation of alcohols and Knoevenagel condensation. 

solid networks exhibit some features 

Firstly, the metal atoms in the center of the tetrapyrrolic unit

addition, the networks are significantly accessible, with mobile DMF or water solvent 

molecules located in the cavities, easy to remove in an activation stage, which can be 

carried out due to the high thermal stability of both compoun

Oxidation of alcohols and alkenes

The reactions conditions were previously set using benzyl alcohol as model 

substrate. Based on our previous experience, the reactions have been carried out 

with TBHP as oxidizing agent in acetonitrile. Using a 5% of ca

mL of solvent at 100 

achieved after 24 hour of reaction. The substrate scope has been studied with various 

alcohols and one alkene: 

alcohol, 1-hexanol, 1

Supplementary

and 2, respectively. As shown in table 3, for both compounds, the conversion rates for 
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aromatic alcohols are higher than for the linear ones, probably due to the fact that 

these substrates present more steric hindrance to access de active centres. For the 

oxidation of the 

oxidation of the substrate in only 4 h.

the total conversion using catalyst 

oxyrane), with an epoxy group, is formed at the same time as the formation of an 

overoxydized product begins, benzyl methyl ketone, reaching a 68% of epoxy product 

and 32% of the ketone product up to 24 h. This selectivity could allow to control the 

reaction and take advantage of intermediate product.

In any case, it is clearly shown that the TOF values for compound 

higher reaching high conversion values on the initial stage of the reaction. 

comparison of those results with similar porphyrinic catal

indicates a significant increase of the conversion values 

similar reaction conditions.

Ce based catalysts, the conversion rates are slightly higher

reactions for compound 

One of the disadvantages of the heterogeneous catalysts is the difficulty to 

study the reaction, and often the involved mechanisms are unknown. Even so, in the 

proposed mechanism for the alcohols and alkenes oxidation, the initial stage could 

consist of the activation of the TBHP by coordination to the unsaturated Ni and Cu 

centers in order to obtain the corresponding peroxo species. After coordination, 

butoxyl radicals would be generated, extracting a hydrogen atom from the substrate 
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proposed mechanism for the alcohols and alkenes oxidation, the initial stage could 

e activation of the TBHP by coordination to the unsaturated Ni and Cu 
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cyanide groups of malononitrile to interact with the metal catalytic centres. 

case of compound 

producing a lower conversion. Related to compound 

between Cu centers is 3.8 

space is not accessible enough 

Table 4. Knoevenagel condensations over 

 

Substrate

Benzaldehyde

p-tolualdehyde

p-fluorobenzaldehyde
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Heterogeneity and recyclability tests
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benzaldehyde, respectively. For rigorous proof of heterogeneity, the tests

carried out by filtering the catalyst from the reaction mixture at 100 °C a

when a conversion of 18 % and 37 % had been reached for the oxidation and 12 % 

and 10 % for the condensation for 
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react for up to 6 h. The reaction mixture and the filtrate were analyzed then by G

MS. No significant changes in the conversion rates were found for the filtrat

S8 and S9, Supplementary
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Figure 7. Recycling experiments for (a) compound 

III.3.5. Transmission Electron Microscopy (TEM). 

In order to support heterogeneity and recyclability properties for compounds 

1 and 2, TEM analysis of the catalysts were carried out before and after the catalytic 

reactions. The results confirm that compound 

catalytic reactions. Whereas pristine and post
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elongated morphology as shown in 
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Figure 8. HRTEM images for pristine compounds 

the catalytic reactions for both compounds. Lattice spacing is marked with red lines and the 

upper left image corresponds to the Fourier Transform (FFT).

III.4. CONCLUSIONS

A new, robust 3D porphyrin

showing accessible microporosity, high thermal stability and ferromagnetic behaviour. 

Due to these outstanding properties, this compound has been used as catalyst and 
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Figure S2. ORTEP
probability. 
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Figure S3. 
coordinated of Ni1 (blue) and octahedral coordination of Ni2 (red) and Ni3 (green) in 
compound 1. 
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Figure S5. Kinetic profiles of alcohols and alkenes oxidation for
compound 2 as catalysts.
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Figure S6. Kinetic profiles of Knoevenagel condensations using (a) compound 
compound 2 as catalyst.
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Figure S8. Kinetic profile of the (a) oxidation of benzyl alcohol with TBHP and (b) the 
condensation of benzaldehyde with malononitrile over compound 
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Figure S9. Kinetic profile of the (a) oxidation of benzyl alcohol with TBHP and (b) the 
condensation of benzaldehyde with malononitrile over compound 
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Figure S10.

Knoevenagel condensations (b) for compound 
reactions (c) and Knoevenagel condensations (d), for compound 
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0.5 
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C2—C3 
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C3—C4 

0.192 (3) 0.0772 

0.192 (3) 0.0772 (13)
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0.249 (9) 0.0321 (19)

0.278 (11) 0.036 (2)

0.163 (7) 0.067 (3)

0.200 (6) 0.0396 (17)

0.133 (6) 0.054 (3)

0.165 (7) 0.034 (2)

0.188 (5) 0.0561 (18)

0.156 (5) 0.079 (2)

0.163 (4) 0.0635 (19)

0.136 (5) 0.131 (4)

0.138 (5) 0.055 (2)

0.112 (4) 0.052 (2)

0.1749 (16) 0.0369 (5)

0.168 (2) 0.0350 (6)

0.1863 (18) 0.0357 (5)

Uij= exp (-2π

Geometric parameters (Å, 

1.367 (6)

1.393 (9)

1.403 (7)

1.361 (8)

0.95 

1.436 (7)

0.0772 (13) 0.118 (2)

0.0772 (13) 0.118 (2)

0.0772 (13) 0.118 (2)

0.0772 (13) 0.118 (2)

0.064 (3) 0.085 (5)

0.0321 (19) 0.050 (3)

0.036 (2) 0.092 (5)

0.067 (3) 0.078 

0.0396 (17) 0.074 (3)

0.054 (3) 0.047 (3)

0.034 (2) 0.041 (3)

0.0561 (18) 0.091 (3)

0.079 (2) 0.077 (3)

0.0635 (19) 0.081 (3)

0.131 (4) 0.207 (7)

0.055 (2) 0.076 (3)

0.052 (2) 0.080 (3)

0.0369 (5) 0.0534 (8)

0.0350 (6) 0.0594 (11)

0.0357 (5) 0.0710 (9)

π2[h2 (a*)2 U11 + k

Geometric parameters (Å, ᵒ) for c

1.367 (6) 

1.393 (9) 

1.403 (7) 

1.361 (8) 

 

1.436 (7) 

0.118 (2) -0.0068 (17)

0.118 (2) -0.0068 (17)

0.118 (2) -0.0068 (17)

0.118 (2) -0.0068 (17)

0.085 (5) 0.010 (4)

0.050 (3) 0.010 (3)

0.092 (5) -0.017 (3)

0.078 (4) -0.014 (3)

0.074 (3) 0.005 (2)

0.047 (3) 0 

0.041 (3) 0 

0.091 (3) 0.002 (2)

0.077 (3) -0.020 (3)

0.081 (3) -0.016 (2)

0.207 (7) -0.011 (4)

0.076 (3) 0 

0.080 (3) 0 

0.0534 (8) 0 

0.0594 (11) 0 

0.0710 (9) 0 

+ k2 (b*)2 U22 + … 

) for compound 1. 

C16—H16 

C17—C18 

C17—H17 

C18—C20 

C18—C21 

C19—C20 

Eder Amayuelas López

0.0068 (17) -0.028 (2)

0.0068 (17) -0.028 (2)

0.0068 (17) -0.028 (2)

0.0068 (17) -0.028

0.010 (4) -0.042 (5)

0.010 (3) -0.051 (4)

0.017 (3) -0.069 (6)

0.014 (3) -0.023 (4)

0.005 (2) -0.053 (4)

-0.023 (3)

-0.021 (3)

0.002 (2) -0.059 

0.020 (3) 0.004 (3)

0.016 (2) -0.044 (3)

0.011 (4) -0.026 (5)

-0.048 (3)

-0.018 (3)

-0.0431 (9)

-0.0456 (12)

-0.0630 (11)

+ … + 2hka*b* U12

 0.95

 1.457 (14)

 0.95

 1.291 (12)

 1.494 (8)

 1.483 (9)

Eder Amayuelas López

0.028 (2) -0.0399 (14)

0.028 (2) -0.0399 (14)

0.028 (2) -0.0399 (14)

0.028 (2) -0.0399 (14)

0.042 (5) -0.034 (3)

0.051 (4) -0.0018 (18)

0.069 (6) -0.001 (2)

0.023 (4) 0.021 (3)

0.053 (4) 0.0029 (18)

0.023 (3) 0 

0.021 (3) 0 

0.059 (3) -0.0064 (18)

0.004 (3) -0.030 (2)

0.044 (3) -0.011 (2)

0.026 (5) -0.102 (5)

0.048 (3) 0 

0.018 (3) 0 

0.0431 (9) 0 

0.0456 (12) 0 

0.0630 (11) 0 

12]) 

0.95 

1.457 (14) 

0.95 

1.291 (12) 

1.494 (8) 

1.483 (9) 

Eder Amayuelas López 

0.0399 (14) 

0.0399 (14) 

0.0399 (14) 

0.0399 (14) 

0.034 (3) 

0.0018 (18) 

0.001 (2) 

0.021 (3) 

0.0029 (18) 

0.0064 (18) 

0.030 (2) 

0.011 (2) 

0.102 (5) 
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C3—H3 

C4—N1 

C4—C5 

C5—C6i 

C5—C8 

C6—N2 

C6—C5i 

C6—C7 

C7—C7i 

C7—H7 

C8—C10 

C8—C9 

C9—C24 

C9—H9 

C10—C11 

C10—H10 

C11—C12 

C11—H11 

C12—C24 

C12—C13ii 

C13—O1 

C13—O2 

C13—C12iii 

C14—C22 

C14—C15 

C15—C19 

C15—C16 

C16—C17 

 

Chapter III- 

0.95 

1.360 (7)

1.405 (7)

1.379 (7)

1.554 (8)

1.372 (6)

1.379 (7)

1.461 (6)

1.298 (11)

0.95 

1.333 (11)

1.404 (12)

1.344 (8)

0.95 

1.374 (8)

0.95 

1.450 (11)

0.95 

1.346 (10)

1.450 (8)

1.212 (8)

1.252 (8)

1.450 (8)

1.368 (9)

1.487 (9)

1.369 (14)

1.384 (13)

1.402 (9)

 

 

1.360 (7) 

1.405 (7) 

1.379 (7) 

1.554 (8) 

1.372 (6) 

1.379 (7) 

1.461 (6) 

1.298 (11) 

 

1.333 (11) 

1.404 (12) 

1.344 (8) 

 

1.374 (8) 

 

1.450 (11) 

 

1.346 (10) 

1.450 (8) 

1.212 (8) 

1.252 (8) 

1.450 (8) 

1.368 (9) 

1.487 (9) 

1.369 (14) 

1.384 (13) 

1.402 (9) 

C19—H19 

C20—H20 

C21—O3 

C21—O4 

C22—N3 

C22—C23 

C23—C23i 

C23—H23 

C24—H24 

N1—Ni1 

N2—C6i 

N2—Ni1 

N3—C22i 

N3—Ni1 

O1—Ni3 

O2—Ni2 

O3—Ni3 

O5—Ni2 

O5—Ni3 

O6—Ni3 

Ni1—N1i 

Ni2—O5iv 

Ni2—O2v 

Ni2—O2iv 

Ni2—O2vi 

Ni3—O1v 

Ni3—O3v 

 

 

 0.95

 0.95

1.231 (10)

1.267 (12)

1.390 (6)

 1.462 (6)

 1.344 (11)

 0.95

 0.95

1.940 (4)

1.372 (6)

1.923 (5)

1.390 (6)

1.922 (5)

2.039 (4)

2.056 (5)

2.107 (4)

2.004 (5)

2.080 (8)

2.022 (7)

1.940 (4)

 2.004 (5)

2.056 (5)

 2.056 (5)

 2.056 (5)

2.039 (4)

2.107 (4)
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0.95 

0.95 

1.231 (10) 

1.267 (12) 

1.390 (6) 

1.462 (6) 

1.344 (11) 

0.95 

0.95 

1.940 (4) 

1.372 (6) 

1.923 (5) 

1.390 (6) 

1.922 (5) 

2.039 (4) 

2.056 (5) 

2.107 (4) 

2.004 (5) 

2.080 (8) 

2.022 (7) 

1.940 (4) 

2.004 (5) 

2.056 (5) 

2.056 (5) 

2.056 (5) 

2.039 (4) 

2.107 (4) 
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N1—C1—C14 

N1—C1—C2 

C14—C1—C2 

C3—C2—C1 

C3—C2—H2 

C1—C2—H2 

C2—C3—C4 

C2—C3—H3 

C4—C3—H3 

N1—C4—C5 

N1—C4—C3 

C5—C4—C3 

C6i—C5—C4 

C6i—C5—C8 

C4—C5—C8 

N2—C6—C5i 

N2—C6—C7 

C5i—C6—C7 

C7i—C7—C6 

C7i—C7—H7 

C6—C7—H7 

C10—C8—C9 

C10—C8—C5 

C9—C8—C5 

C24—C9—C8 

C24—C9—H9 

C8—C9—H9 

C8—C10—C11

C8—C10—H10

 124.2 (5)

111.7 (4)

 124.1 (5)

107.0 (4)

126.5

126.5

104.8 (5)

127.6

127.6

126.4 (4)

111.6 (4)

122.0 (5)

120.3 (5)

119.4 (4)

120.3 (5)

 126.6 (4)

109.9 (4)

122.7 (4)

107.5 (3)

 126.3

126.3

 120.0 (6)

 119.8 (9)

120.2 (7)

 115.7 (7)

 122.1

122.1

C11 124.1 (9)

H10 118 

124.2 (5) 

111.7 (4) 

124.1 (5) 

107.0 (4) 

126.5 

126.5 

104.8 (5) 

127.6 

127.6 

126.4 (4) 

111.6 (4) 

122.0 (5) 

120.3 (5) 

119.4 (4) 

120.3 (5) 

126.6 (4) 

109.9 (4) 

122.7 (4) 

107.5 (3) 

126.3 

126.3 

120.0 (6) 

119.8 (9) 

120.2 (7) 

115.7 (7) 

122.1 

122.1 

124.1 (9) 

 

O3—C21—

O4—C21—

C14—C22—

C14—C22—

N3—C22—

C23i—C23—

C23i—C23—

C22—C23—

C9—C24—

C9—C24—

C12—C24—

C4—N1—C1

C4—N1—Ni1

C1—N1—Ni1

C6i—N2—C6

C6i—N2—Ni1

C6—N2—Ni1

C22—N3—

C22—N3—

C22i—N3—

C13—O1—

C13—O2—

C21—O3—

Ni2—O5—

N3—Ni1—

N3—Ni1—

N2—Ni1—

N3—Ni1—

N2—Ni1—

Eder Amayuelas López

—C18 121.0 (10)

—C18 112.6 (9)

—N3 125.5 (4)

—C23 123.9 (5)

—C23 110.5 (4)

—C22 107.1 (3)

—H23 126.5

—H23 126.5

—C12 127.5 (9)

—H24 116.3

—H24 116.3

C1 104.0 (4)

Ni1 127.2 (3)

Ni1 128.7 (3)

C6 105.1 (5)

Ni1 127.4 (3)

Ni1 127.4 (3)

—C22i 104.8 (5)

—Ni1 127.6 (2)

—Ni1 127.6 (2)

—Ni3 135.4 (5)

—Ni2 137.6 (4)

—Ni3 126.6 (6)

—Ni3 118.2 (3)

—N2 180.0 (1

—N1i 89.93 (10)

—N1i 90.07 (10)

—N1 89.93 (10)

—N1 90.07 (10)

Eder Amayuelas López

121.0 (10) 

112.6 (9) 

125.5 (4) 

123.9 (5) 

110.5 (4) 

107.1 (3) 

126.5 

126.5 

127.5 (9) 

116.3 

116.3 

104.0 (4) 

127.2 (3) 

128.7 (3) 

105.1 (5) 

127.4 (3) 

127.4 (3) 

104.8 (5) 

127.6 (2) 

127.6 (2) 

135.4 (5) 

137.6 (4) 

126.6 (6) 

118.2 (3) 

180.0 (1) 

89.93 (10) 

90.07 (10) 

89.93 (10) 

90.07 (10) 

Eder Amayuelas López 
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C11—C10—H10

C10—C11—C12

C10—C11—H11

C12—C11—H11

C24—C12—C13

C24—C12—C11

C13ii—C12—C11

O1—C13—O2

O1—C13—C12

O2—C13—C12

C22—C14—C1

C22—C14—C15

C1—C14—C15

C19—C15—C16

C19—C15—C14

C16—C15—C14

C15—C16—C17

C15—C16—H16

C17—C16—H16

C16—C17—C18

C16—C17—H17

C18—C17—H17

C20—C18—C17

C20—C18—C21

C17—C18—C21

C15—C19—C20

C15—C19—H19

C20—C19—H19

C18—C20—C19

Chapter III- 

H10 118 

C12 116.6 (7)

H11 121.7

H11 121.7

C13ii 126.9 (8)

C11 115.9 (6)

C11 117.0 (6)

O2 123.4 (6)

C12iii 123.5 (8)

C12iii 112.4 (6)

C1 122.3 (6)

C15 118.9 (6)

C15 118.3 (7)

C16 121.6 (7)

C14 115.1 (9)

C14 123.3 (10)

C17 118.3 (10)

H16 120.9

H16 120.9

C18 121.2 (9)

H17 119.4

H17 119.4

C17 118.5 (7)

C21 124.6 (11)

C21 116.7 (9)

C20 118.5 (9)

H19 120.7

H19 120.7

C19 121.4 (10)

 

116.6 (7) 

121.7 

121.7 

126.9 (8) 

115.9 (6) 

117.0 (6) 

123.4 (6) 

123.5 (8) 

112.4 (6) 

122.3 (6) 

118.9 (6) 

118.3 (7) 

121.6 (7) 

115.1 (9) 

123.3 (10) 

118.3 (10) 

120.9 

120.9 

121.2 (9) 

119.4 

119.4 

118.5 (7) 

124.6 (11) 

116.7 (9) 

118.5 (9) 

120.7 

120.7 

121.4 (10) 

N1i—Ni1—

O5iv—Ni2—

O5iv—Ni2—

O5—Ni2—

O5iv—Ni2—

O5—Ni2—

O2v—Ni2—

O5iv—Ni2—

O5—Ni2—

O2v—Ni2—

O2iv—Ni2—

O5iv—Ni2—

O5—Ni2—

O2v—Ni2—

O2iv—Ni2—

O2—Ni2—

O6—Ni3—

O6—Ni3—

O1—Ni3—

O6—Ni3—

O1—Ni3—

O1v—Ni3—

O6—Ni3—

O1—Ni3—

O1v—Ni3—

O5—Ni3—

O6—Ni3—

O1—Ni3—

O1v—Ni3—

—N1 179.9 (2)

—O5 180.0 (1

—O2v 88.6 (2)

—O2v 91.4 (2)

—O2iv 91.4 (2)

—O2iv 88.6 (2)

—O2iv 89.1 (3)

—O2 88.6 (2)

—O2 91.4 (2)

—O2 90.9 (3)

—O2 180.0

—O2vi 91.4 (2)

—O2vi 88.6 (2)

—O2vi 180.0 (2

—O2vi 90.9 (3)

—O2vi 89.1 (3)

—O1 89.1 (2)

—O1v 89.1 (2)

—O1v 92.0 (2)

—O5 177.1 (2

—O5 93.0 (2)

—O5 93.0 (2)

—O3 87.2 (2)

—O3 175.9 (3)

—O3 89.58 (14)

—O3 90.7 (2)

—O3v 87.2

—O3v 89.58 (14)

—O3v 175.9 (3)

245

179.9 (2) 

180.0 (1) 

88.6 (2) 

91.4 (2) 

91.4 (2) 

88.6 (2) 

89.1 (3) 

88.6 (2) 

91.4 (2) 

90.9 (3) 

180.0 (2) 

91.4 (2) 

88.6 (2) 

180.0 (2) 

90.9 (3) 

89.1 (3) 

89.1 (2) 

89.1 (2) 

92.0 (2) 

177.1 (2) 

93.0 (2) 

93.0 (2) 

87.2 (2) 

175.9 (3) 

89.58 (14) 

90.7 (2) 

87.2 (2) 

89.58 (14) 

175.9 (3) 
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C18—C20—H20

C19—C20—H20

O3—C21—O4

Symmetry codes:  (i) 

H20 119.3

H20 119.3

O4 126.3 (6)

Symmetry codes:  (i) -x+1, 
-y+1, 

119.3 

119.3 

126.3 (6) 

+1, y, -z+1;  (ii) -x+3/2, 
+1, -z+2;  (v) x, -y

O5—Ni3—

O3—Ni3—

 

+3/2, y-1/2, -z+2;
y+1, z;  (vi) -x+2, 

Eder Amayuelas López

—O3v 90.7 (2)

—O3v 88.6 (2)

 

+2;  (iii) -x+3/2, y+1/2, 
+2, y, -z+2.

Eder Amayuelas López

90.7 (2) 

88.6 (2) 

 

+1/2, -z+2;  (iv) -x

Eder Amayuelas López 

x+2, 
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Table S4. Angles (

 
 Ni2. NiO

Compound 

1 

 

 

 

 

 

 

 Ni3

Compound 

1 

 

 

 

 

 

 

Symetry codes: (i) 
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ngles (ᵒ) and distances (Å) for

 

Compound 1 

 

 

 

 

Ni2. NiO6 octahedra

Ni2 O2
vi

 

O5 88.6(2)

O5
iv

 91.4(2)

O2 89.1(3)

O2
iv

 90.9(3)

O2
v
 180.0(16)

O2
vi

 2.056(5)

Ni3. NiO6 octahedra

Ni3 O6 

O3 87.2(2)

O3
v
 87.2(2)

O1 89.1(2)

O1
v
 89.1(2)

O5 177.07(19)

O6 2.022(7)

Symetry codes: (i) −x+1, y, −
−y+1, 

) and distances (Å) for 
bold).

Ni1 N1
i
 

N1 179.9 (2)

N2 90.1 (1) 

N3 89.9 (1) 

N1
i
 1.940 (4)

octahedra 

 O2
v
 

88.6(2) 91.4(2) 

91.4(2) 88.6(2) 

89.1(3) 90.9(3) 

90.9(3) 89.1(3) 

180.0(16) 2.056(5) 

2.056(5)  

octahedra 

 O5 

87.2(2) 90.7(2) 

87.2(2) 90.7(2) 

89.1(2) 93.0(2) 

89.1(2) 93.0(2) 

177.07(19) 2.080(8) 

2.022(7)  
−z+1; (ii) −x+3/2, 
+1, −z+2; (v) x, −y

 Ni1, Ni2 and Ni3 in compound
bold). 

N3 

179.9 (2) 89.9 (1) 90.1 (1

 180.0 (1) 1.923 (5)

 1.922 (5) 

1.940 (4)  

O2
iv

 

88.6(2) 

91.4(2) 

180.0(2) 

2.056(5) 

  

 
 

O1
v
 

89.58(14) 

175.9(3) 

92.0(2) 

2.039(4) 

  

 
+3/2, y−1/2, −z+2; (iii) 

y+1, z; (vi) −x+2, 

Ni1, Ni2 and Ni3 in compound

N2 N1

90.1 (1) 1.940 

1.923 (5)  

  

  

O2 

91.4(2) 180.0(10)

88.6(2) 2.004(5)

2.056(5) 

 

 

 

O1 

175.9(3) 88.6(2)

89.58(14) 2.107(4)

2.039(4) 

 

 

 
+2; (iii) −x+3/2, y+1/2, 

+2, y, −z+2. 

247

Ni1, Ni2 and Ni3 in compound 1 (distances in 

N1 

1.940 (4) 

 

 

 

O5
iV

 O5

180.0(10) 2.004(5)

2.004(5)  

  

  

  

  

O3
v
 O3

88.6(2) 2.107(4)

2.107(4)  

  

  

  

  
+1/2, −z+2; (iv) −x+2, 
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(distances in 

5 

2.004(5) 

 

 

 

 

 

O3 

2.107(4) 

 

 

 

 

 
+2, 
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Resumen 

Los Metal

Ciencia y Tecnología de M

de campos como la catálisis heterogénea, 

controlada de fármacos o 

gran alternativa para la gestión de contaminantes, como el almacenamiento y  

separación de gases y l

Esto se debe a las increíbles propiedades fisicoquímicas asociadas a su estructura, que 

les dota de un gran volumen de poros y área superficial. La gran variedad de 

estructuras porosas de los mat

o clústeres metálicos y ligandos orgánicos de diferente naturaleza. Entre estos últimos 

las porfirinas 

desempeñan y su estabilidad. En 

compuesto MPF@E2

carboxifenil)porfi

como adsorbente de contaminantes en fase líquida y 

de adsorción de colorantes orgánicos en disolución y de adsorción de gases y 

calorimetría, así como un estudi
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Los Metal-organic 

a y Tecnología de Materiales debi

de campos como la catálisis heterogénea, 

controlada de fármacos o 

gran alternativa para la gestión de contaminantes, como el almacenamiento y  

separación de gases y la adsorción selectiva de contaminantes en disolución acuosa. 

a las increíbles propiedades fisicoquímicas asociadas a su estructura, que 
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IV.1. Introduction

Metal

their potential applications in several important fields, such as catalysis,

biomedicine3,

chemical features which result from the combination of organic linkers and metal ions 

or clusters giving rise to open structures with potentially high pore volumes and 

surface areas.

Historically, active carbons and zeolites have been extensively employed as 

adsorbents for gas storage.

adsorption selectivities in the presence of water in zeolites and difficult regen

processes in activated carbons, suggest that the emergence of MOFs can provide an 

alternative in the adsorption field. Primarily, accessible porosity and high surface 

areas are crucial features for achieving high adsorption capacities. In the last 

MOFs with very large surfaces areas were reported, leading to record values.
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However, surface area is not the singular requirement as there are other relevant 

properties required in this field such as selectivity and regenrability.

frameworks are advantageous due to their ability to be designed, through the 

judicious choice of metal centres and the corresponding linkers, in order to tune their 

properties and tailor them for selective adsorption or separation.

Despite their 

back from industrial applications largely because of their poor chemical and thermal 

stability.16,17 Extensive efforts are being made, from design to preparation stages, in 

order to improve these

this objective is using already stable inorganic and organic building blocks to 

synthesise inherently more stable MOFs. A good example of such a stable organic 

building blocks are metalloporphyri

Porphyrins are multifunctional biomolecules which are found in complexes 

playing essential biochemical, enzymatic, and photochemical functions, based on the 
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IV.2. Experimental section
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99.8% (DMF) ethanol 96% and acetone 96% were purchased from Sigma

IV.2.2. Physicochemical characterization. 

The IR spectra were collected on a JASCO FT/IR

temperature at the range of 4000

Thermogravimetric analyses were carried out using a NETZSCH STA 449F3 

thermobalance. A crucible containing approximately 10 mg of sample was heated at 5 

°C min-1 in the temperature range 30

All UV/Vis spectra were measured on a CARY 5000 UV

(Varian Inc., Santa Clara, CA, USA). 
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 Nitrogen physisorption at 77 K was used to calculate BET areas and accessible 

pore volumes.

180°C for 16 hours and the adsorption experiments were carried out on a BELmax 

apparatus (MicrotracBEL, Japan). The BET area on these microporous solids was 

calculated using the procedure preconized by Rouquerol 

volume was calculated from the amount adsorbed at p/p° = 0.2.

Gas adsorption isotherms and enthalpies were measured experimentally 
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an exothermic thermal signal, measured by the thermopiles of the microcalorimeter. 

The peak in the calorimetric signal is integrated over ti

released during this adsorption step. At low coverage the error in the signal can be 

estimated to around 

outgassed at 180

For each injection of gas, equilibrium was assumed to have been reached after 90 

minutes. This was confirmed by the return of the calorimetric signal to its baseline (<5 

μW). The gases used for the adsorption was obtained from Air Liquide.
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Kinetic analysis

In order to study the kinetics of adsorption, the in situ UV/Vis absorption was 

measured in the absence of light, at room temperature during 11400 min for 

during 7200 min for 

Quartz SUPRASIL

MB, CR and 

adsorption processes. As observed, adsorption takes place in two steps. The first one 

is very rapid, while the s

MB and CV the adsorption process continues after the measured time until 15 days, 
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Figure 6. Initial enthaply of adsorption of a gas versus the respective polarisability of that 
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Figure 7. Selectivity curves obtained through IAST simulations. Curves overlap if the 

selectivity does not change with pressure
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Supplementary Information

Table S1. Crystallographic data of 

Compound

structural formula

empirical formula

Fw, g mol

cryst. system

space group

a, Å 

b, Å 

c, Å 

β, deg

V, Å 

Z 
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Crystal size, mm

µ, mm

absorption correction

radiation,

temperature, K

reflns. collected, unique

final R indices [I > 2σ(I)]

R indices (all data)

GOF on F

parameters / restraints

*Differences between observed and calculated density due to the SQUEEZE 
 

Table S2. Molecular dimensions (Å) of dyes.
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structural formula 

empirical formula 

, g mol-1 

cryst. system 

space group 
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V, Å 3 
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Crystal size, mm 
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absorption correction

radiation, λ, Å 

temperature, K 

reflns. collected, unique

final R indices [I > 2σ(I)]

R indices (all data) 

GOF on F2 

parameters / restraints

*Differences between observed and calculated density due to the SQUEEZE 

Molecular dimensions (Å) of dyes.
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Molecular dimensions (Å) of dyes. 
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Figure S2. IR spectroscopy of pristine and heated over 200 IR spectroscopy of pristine and heated over 200 IR spectroscopy of pristine and heated over 200 IR spectroscopy of pristine and heated over 200 
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Figure S5. 

different concentrations of 

measurements for 

Figure S6. 

different concentrations of 

MB were measured at 610 nm.
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Figure S9. Adsorbed amount of each dye by 

Figure S10.
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Figure S11. Gas adsorption iGas adsorption isotherms for Nsotherms for N2, O2 and CO at 303 K.and CO at 303 K. 

283

 

283 

 



284   

 

Figure S12.. Gas adsorption iGas adsorption isotherms for CC2H6 and C3H6 at 303 K.
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at 303 K. 

Eder Amayuelas LópezEder Amayuelas López 

 



-Chapter IV

Figure S13.

Chapter IV- 

. Enthalpy valuesvalues as a function of the amount adsorbedas a function of the amount adsorbedas a function of the amount adsorbed for C2H

285

H6, C3H8 and C4H

285 

 

 
H10. 



286   

 

Figure S14.

Figura S15.

(right) Takeda 5A activated carbon.

. Enthalpy values

Figura S15. Initial enthalpy of adsorption vs polarizability

(right) Takeda 5A activated carbon.
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Initial enthalpy of adsorption vs polarizability

(right) Takeda 5A activated carbon. 
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1.- El diseño y la ejecución de una estrategia basada en la combinación de un bajo 

número de componentes en la síntesis, ha conducido a la obtención de, al menos, 

tres materiales (MOP@Ei2-1, MPF@Ei2-3 y MPF@Ei2-4) con las propiedades 

catalíticas y adsorbentes deseadas (e identificadas en el nivel 2, de la investigación 

fundamental al reto, de los que definen las actividades del grupo de investigación 

en el que se ha desarrollado esta tesis doctoral).  

2.- El estudio cristaloquímico efectuado en relación a los cuboctaedros, presentes en 

el compuesto MOP@Ei2-1, ha permitido concluir que todas las estructuras 

cristalinas similares encontradas son variaciones de dos tipos estructurales (de 

simetrías cúbica y hexagonal) y que la naturaleza de los disolventes empleados en 

la síntesis es la variable que, en mayor medida, afecta a la formación de las 

mismas.  

3.- Mientras la mayor parte de las transformaciones estructurales encontradas en las 

redes sólidas de coordinación obedecen al intercambio de moléculas de 

cristalización (generalmente, inducido térmicamente), la caracterización mediante 

EPR desveló una inusual y lenta transformación, que podría haber quedado oculta, 

en la que el intercambio catiónico entre las especies Mn2+ y H+ explica la 

coexistencia de las fases MPF@Ei2-1 y MPF@Ei2-2. 

4.- Si bien la estrategia sintética en compuestos de tipo MOF orientados hacia la 

actividad catalítica suele dirigirse hacia la obtención de poros de gran tamaño, los 

resultados relativos a los compuestos MPF@Ei2-3 y MPF@Ei2-4 confirman que 

tanto la accesibilidad a los centros metálicos en la superficie de la red como la 

existencia de entornos de coordinación insaturados son aspectos de enorme 

relevancia en lo que a la actividad catalítica se refiere. 
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5.- Los compuestos MOP@Ei2-1 y MPF@Ei2-3, caracterizados por una alta estabilidad 

térmica, presentan una reciclabilidad asociada digna de mención, en cuanto a su 

contribución a la filosofía de economía circular en la que se ha desarrollado esta 

tesis doctoral.  
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1.- The design and implementation of a strategy based on the combination of few 

components has led to the obtaining of, at least, three materials (MOP@Ei2-1, 

MPF@Ei2-3 and MPF@Ei2-4) with the desired catalytic and adsorption properties 

(identified in level 2 of those that define the activities of the research group in 

which this doctoral thesis has been developed). 

2.- The crystallochemical study related to the cuboctahedra, present in compound 

MOP@Ei2-1, allows to conclude that all similar crystalline structures found are 

variations of two structural types (cubic and hexagonal symmetries) and also that 

the nature of solvents used in the synthesis is the variable that most affects the 

formation of these structures. 

3.- While most of the structural transformations found in solid coordination networks 

are due to the exchange of crystallization molecules (generally, thermally 

induced), EPR characterization revealed an unusual and slow transformation, 

which may have remained hidden, in which the cationic exchange between the 

Mn2+ and H+ species explains the coexistence of MPF@Ei2-1 and MPF@Ei2-2 

phases. 

4.- Although the synthetic strategy in MOF-type compounds towards catalytic activity 

are usually focused on obtaining large pores, the results concerning MPF@Ei2-3 

and MPF@Ei2-4 compounds, confirm that both, the accessibility to the metal sites 

in the surface of the network and the existence of unsaturated coordination 

environments, are relevant aspects related to catalytic activity. 

5.- Compounds MOP@Ei2-1 and MPF@Ei2-3, characterized by a high thermal 

stability, exhibit a worth mentioning recyclability, contributing to the circular 

economy philosophy in which this doctoral thesis has been developed. 
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-Técnicas instrumentales

A.1. Síntesis hidrotermal

El termino síntesis hidrotermal engloba una serie de técnicas de síntesis en las 

cuales las reacciones se llevan a cabo en disolución acuosa y en condiciones de 

presión y temperatura mayores que las condiciones ambientales, 25 

supone una gran variedad de condiciones de reacción. En general, la síntesis 

hidrotermal se suele agrupar en dos tipos, en función de las condiciones de presión y 

temperatura: 1) síntesis hidrotermal en condiciones moderadas (presión de 5 a

atm y temperatura de 100 a 200 ºC); 2) síntesis hidrotermal a alta presión y 

temperatura (presión de 50 a 1400 atm y temperatura de 200 a 700 ºC). Según cuál 

sea el objetivo sintético será más recomendable la utilización de una u otra 

metodología. Tamb

que se generaliza este tipo de síntesis para cualquier otro disolvente distinto del agua.

Este método de síntesis consiste en calentar un líquido, en un recipiente 

cerrado, por encima de su

la atmosférica (normalmente moderada). De este modo, se han preparado una gran 

variedad de nuevos materiales y minerales.

Una característica de interés de la síntesis hidro o solvotermal es que l

reactivos que no se disuelven fácilmente en agua pasan a la disolución por acción del 

propio disolvente, de la Tª o debido al empleo de agentes mineralizadores tanto 

básicos (carbonatos, hidróxidos…) como ácidos (nítrico, clorhídrico…), oxidantes o 

reductores, complejantes, etc., que actúan como disgregantes. Por lo tanto, se logran 

disolver o hacer reaccionar reactivos muy poco solubles en condiciones habituales.

Las variables controlables de este tipo de síntesis son la temperatura, el tiempo de 
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A.2. Análisis cuantitativo

El análisis elemental ha permitido determinar el contenido de N, C, S, O e H de 

los compuestos estudiados. Éste se ha realizado en un analizador elemental Euro AE 

Elemental Analyzer

Universidad del País Vasco (UPV/EHU).

La técnica se ba

muestra a analizar. La oxidación completa de la molécula orgánica da lu

simples, CO2, H

térmica.2 La separación de los gases se lleva a cabo en una columna cromatográfica.

 

                                        
2 D. A. Skoog, F. J. Holler, S. R. Crouch, 
Madrid, España, 2008.
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A.3. Densidad del material

Las medidas de densidad se han llevado a cabo 

medidas según el método de flotación se basan en obtener un liquido de densidad 

semejante al de la muestra problema, de forma que se realice el cálculo de la 

densidad del liquido. Se emplean mezclas de líquidos de densidade

altas como, bromoformo (2.89 g/cm

líquidos ligeros como la acetona (0.79 g/cm

densidad del líquido más pesado empleado. Se introduce el cristal en un líquido 

pesado y la solución se completa hasta que el cristal ni ascienda ni descienda. Para 

calcular la densidad se usa una balanza analítica a través de la cual se pesa una bola 

de cristal recubierta de mercurio

densidad conocida.

Figura A.2. 
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A.4. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja puede resultar de gran ayuda en el estudio de un 

compuesto para la caracterización del mismo. Esta técnica permite identificar grupos 

funcionales específicos o moléculas orgánicas presentes en las estructuras cristalinas.

En esta técnica la muestra se irradia con radiación infrarroja, haciendo un 

barrido de número de onda. La radiación infrarroja es poco energética, por lo que no 

es capaz de producir transiciones electrónicas. La absorción de la radiación se limita a 

especies moleculares para las que existen pequeñas diferencias energéticas entre los 

distintos estados vibracionales.

Para absorber en el infrarrojo una molécula debe sufrir un cambio neto en el 

momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibración o d

En estas circunstancias el campo eléctrico alterno de la radiación puede interaccionar 

con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Si 

la frecuencia de la radiación coincide exactamente con la frecuencia de v

natural de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energía que origina un 

cambio en la amplitud de la vibración molecular. La consecuencia es la absorción de 

radiación. 

Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones: de tensi

flexión. Las vibraciones de tensión son cambios en la distancia interatómica a lo largo 

del eje del enlace entre dos átomos. Las vibraciones de flexión están originadas por 

cambios en el ángulo que forman dos e

de vibraciones moleculares.

                                        
4 D. A. Skoog, F. J. Holler, S. R. Crouch, 
Madrid, España, 2008.
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Los espectros infrarrojos de los compuestos 

espectrofotómetro con transformada de Fourier JASCO FT/IR

transformada de Fourier presenta

instrumentos que funcionan en el intervalo espectral infrarrojo. También se 

caracterizan por sus altas resoluciones y por su elevada exactitud y reproducibilidad 

en la determinación de las frecuencias. Est

llegada al detector de mayor intensidad de radiación. Sin embargo, los detectores de 

respuesta rápida requeridos para estos instrumentos tienen poca sensibilidad, con lo 

que se compensa la llegada de mayor intensidad.

Para realizar los espectros de infrarrojo de las fases estudiadas se han 

preparado previamente pastillas en bromuro potásico con las muestras al 1%. El 

bromuro potásico, de calidad espectroscópica MERCK, se ha secado previamente y las 

pastillas se han obte

se han registrado en el intervalo de número de onda de 4000 a 400 cm
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A.5. Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X se basa en la emisión que se produce en una 

muestra cuando es 

rayos X para excitar las muestras, que al absorber el haz primario emiten sus propios 

rayos X característicos. Este método es uno de los más utilizados para la identificación 

cualitativa de

menudo, para el análisis semicuantitativo y cuantitativo. Una de las ventajas 

importantes de este método es que no es destructivo como la mayoría de las técnicas 

de análisis elemental.

Un espectro de fluorescencia de rayos X (FRX) utiliza como fuente de 

radiación un tubo de rayos X para provocar la emisión de rayos X secundarios de una 

muestra. La radiación emitida por la muestra contiene las líneas de rayos X 

características de los elem

secundarios en un espectro permite identificar los elementos presentes en la 

muestra. La intensidad de la línea característica de rayos X está relacionada con la 

concentración d

hacer análisis cuantitativos de la mayoría de los elementos.

Para producir la emisión de rayos X de una muestra es preciso excitarla 

previamente con radiación X primaria. En el proceso de excitación se crean huecos 

las capas más internas del átomo que pasan a ser ocupados por electrones de capas 

superiores. Las transiciones electrónicas que se producen para ocupar las vacantes 

creadas conllevan la emisión de rayos X secundarios.

                                        
5 D. A. Skoog, F. J. 
Madrid, España, 2008.
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La fuente de radiación primaria más

componentes principales de estos tubos son un filamento de wolframio y un ánodo o 

anticátodo metálico introducidos en un tubo de vidrio a alto vacio. El filamento se 

calienta mediante el paso de una corriente eléctr

electrones. Éstos son acelerados mediante un potencial negativo hacia el ánodo. La 

rápida deceleración de estos electrones al interaccionar con los átomos del ánodo 

libera energía en forma de rayos X, lo que produce un espec

de los electrones puede también ionizar los átomos del ánodo expulsando electrones 

de las capas más internas. Los electrones de capas más externas tienden a reemplazar 

las vacantes creadas emitiendo así rayos X con longitudes de on

material del ánodo. El espectro de rayos X generado consiste en un continuo y un 

conjunto de líneas características (K

ventana, que normalmente es de berilio. 

Las medidas de fluores

obtenidos se han realizado en un equipo FISCHERSCOPE X

monocristales de los materiales de estudio.
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A.6. Análisis termogravimétrico

Para llevar a cabo el estudio de la evolución térm

sintetizados se han utilizado la termogravimetría (ATG) y el análisis térmico diferencial 

(ATD). 

En un análisis termogravimétrico se registra, de forma continua, la masa de 

una muestra, colocada en una atmósfera controlada, al ir aume

temperatura. La representación de la masa o del porcentaje de masa en función de la 

temperatura se denomina termograma. En el análisis térmico diferencial (ATD) se 

mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia 

inerte cuando la sustancia y el patrón se someten a un programa de temperatura 

controlado. Esto proporciona un termograma diferencial. 

En el presente trabajo se han hecho ambos análisis, ATG y ATD, de manera 

simultánea. Los instrumentos comerciales emplea

de: una balanza analítica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para 

proporcionar la atmósfera requerida, inerte o reactiva, y un microprocesador para el 

control del instrumento y la adquisición y visualización de l

La información que proporciona la termogravimetría se limita a los procesos 

que producen un cambio en la masa del compuesto analizado. Éstos son básicamente 

reacciones de descomposición, oxidación y procesos tales como la vaporización, 

sublimación y la desorción. El ATD proporciona información sobre el carácter 

exotérmico o endotérmico de los procesos y reacciones que sufre la muestra con la 
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variación de temperatura, por lo que complementa la información obtenida por 

termogravimetría.

Los análisi

indistintamente, en una Termobalanza SDT 2960 Simultaneous DSC

Instruments (Departamento de Química Inorgánica) y en una Termobalanza NETZSCH 

STA 449 F3 Simultaneous DSC

una atmósfera de aire sintético y una velocidad de calentamiento de 5 ºC/min hasta 

una temperatura de 600ºC.

 

                                        
6 D. A. Skoog, F. J. Holler, S. R. Crouch, 
Madrid, España, 2008.
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A.7. Difracción de rayos X

Los rayos X son una radiación electromagnética con una longitud de onda, 

del mismo orden 

que las sustancias cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. Cuando esta 

radiación incide sobre la nube electrónica de los átomos de una red cristalina, éstos 

se convierten en emisores puntua

átomo se expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los átomos 

del entorno. Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva. Las direcciones 

en las que la interferencia es co

donde λ es la longitud de onda de los rayos X utilizados, 

de la radiación y 

vector de componente

A.7.1. Difracción de rayos X sobre monocristal

La difracción de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para 

la determinación de la estructura cristalina de los materiales. Un experimento de 

difracción de rayos X sobre una muestra 

la distribución espacial de los máximos de difracción, que contienen información 

acerca de la geometría de la celda unidad y orientación del monocristal, así como 

medida de la intensidad de esos máximos de difr

distribución de los átomos en la celda unidad.

Para llevar a cabo un experimento de difracción de rayos X sobre monocristal 

es preciso disponer de un cristal único con un tamaño que se encuentre dentro de los 

Técnicas instrumentales

. Difracción de rayos X

Los rayos X son una radiación electromagnética con una longitud de onda, 

del mismo orden de magnitud 

que las sustancias cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. Cuando esta 

radiación incide sobre la nube electrónica de los átomos de una red cristalina, éstos 

se convierten en emisores puntua

átomo se expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los átomos 

del entorno. Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva. Las direcciones 

en las que la interferencia es co

es la longitud de onda de los rayos X utilizados, 

de la radiación y dhkl es la distancia entre dos planos consecutivos definidos por un 

vector de componentes hkl

.1. Difracción de rayos X sobre monocristal

La difracción de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para 

la determinación de la estructura cristalina de los materiales. Un experimento de 

difracción de rayos X sobre una muestra 

la distribución espacial de los máximos de difracción, que contienen información 

acerca de la geometría de la celda unidad y orientación del monocristal, así como 

la intensidad de esos máximos de difr

distribución de los átomos en la celda unidad.

Para llevar a cabo un experimento de difracción de rayos X sobre monocristal 

es preciso disponer de un cristal único con un tamaño que se encuentre dentro de los 

Técnicas instrumentales- 

. Difracción de rayos X 

Los rayos X son una radiación electromagnética con una longitud de onda, 

de magnitud que los parámetros de celda de los cristales. Esto hace 

que las sustancias cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. Cuando esta 

radiación incide sobre la nube electrónica de los átomos de una red cristalina, éstos 

se convierten en emisores puntuales de esa radiación. La radiación emitida por cada 

átomo se expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los átomos 

del entorno. Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva. Las direcciones 

en las que la interferencia es constructiva son la que cumplen la Ley de Bragg:

λ= 2 d

es la longitud de onda de los rayos X utilizados, 

es la distancia entre dos planos consecutivos definidos por un 

hkl. 

.1. Difracción de rayos X sobre monocristal

La difracción de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para 

la determinación de la estructura cristalina de los materiales. Un experimento de 

difracción de rayos X sobre una muestra 

la distribución espacial de los máximos de difracción, que contienen información 

acerca de la geometría de la celda unidad y orientación del monocristal, así como 

la intensidad de esos máximos de difr

distribución de los átomos en la celda unidad.

Para llevar a cabo un experimento de difracción de rayos X sobre monocristal 

es preciso disponer de un cristal único con un tamaño que se encuentre dentro de los 

Los rayos X son una radiación electromagnética con una longitud de onda, 

que los parámetros de celda de los cristales. Esto hace 

que las sustancias cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. Cuando esta 

radiación incide sobre la nube electrónica de los átomos de una red cristalina, éstos 

les de esa radiación. La radiación emitida por cada 

átomo se expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los átomos 

del entorno. Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva. Las direcciones 

nstructiva son la que cumplen la Ley de Bragg:

2 dhkl sen θ 

es la longitud de onda de los rayos X utilizados, 

es la distancia entre dos planos consecutivos definidos por un 

.1. Difracción de rayos X sobre monocristal 

La difracción de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para 

la determinación de la estructura cristalina de los materiales. Un experimento de 

difracción de rayos X sobre una muestra monocristalina permite obtener datos sobre 

la distribución espacial de los máximos de difracción, que contienen información 

acerca de la geometría de la celda unidad y orientación del monocristal, así como 

la intensidad de esos máximos de difracción, relacionada con el tipo y 

distribución de los átomos en la celda unidad. 

Para llevar a cabo un experimento de difracción de rayos X sobre monocristal 

es preciso disponer de un cristal único con un tamaño que se encuentre dentro de los 

Los rayos X son una radiación electromagnética con una longitud de onda, 

que los parámetros de celda de los cristales. Esto hace 

que las sustancias cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. Cuando esta 

radiación incide sobre la nube electrónica de los átomos de una red cristalina, éstos 

les de esa radiación. La radiación emitida por cada 

átomo se expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los átomos 

del entorno. Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva. Las direcciones 

nstructiva son la que cumplen la Ley de Bragg:

es la longitud de onda de los rayos X utilizados, θ es el ángulo de incidencia 

es la distancia entre dos planos consecutivos definidos por un 

La difracción de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para 

la determinación de la estructura cristalina de los materiales. Un experimento de 

monocristalina permite obtener datos sobre 

la distribución espacial de los máximos de difracción, que contienen información 

acerca de la geometría de la celda unidad y orientación del monocristal, así como 

acción, relacionada con el tipo y 

Para llevar a cabo un experimento de difracción de rayos X sobre monocristal 

es preciso disponer de un cristal único con un tamaño que se encuentre dentro de los 

306

Los rayos X son una radiación electromagnética con una longitud de onda, 

que los parámetros de celda de los cristales. Esto hace 

que las sustancias cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. Cuando esta 

radiación incide sobre la nube electrónica de los átomos de una red cristalina, éstos 

les de esa radiación. La radiación emitida por cada 

átomo se expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los átomos 

del entorno. Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva. Las direcciones 

nstructiva son la que cumplen la Ley de Bragg: 

es el ángulo de incidencia 

es la distancia entre dos planos consecutivos definidos por un 

La difracción de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para 

la determinación de la estructura cristalina de los materiales. Un experimento de 

monocristalina permite obtener datos sobre 

la distribución espacial de los máximos de difracción, que contienen información 

acerca de la geometría de la celda unidad y orientación del monocristal, así como 

acción, relacionada con el tipo y 

Para llevar a cabo un experimento de difracción de rayos X sobre monocristal 

es preciso disponer de un cristal único con un tamaño que se encuentre dentro de los 

306 

 

Los rayos X son una radiación electromagnética con una longitud de onda, λ, 

que los parámetros de celda de los cristales. Esto hace 

que las sustancias cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. Cuando esta 

radiación incide sobre la nube electrónica de los átomos de una red cristalina, éstos 

les de esa radiación. La radiación emitida por cada 

átomo se expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los átomos 

del entorno. Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva. Las direcciones 

es el ángulo de incidencia 

es la distancia entre dos planos consecutivos definidos por un 

La difracción de rayos X sobre monocristal es una técnica muy poderosa para 

la determinación de la estructura cristalina de los materiales. Un experimento de 

monocristalina permite obtener datos sobre 

la distribución espacial de los máximos de difracción, que contienen información 

acerca de la geometría de la celda unidad y orientación del monocristal, así como la 

acción, relacionada con el tipo y 

Para llevar a cabo un experimento de difracción de rayos X sobre monocristal 

es preciso disponer de un cristal único con un tamaño que se encuentre dentro de los 



-Técnicas instrumentales

límites de capacidad resolutiva del difractómetro utilizado para el experimento y de 

buena calidad, es decir, sin defectos visibles.

Los equipos de difracción de rayos X de monocristal utilizados para realizar la 

toma de datos de los compuestos descritos en este trabaj

automáticos, con detector de áreas CCD. Se han empleado 

difractómetros existentes en el Servicio General de Rayos X: Moléculas y Materiales 

(SGIker) de la Univer
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monocromador primario, por lo que la radiación utilizada corresponde a la línea K

del anticátodo empleado, molibdeno (

Xcalibur2 y uno de los Supernova, y cobre (

dos de ellos, Xcalibur2 y Xcalibur Supernova de cobre, disponen de sistema de baja 

temperatura Helojet (desde 15 K) y de alta temperatura RKD Hotjet (hasta 259ºC).

Selecció

Se han seleccionado los monocristales por observación en lupa binocular bajo 

luz polarizada, de tal manera que los mismos carezcan de defectos visibles. Se ha 

procurado, en la medida de lo posible, que los ejemplares seleccionados tengan 

tamaño mínimo de 0.1 mm en todas sus dimensiones, con el fin de que la intensidad 

de rayos X difractados pueda ser lo suficientemente alta como para asegurar una 

buena estadística en las tomas de datos. A continuación, se ha fijado cada monocristal 

sobre el extremo de una fibra de vidrio o sobre un MicroMount

éstas, a su vez

el monocristal sobre la cabeza goniométrica empleada en el difractómetro.
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Toma y 

Se ha realizado una primera toma de intensidades mediante un programa 

estándar de cinco minutos, con el fin de determinar la calidad de los cristales y los 

posibles parámetros de celda unidad, a partir de un número reducido de imágenes. 

Posteriormente, se ha realizado una toma de datos completa de cada uno de los 

cristales midiendo máximos de difracción de toda la esfera de Ewald. Una vez 

finalizados los procesos de toma de datos, se ha procedido a la reducción de los 

mismos, aplicando la

correcciones de absorción, en función de la forma y el tamaño del cristal.

Resolución estructural

La resolución de la estructura cristalina de las fases se ha llevado a cabo 

empleando los programas SH

en métodos directos, mientras que el último se basa en el 

permitido localizar los átomos metálicos y gran parte de los átomos de oxígeno, 

nitrógeno y carbono, presentes en c

A continuación, se ha procedido al afinamiento estructural, empleando el 

programa SHELXL

completa. De este modo, tras varios afinamientos, se han localizado las posiciones de 

los átomos ligeros de carbono, nitrógeno y carbono en los mapas de densidad 
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Figura A.5. 

monocristal. 
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detector recorre, en el mismo tiempo, un ángulo 2

intensidad de la radiación X que llega al detector con respecto al ángulo de giro 2

lo que se denomin

Para obtener información de los difractogramas es preciso hacer un análisis 

de los mismos, en el que se deben tener en cuenta la posición de los máximos de 

difracción, su forma y su intensidad.

Todos los difractómetros empleados pertenecen

X: Rocas y Minerales (SGIker), de la Universidad del País Vasco (UPV/EHU). Los 

difractogramas presentados se han medido en un difractómetro Brucker D8 Advance 

Vario o en un Philips X’Pert MD, ambos con geometría

monocromador primario Vario (CuK

ventana de discriminación de energías optimizada para dicha radiación, mientras que 

el segundo dispone de un monocromador secundario. Los intervalos angulares

medidos, el tamaño y el tiempo por paso varían en función del compuesto estudiado.

Los difractogramas empleados para la caracterización inicial de las fases se 

han registrado en un difractómetro Philips PW1710, con geometría Bragg

anticátodo de

paso de 0.02

obtenidos para las fases estudiadas se emplearon para realizar el 

las mismas. 

También, se han realizado mediante termodifractometría de rayos X, en 

muestra policristalina, los estudios de la evolución de la cristalinidad con la 

temperatura de las fases. Este método permite conocer los intervalos de estabilidad 

térmica de las fases e
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A.8. Estudio de la distorsión de los poliedros

El análisis de la distorsión de los poliedros de coordinación de las fases 

presentadas en esta memoria, se ha llevado a cabo por el método de medida 

continua de la simetría (CSM, Continuos Symmetry Mesure). Este método cuantifica la 

mínima distancia que de

transformarse en otro.

normalizada de la media cuadrática de la estructura con simetría deseada más 

próxima. Por lo tanto, dada una estructura dist

las coordenadas de los cuales vienen dadas por los vectores 

estructura ideal más cercana, cuyas coordenadas de los vértices están descritas por 

los vectores P

donde Q0 es el vector del centro del poliedro estudiado. La CSM definida en la 

ecuación anterior, es independiente de la posición, de la orientación y del tamaño del 

poliedro estudiado.
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Los cálculos de medida continua de la simetría se han realizado con el 

programa Shape v 1.1a, desarrollado en la Universidad de Barcelona por Álvarez y 

col.17 

En las estructuras estudiadas se han observado poliedros de coordinación seis 

cinco y cuatro. Un o

variaciones de las distancias

característica del octaedro es el giro Bailar,

trigonal al girar las cara

Figura A.6. 
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que les ha llevado a la elaboración de un mapa de simetría de distorsión del octaedro 
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(figuras presentadas en los Capítulos de la memoria), que sirve para clasificar el tipo 

de distorsión que presenta un octaedro en función de los valores de S(O

siendo S(Oh) la medida continua de simetría con respecto al octaedro ideal, y S(D

medida continua de simetría para un prisma trigonal.

Los poliedros de coordinación cinco también han sido estudiados por Álvarez 

y col. La variación de las distancias de los diferentes enlaces metal

diferentes ángulos, así como la variac

a numerosos modos de distorsión con respecto a los poliedros ideales, la bipirámide 

trigonal (BPY) y la pirámide de base cuadrada (PC). La modificación de los ángulos por 

la cual una bipirámide trigonal se co

denomina distorsión Berry. Algunos de los principales modos de distorsión para 

poliedros pentacoordinados se presentan en la figura A.7.
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Figura A.8. 
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A.9. Estudio de la distorsión de las porfirinas

El análisis de la distorsión de las moléculas porfirínicas de los compuestos 

presentados en esta memoria, se ha lle

coordinate Structural Decomposition) desarrollado por Shelnutt y

método describe las estructuras porfirínicas no planares en términos de los 

desplazamientos equivalentes a lo largo de las coordenadas norma

frecuencia de los macrociclos porfirínicos. La descripción de la estructura de la 

porfirina en términos de las coordenadas normales es una forma única y útil de 

caracterizar la estructura macrocíclica.

A diferencia de otras descripciones, este

debido a la singular relación entre las energías de distorsión macrocíclicas y los 

desplazamientos a lo largo de las coordenadas normales de vibración. En otras 

palabras, si se conoce el desplazamiento para cada deformac

normales, entonces la energía total de distorsión del macrociclo puede estimarse 

fácilmente como la suma de las energías para cada modo, suponiendo que las 

frecuencias vibratorias son conocidas. Quizás lo más importante sea la gran 

simplificación que se produce cuando la distorsión de la porfirina se expresa en 

términos de coordenadas normales. Los resultados de dicha simplificación hacen que 

sólo unos pocos desplazamientos (seis fuera de plano) a lo largo de los modos de 

frecuencia más b

adecuadamente la distorsión.
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21 W. Jentzen, J.

Técnicas instrumentales

. Estudio de la distorsión de las porfirinas

El análisis de la distorsión de las moléculas porfirínicas de los compuestos 

presentados en esta memoria, se ha lle

coordinate Structural Decomposition) desarrollado por Shelnutt y

método describe las estructuras porfirínicas no planares en términos de los 

desplazamientos equivalentes a lo largo de las coordenadas norma

frecuencia de los macrociclos porfirínicos. La descripción de la estructura de la 

porfirina en términos de las coordenadas normales es una forma única y útil de 

caracterizar la estructura macrocíclica.

A diferencia de otras descripciones, este

debido a la singular relación entre las energías de distorsión macrocíclicas y los 

desplazamientos a lo largo de las coordenadas normales de vibración. En otras 

palabras, si se conoce el desplazamiento para cada deformac

normales, entonces la energía total de distorsión del macrociclo puede estimarse 

fácilmente como la suma de las energías para cada modo, suponiendo que las 

frecuencias vibratorias son conocidas. Quizás lo más importante sea la gran 

ificación que se produce cuando la distorsión de la porfirina se expresa en 

términos de coordenadas normales. Los resultados de dicha simplificación hacen que 

sólo unos pocos desplazamientos (seis fuera de plano) a lo largo de los modos de 

frecuencia más bajos del macrociclo sean necesarios para caracterizar 

adecuadamente la distorsión.

                                                           
X.-Z. Song and J. A.

Jentzen, J.-G. Ma and J. A. 

Técnicas instrumentales- 

. Estudio de la distorsión de las porfirinas

El análisis de la distorsión de las moléculas porfirínicas de los compuestos 

presentados en esta memoria, se ha lle

coordinate Structural Decomposition) desarrollado por Shelnutt y

método describe las estructuras porfirínicas no planares en términos de los 

desplazamientos equivalentes a lo largo de las coordenadas norma

frecuencia de los macrociclos porfirínicos. La descripción de la estructura de la 

porfirina en términos de las coordenadas normales es una forma única y útil de 

caracterizar la estructura macrocíclica. 

A diferencia de otras descripciones, este

debido a la singular relación entre las energías de distorsión macrocíclicas y los 

desplazamientos a lo largo de las coordenadas normales de vibración. En otras 

palabras, si se conoce el desplazamiento para cada deformac

normales, entonces la energía total de distorsión del macrociclo puede estimarse 

fácilmente como la suma de las energías para cada modo, suponiendo que las 

frecuencias vibratorias son conocidas. Quizás lo más importante sea la gran 

ificación que se produce cuando la distorsión de la porfirina se expresa en 

términos de coordenadas normales. Los resultados de dicha simplificación hacen que 

sólo unos pocos desplazamientos (seis fuera de plano) a lo largo de los modos de 

ajos del macrociclo sean necesarios para caracterizar 

adecuadamente la distorsión. 

                    
Z. Song and J. A. Shelnutt, J. Phys. Chem. B

J. A. Shelnutt, Biophys. J.

. Estudio de la distorsión de las porfirinas

El análisis de la distorsión de las moléculas porfirínicas de los compuestos 

presentados en esta memoria, se ha llevado a cabo por el método NSD (Normal

coordinate Structural Decomposition) desarrollado por Shelnutt y

método describe las estructuras porfirínicas no planares en términos de los 

desplazamientos equivalentes a lo largo de las coordenadas norma

frecuencia de los macrociclos porfirínicos. La descripción de la estructura de la 

porfirina en términos de las coordenadas normales es una forma única y útil de 

A diferencia de otras descripciones, este método ocupa una posición especial 

debido a la singular relación entre las energías de distorsión macrocíclicas y los 

desplazamientos a lo largo de las coordenadas normales de vibración. En otras 

palabras, si se conoce el desplazamiento para cada deformac

normales, entonces la energía total de distorsión del macrociclo puede estimarse 

fácilmente como la suma de las energías para cada modo, suponiendo que las 

frecuencias vibratorias son conocidas. Quizás lo más importante sea la gran 

ificación que se produce cuando la distorsión de la porfirina se expresa en 

términos de coordenadas normales. Los resultados de dicha simplificación hacen que 

sólo unos pocos desplazamientos (seis fuera de plano) a lo largo de los modos de 

ajos del macrociclo sean necesarios para caracterizar 

J. Phys. Chem. B, 1997
Biophys. J., 1998, 74

. Estudio de la distorsión de las porfirinas 

El análisis de la distorsión de las moléculas porfirínicas de los compuestos 

vado a cabo por el método NSD (Normal

coordinate Structural Decomposition) desarrollado por Shelnutt y

método describe las estructuras porfirínicas no planares en términos de los 

desplazamientos equivalentes a lo largo de las coordenadas norma

frecuencia de los macrociclos porfirínicos. La descripción de la estructura de la 

porfirina en términos de las coordenadas normales es una forma única y útil de 

método ocupa una posición especial 

debido a la singular relación entre las energías de distorsión macrocíclicas y los 

desplazamientos a lo largo de las coordenadas normales de vibración. En otras 

palabras, si se conoce el desplazamiento para cada deformación de coordenadas 

normales, entonces la energía total de distorsión del macrociclo puede estimarse 

fácilmente como la suma de las energías para cada modo, suponiendo que las 

frecuencias vibratorias son conocidas. Quizás lo más importante sea la gran 

ificación que se produce cuando la distorsión de la porfirina se expresa en 

términos de coordenadas normales. Los resultados de dicha simplificación hacen que 

sólo unos pocos desplazamientos (seis fuera de plano) a lo largo de los modos de 

ajos del macrociclo sean necesarios para caracterizar 

1997, 101, 1684
74, 753-763. 

317

El análisis de la distorsión de las moléculas porfirínicas de los compuestos 

vado a cabo por el método NSD (Normal

coordinate Structural Decomposition) desarrollado por Shelnutt y col.
20,21 Este 

método describe las estructuras porfirínicas no planares en términos de los 

desplazamientos equivalentes a lo largo de las coordenadas normales de menor 

frecuencia de los macrociclos porfirínicos. La descripción de la estructura de la 

porfirina en términos de las coordenadas normales es una forma única y útil de 

método ocupa una posición especial 

debido a la singular relación entre las energías de distorsión macrocíclicas y los 

desplazamientos a lo largo de las coordenadas normales de vibración. En otras 

ión de coordenadas 

normales, entonces la energía total de distorsión del macrociclo puede estimarse 

fácilmente como la suma de las energías para cada modo, suponiendo que las 

frecuencias vibratorias son conocidas. Quizás lo más importante sea la gran 

ificación que se produce cuando la distorsión de la porfirina se expresa en 

términos de coordenadas normales. Los resultados de dicha simplificación hacen que 

sólo unos pocos desplazamientos (seis fuera de plano) a lo largo de los modos de 

ajos del macrociclo sean necesarios para caracterizar 

, 1684-1699. 

317 

 

El análisis de la distorsión de las moléculas porfirínicas de los compuestos 

vado a cabo por el método NSD (Normal-

Este 

método describe las estructuras porfirínicas no planares en términos de los 

les de menor 

frecuencia de los macrociclos porfirínicos. La descripción de la estructura de la 

porfirina en términos de las coordenadas normales es una forma única y útil de 

método ocupa una posición especial 

debido a la singular relación entre las energías de distorsión macrocíclicas y los 

desplazamientos a lo largo de las coordenadas normales de vibración. En otras 

ión de coordenadas 

normales, entonces la energía total de distorsión del macrociclo puede estimarse 

fácilmente como la suma de las energías para cada modo, suponiendo que las 

frecuencias vibratorias son conocidas. Quizás lo más importante sea la gran 

ificación que se produce cuando la distorsión de la porfirina se expresa en 

términos de coordenadas normales. Los resultados de dicha simplificación hacen que 

sólo unos pocos desplazamientos (seis fuera de plano) a lo largo de los modos de 

ajos del macrociclo sean necesarios para caracterizar 



-Técnicas instrumentales

Los seis desplazamientos fuera del plano o distorsiones que puede 

experimentar la porfirina se denominan: saddle (

wavy(x) (wav(x)), wavy(y) (

Figura A.9. 

El análisis de las distorsiones de los macrociclos porfirínicos estudiados se ha 

realizado con el programa NSD 3.0
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A.10. Espectroscopia de reflectancia difusa

Los iones y complejos de los metales de transición poseen la propiedad de 

absorber determinadas longitudes de onda del espectro electromagnético. En el 

intervalo ultravioleta

espectros de iones y complejos de metales de transición son, con frecuencia, anchas y 

están enormemente influenciadas por los factores químicos del entorno. Los 

espectros de absorción de este tipo de radiación nos pe

sobre la estructura y el enlace de los compuestos.

La absorción de los complejos de metales de transición está originada por la 

excitación de un electrón de un orbital d del átomo metálico, que pasa del estado 

fundamental a un es

compuesto depende del estado de oxidación del metal, del número y la clase de 

átomos o iones que se enlazan directamente a él y de la geometría de coordinación. 

Por otra parte, es habitual que las por

electrones-π 

región de 380 a 500 nm denominadas bandas B o

débiles de 500 a 750 nm, conocidas com

Para obtener los espectros de absorción de los compuestos mostrados en el 

presente trabajo, se ha utilizado la espectroscopia de reflectancia difusa. Esta técnica 

permite medir espectros de absorción de muestras policristalinas

que incide sobre una superficie rugosa se ve reflejado difusamente. La radiación 

reflejada difusamente se detecta a través de una célula fotosensible. Comparando 

                                        
23 D. A. Skoog, F. J. Holler, S. R. Crouch, 
Madrid, España, 2008.
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1.12). 

Los espectros se han registrado a temperatura ambiente en un intervalo de 

número de onda comprendido entre 45000 y 5000 cm
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A.11. Espectroscopia de resonancia paramagnética electrónica
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técnica utilizada para el estudio de compuestos con electrones desapareados 

(aquellos que no están en estado singlete). Esta técnica puede usarse para definir la 

distribución de un electrón desapareado en una molécula y, en cierta medi

la extensión en 

de EPR puede proporcionar información sobre los niveles de energía de los 

compuestos estudiados.
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dos orientaciones a lo largo de la dirección definida por el campo magnético aplicado, 

H. Esta ruptura de la degeneración de espín da lugar a una diferencia de energía entre 
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donde: µB es el magnetón de Bohr electrónico, H es el campo magnético exterior 

aplicado y g es el factor de Lande.

El valor de 

electrón libre tiene el valor g

más precisas. El símbolo 

partículas, en cuyo caso g

Para la mayoría de los sistemas simples, con un solo electrón desapareado, la 

resonancia tiene lugar en un campo de unos 3000G, si 
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típico son tales que requieren frecuencias de radiación en la región de microondas.

El factor g de una

de la capacidad de campo aplicado para inducir campos magnéticos locales. De esta 

forma, puede considerarse la cantidad (g/g

aplicado que tiene en cuenta cualqui

local es mayor que el aplicado; mientras que si g<g

la magnitud de los campos locales inducidos dependen de la separación de los niveles 

de energía del compuesto a estudio. 

fácil le resultará al campo aplicado inducir la circulación de los electrones y, en 

consecuencia, producir el campo magnético local.

El valor de g puede medirse teniendo en cuenta el valor del campo aplicado 

necesario para alcanzar la absorción de resonancia a una determinada frecuencia de 

microondas. Si la muestra es un monocristal, el valor de g se puede medir a lo largo 

de las diferentes direcciones y, por lo tanto, puede utilizarse para deducir la simetría

del compuesto. La anisotropía de g proviene, fundamentalmente, del acoplamiento 

del momento angular de espín con el momento asociado a los electrones que se 

mueven en los orbitales moleculares. Así, los efectos del momento orbital se 

incorporan al valor d

que, además, es anisotrópico.

Los estudios de 

de los iones paramagnéticos, así como sobre la existencia de posibles interacciones 

magnéticas entre los mismos.
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nitrógeno y de helio de flujo continuo. Los espectros se obtuvieron variando el campo 

magnético a frecuencia constante cuyo valor se ha medido mediante un 

frecuencímetro de microondas Hew

con un Gaussómetro Bruker ERO35M NMR. Estos equipos están adscritos a los 

Servicios Generales de Investigación (SGiker) de la UPV/EHU.
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A.12. Susceptibilidad magnética

La estructura cristalina de los materiales está en el origen de determinados 

comportamientos magnéticos, no solo como soporte de la estructura magnética 

(disposición en cuanto a posiciones y direcciones de los momentos magnéticos en la 

red cristalina), sin

anisotropía cristalina y, por lo tanto, condicionando el carácter magnético de los 

materiales.25 

La caracterización magnética a nivel macroscópico la proporcionan la 

imanación M 

a la acción de un

como la imanación de

Debido a los efectos anisotrópicos en un material cristalino

dependerá de la dirección del campo aplicado H con respecto a los ejes 

cristalográficos.

En todos los átomos existe un efecto diamagnético que proviene de

del campo sobre las ó

otros efectos, por lo que solo es reseñable cuando éstos no existen, es decir, cuando 

no existe momento magnético intrínseco, dando lugar a un valor de 
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relacionada con la intensidad de las interacciones de canje.

Análogamente, la susceptibilidad magnética 

antiferromagnética se ajusta a la ley de Curie
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máximo de susceptibilidad ligeramente por encima de la temperatura de Neel. Por 

debajo de este valor,

Las medidas de susceptibilidad magnética se han llevado a cabo entre 

y 300 K, utilizando un magnetómetro SQUID (MPMS

suministra el campo magnético mediante una bobina superconductora que alcanza un 

campo máximo de 7 Teslas. El sistema de regulación de temperatura, permite trabajar 

hasta 1.4 K, con una estabilidad de hasta ±0.02 K (Servicio General de Medidas 

Magneticas, SGIker, UPV/EHU).
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A.13. Cálculos teóricos

La Química Teórica y Computacional juega un papel de primer orden en el 

desarrollo de la Química Moderna. La investigación en 

formación en fundamentos matemáticos y físicos, en metodología mecanocuántica, 

en programación y en métodos estadísticos de simulación molecular por ordenador, 

entre otros.26

Se denomina Química Computacional (o Teórica) a la obten

información estructural de sistemas químicos por medio de cálculos matemáticos 

basados en leyes fundamentales de la física. Se puede utilizar la Mecánica Clásica para 

realizar cálculos, siempre con la ayuda de modelos. Pero, la única teoría capaz d

una interpretación a las ecuaciones de movimiento en sistemas del tamaño de las 

moléculas es la Mecánica Cuántica. Se pueden encontrar dos áreas principales para 

realizar los cálculos, la mecánica molecular y la teoría de estructura electrónica, 

gracias a los cuales se podrán realizar:

I.- Cálculos de la energía de una estructura particular.

II.- Optimización de la geometría.

III.- C

La mecánica molecular 

estructuras y propiedades moleculares. No trata los electrones de un sistema 

molecular, sino que optimiza el cálculo basado en la interacción electrón

teoría se encuentra limitada debido a que:

                                        
26 A. Toro-Labbe, 
2006. 
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-Técnicas instrumentales

I.- No todos los campos de fuerza pueden usarse para los 

II.- Los efectos electrónicos no son los predominantes, por lo que no se 

pueden hacer estudios sobre procesos que involucren formación o rotura 

de enlaces.

III.- Las propiedades moleculares que dependan del ambiente electrónico no 

son 

Por otra parte, 

leyes de la mecánica cuántica y se caracterizan por las aproximaciones matemáticas 

para resolver la ecuación de Schrödinger. Se pueden encontrar tres tipos de métodos

� Métodos semiempíricos:

- Utilizan parámetros experimentales para simplificar.

- Son de bajo coste.

- Se realiza una descripción cualitativa razonable.

- La exactitud en la predicción depende de 

de parámetros, el tamaño de

� Métodos ab

- Basados únicamente en las leyes de la mecánica cuántica y valores de las 

constantes físicas fundamentales.

- Mayor exactitud.

- Mayor coste.
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-Técnicas instrumentales

- Se pueden estudiar sistemas en estado base y

gaseosa o en solución.

� Métodos de Funcional de la Densidad (DFT):

- Basados en el modelo molecular teniendo en cuenta la correlación 

electrónica como un funcional general de la densidad electrónica.

- Similar a los métodos ab

Los cálculos teóricos presentados en la memoria están basados en esta última 

teoría. De esta forma, se han calculado las energías de distintas entidades, empleando 

el programa Gaussian 03 mediante métodos DFT. Los mismos se han realizado en el 

superordenador Arina perteneciente al Servicio de Informática Aplicada a la 

Investigación (SGIker), de la Universidad del País Vasco (UPV/EHU).

Para realizar estos cálculos es preciso disponer de un modelo químico, el cual 

consiste en la combinación de un mét

matemática de los orbitales de un sistema molecular). Cada par único 

método/conjunto base representa una aproximación diferente a la ecuación de 

Schrödinger. Hay que tener en cuenta que las energías predichas p

los métodos, resultarán en un valor mayor al real debido a las aproximaciones 

realizadas. 

En los métodos DFT se define la correlación electrónica por medio de 

funcionales de la densidad electrónica, siendo éstos, la energía cinética, las 

interacciones electrón
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-Técnicas instrumentales

correlación-intercambio. Los funcionales que se han definido y que se distinguen por 

la forma en que tratan los componentes de intercambio y correlación son:

a. Funcionales de inter

valores de las densidades de espín de electrón; los más utilizados son Slater, 

Xα y el tratamiento de densidad de esp

b. Funcionales de correlación

valores de las densidades de espín de electrón y sus gradientes; entre ellos, 

los más conocidos son Becke, LYP y una combinación de ambos conocida por 

B-LYP.

c. Funcionales híbridos: 

interc

combinación conocida la B3LYP y B3PW91.

Una vez vistos los diferentes métodos, hay que evaluar las distintas 

posibilidades que se tienen en los conjuntos base, para así poder elegir un modelo

correcto, método/conjunto base, para realizar los cálculos que se pretendan. Existen 

tres tipos de funciones base:

a. Base mínima:

b. Base de valencia:

de valencia.

c. Base extendida:

cuenta un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales. 

Dentro de este tipo de base existen tres posibilidades diferentes:

Técnicas instrumentales

intercambio. Los funcionales que se han definido y que se distinguen por 

la forma en que tratan los componentes de intercambio y correlación son:

a. Funcionales de inter

valores de las densidades de espín de electrón; los más utilizados son Slater, 

Xα y el tratamiento de densidad de esp

b. Funcionales de correlación

valores de las densidades de espín de electrón y sus gradientes; entre ellos, 

los más conocidos son Becke, LYP y una combinación de ambos conocida por 

LYP. 

c. Funcionales híbridos: 

intercambio Hartree

combinación conocida la B3LYP y B3PW91.

Una vez vistos los diferentes métodos, hay que evaluar las distintas 

posibilidades que se tienen en los conjuntos base, para así poder elegir un modelo

correcto, método/conjunto base, para realizar los cálculos que se pretendan. Existen 

tres tipos de funciones base:

Base mínima: únicamente incluye los orbitales internos y de valencia.

Base de valencia:

de valencia. 

Base extendida:

cuenta un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales. 

Dentro de este tipo de base existen tres posibilidades diferentes:

Técnicas instrumentales- 

intercambio. Los funcionales que se han definido y que se distinguen por 

la forma en que tratan los componentes de intercambio y correlación son:

a. Funcionales de intercambio local y de correlación: 

valores de las densidades de espín de electrón; los más utilizados son Slater, 

Xα y el tratamiento de densidad de esp

b. Funcionales de correlación-corregidos (no locales): 

valores de las densidades de espín de electrón y sus gradientes; entre ellos, 

los más conocidos son Becke, LYP y una combinación de ambos conocida por 

c. Funcionales híbridos: Resultan de la combinación lineal de términos de 

ambio Hartree-Fock, local y gradiente

combinación conocida la B3LYP y B3PW91.

Una vez vistos los diferentes métodos, hay que evaluar las distintas 

posibilidades que se tienen en los conjuntos base, para así poder elegir un modelo

correcto, método/conjunto base, para realizar los cálculos que se pretendan. Existen 

tres tipos de funciones base: 

únicamente incluye los orbitales internos y de valencia.

Base de valencia: describe a cada átomo utilizando bases para lo

Base extendida: además de los orbitales internos y de valencia, tiene en 

cuenta un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales. 

Dentro de este tipo de base existen tres posibilidades diferentes:

intercambio. Los funcionales que se han definido y que se distinguen por 

la forma en que tratan los componentes de intercambio y correlación son:

cambio local y de correlación: 

valores de las densidades de espín de electrón; los más utilizados son Slater, 

Xα y el tratamiento de densidad de espín Vosko Wilk y Nusair (VWN).

corregidos (no locales): 

valores de las densidades de espín de electrón y sus gradientes; entre ellos, 

los más conocidos son Becke, LYP y una combinación de ambos conocida por 

Resultan de la combinación lineal de términos de 

Fock, local y gradiente

combinación conocida la B3LYP y B3PW91. 

Una vez vistos los diferentes métodos, hay que evaluar las distintas 

posibilidades que se tienen en los conjuntos base, para así poder elegir un modelo

correcto, método/conjunto base, para realizar los cálculos que se pretendan. Existen 

únicamente incluye los orbitales internos y de valencia.

describe a cada átomo utilizando bases para lo

además de los orbitales internos y de valencia, tiene en 

cuenta un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales. 

Dentro de este tipo de base existen tres posibilidades diferentes:

intercambio. Los funcionales que se han definido y que se distinguen por 

la forma en que tratan los componentes de intercambio y correlación son:

cambio local y de correlación: Sólo involucran los 

valores de las densidades de espín de electrón; los más utilizados son Slater, 

ín Vosko Wilk y Nusair (VWN).

corregidos (no locales): Tienen en cuenta los 

valores de las densidades de espín de electrón y sus gradientes; entre ellos, 

los más conocidos son Becke, LYP y una combinación de ambos conocida por 

Resultan de la combinación lineal de términos de 

Fock, local y gradiente-corregido, siendo la mejor 

Una vez vistos los diferentes métodos, hay que evaluar las distintas 

posibilidades que se tienen en los conjuntos base, para así poder elegir un modelo

correcto, método/conjunto base, para realizar los cálculos que se pretendan. Existen 

únicamente incluye los orbitales internos y de valencia.

describe a cada átomo utilizando bases para lo

además de los orbitales internos y de valencia, tiene en 

cuenta un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales. 

Dentro de este tipo de base existen tres posibilidades diferentes:

330

intercambio. Los funcionales que se han definido y que se distinguen por 

la forma en que tratan los componentes de intercambio y correlación son: 

Sólo involucran los 

valores de las densidades de espín de electrón; los más utilizados son Slater, 

ín Vosko Wilk y Nusair (VWN). 

nen en cuenta los 

valores de las densidades de espín de electrón y sus gradientes; entre ellos, 

los más conocidos son Becke, LYP y una combinación de ambos conocida por 

Resultan de la combinación lineal de términos de 

corregido, siendo la mejor 

Una vez vistos los diferentes métodos, hay que evaluar las distintas 

posibilidades que se tienen en los conjuntos base, para así poder elegir un modelo

correcto, método/conjunto base, para realizar los cálculos que se pretendan. Existen 

únicamente incluye los orbitales internos y de valencia. 

describe a cada átomo utilizando bases para los orbitales 

además de los orbitales internos y de valencia, tiene en 

cuenta un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales. 

Dentro de este tipo de base existen tres posibilidades diferentes: 

330 

 

intercambio. Los funcionales que se han definido y que se distinguen por 

Sólo involucran los 

valores de las densidades de espín de electrón; los más utilizados son Slater, 

nen en cuenta los 

valores de las densidades de espín de electrón y sus gradientes; entre ellos, 

los más conocidos son Becke, LYP y una combinación de ambos conocida por 

Resultan de la combinación lineal de términos de 

corregido, siendo la mejor 

Una vez vistos los diferentes métodos, hay que evaluar las distintas 

posibilidades que se tienen en los conjuntos base, para así poder elegir un modelo 

correcto, método/conjunto base, para realizar los cálculos que se pretendan. Existen 

s orbitales 

además de los orbitales internos y de valencia, tiene en 

cuenta un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales. 



-Técnicas instrumentales

El modelo químico empleado para la realización de los cálculos se basa en el 

funcional híbrido B3LYP junto con la base extendida 6

funciones de 

los casos, los átomos de hidrógeno.

Todos los archivos de entrada, para los cálculos, se han preparado con el 

programa GaussView05, instalado en la máquina virtual de Guinness, dentro 

superordenador Arina.

 

Técnicas instrumentales
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A.14. Catálisis

Dada la importancia que la catálisis tiene en la industria química (tanto a gran 

escala como en química fina)

porfirinas con metales de transición como el Fe, Co o Mn

reacciones orgánicas, algunos de los compuestos que se presentan en esta memoria 

se han probado como catalizadores. 

A.14.1 Oxidación de alquenos y alcoholes

Las porfirinas sintéticas se han utilizado ampliamente en numerosas 

reacciones catalíticas y desde finales de 1970 se han empleado como catalizadoras en 

reacciones de oxidación de diferentes moléculas orgánicas.

Se han probado las propiedades catalíticas para la oxidación de a

alcoholes (figura A.10

esta manera, se han empleado diferentes sustratos (

4-clorobencilalcohol,

tert-butilhidroperóxido

Figura A.10

                                        
28 J. R.H. Ross, 
2012, 232 pp. 
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A.14.2 Condensacion Knoevenagel

Las reacciones de 

aldólicas de mucho interés industrial

en la producción d

fármacos antipalúdicos.

Se han probado las propiedades catalíticas para la 

(figura A.11) 

manera, se han empleado diferentes sustratos (

fluorubenzaldehí

molécula malononitrilo.

Figura A.11
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Las reacciones de condensación 

de mucho interés industrial

en la producción de numerosas 

fármacos antipalúdicos. 

Se han probado las propiedades catalíticas para la 

 de varios de los com

manera, se han empleado diferentes sustratos (

fluorubenzaldehído y p-clorobenzaldehído

malononitrilo. 
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A.15. Cromatografía de gases

En la cromatografía de gases, la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza 

de una columna cromatográfica. La elusión se produce por flujo de una fase móvil de 

un gas inerte, y a diferencia de la mayor parte de los tipos de cromatografía, la fase 

móvil no interacciona con las moléculas de analito: su única función es la de 

transportar el analito a través de la columna. Existen dos tipos de cromatografía de 

gases, la de gas

trabajo ha sido esta última, que presenta un gran número de aplicaciones en todos los 

campos de la ciencia y su denominación se abrevia normalmente de gases (GC).

La cromatografí

una fase móvil y una fase liquida inmovilizada sobre la superficie 

(figura A.12). El concepto de cromatografía gas

en 1941 por Martin y Singe, quienes fueron también los responsables del desarrollo 

de la cromatografía de distribución liquido

de una década para que se demostrara, experimentalmente, la importancia

cromatografía gas

primer aparato comercial para cromatografía gas

aplicaciones de esta técnica han crecido de manera espectacular.

                                        
29 A. Jones and
30 J. Willet, “Gas Cromatography”
31 W. Jennings,

Press, San Diego (California), 
32 S. M. Mohseni

1004-1007. 
33 R. L. Grob and

Hoboken (Nueva Jersey), 
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Figura A.12

Para evaluar la importancia de la GLC, es necesario distinguir entre los dos 

papeles que desempeña esta técnica. El primero, como herramienta para realizar 

separaciones: resulta inmejorable cuando se aplica a muestras o

organometálicas o a sistemas bioquímicos. El segundo, una función claramente 

distinta, es la de proporcionar un medio para llevar a cabo un análisis. En este caso, se 

emplean los tiempos o volúmenes de retención para la identificación

mientras que las alturas de los picos o sus áreas dan información cuantitativa. Esta 

última ha sido la finalidad con la que se ha utilizado esta técnica en el desarrollo del 

trabajo que se presenta.

Con fines cualitativos, la cromatografía ga

limitada que la mayoría de los métodos espectroscópicos. En consecuencia, existe una 

tendencia importante en este campo a combinar la capacidad de fraccionamiento de 

la GLC con las propiedades para la identificación que t

espectroscopia de masas, el infrarrojo y la resonancia magnética nuclear. 

Técnicas instrumentales

Figura A.12. Esquema de un cromatógrafo de gases.
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última ha sido la finalidad con la que se ha utilizado esta técnica en el desarrollo del 

liquido es una técnica mucho más 

limitada que la mayoría de los métodos espectroscópicos. En consecuencia, existe una 

tendencia importante en este campo a combinar la capacidad de fraccionamiento de 
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espectroscopia de masas, el infrarrojo y la resonancia magnética nuclear. 
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A.16. Microscopía Electrónica de Transmisión

Los estudios por

un microscopio TitanCubed G2 60

Electrónica y Microanálisis de la 

El TitanCubed G2 60

posee una fuente de emisión de campo de tipo Schottky

que produce un haz de

convergencia del haz de electrones para aplicaciones analíticas. El microscopio está 

equipado con 

tercer orden en la lente objetivo s

a 300 kV y ≤ 0.11

Asimismo

posibilidad de trabajar tanto en modo transmisión como en modo barrido

transmisión lo cual permite 

microscopio en un (S)TEM

trabajo combinado con un detector de HAADF (High Angle Angular Dark Field) junto 

con el detector de EDX Super

caracterización analítica sobre una amplia región de la muestra en pocos segundos.

El detector HAADF es un detector anular situado en el plano de difracción, 

que colecta los electrones que salen dispersados en un anillo en

transmitido, dejando fuera los electrones de este haz. Por lo tanto, la señal recogida 

por detector de HAADF está compuesta por electrones dispersados 

incoherentemente y a grandes ángulos, y como consecuencia 

muy sensible a
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combinado con el modo de trabajo (S)TEM permite la obtención de imágenes 

sensibles a la variación composicional en los diferentes puntos de la muestra, 

consiguiendo,

es ≤ 0.136 nm a 300KV

Figura A.13. 

Previamente a la observación, se ha procedido a la preparación de la muestra, 

moliéndose la misma con etanol hasta el ta

se ha dispersado el polvo en etanol durante 5 min en un baño de ultrasonidos y

finalmente, se ha tomado una gota de la preparación y se ha depositado sobre una 

rejilla recubierta de una película de carbono con 

preparación, ésta se ha colocado en el portamuestras de doble inclinación y se ha 

introducido en el microscopio. En este caso

minimizar la degradación de los compuestos consecuencia de la ra

Técnicas instrumentales

combinado con el modo de trabajo (S)TEM permite la obtención de imágenes 

sensibles a la variación composicional en los diferentes puntos de la muestra, 

consiguiendo, de este modo

≤ 0.136 nm a 300KV (figura A.13)

Figura A.13. Fotografía de un MET TitanCubed G2 60

Previamente a la observación, se ha procedido a la preparación de la muestra, 

moliéndose la misma con etanol hasta el ta

se ha dispersado el polvo en etanol durante 5 min en un baño de ultrasonidos y

se ha tomado una gota de la preparación y se ha depositado sobre una 

rejilla recubierta de una película de carbono con 

preparación, ésta se ha colocado en el portamuestras de doble inclinación y se ha 

introducido en el microscopio. En este caso

minimizar la degradación de los compuestos consecuencia de la ra

Técnicas instrumentales- 

combinado con el modo de trabajo (S)TEM permite la obtención de imágenes 

sensibles a la variación composicional en los diferentes puntos de la muestra, 

de este modo, imágenes com

(figura A.13). 

Fotografía de un MET TitanCubed G2 60

Previamente a la observación, se ha procedido a la preparación de la muestra, 

moliéndose la misma con etanol hasta el ta

se ha dispersado el polvo en etanol durante 5 min en un baño de ultrasonidos y

se ha tomado una gota de la preparación y se ha depositado sobre una 

rejilla recubierta de una película de carbono con 

preparación, ésta se ha colocado en el portamuestras de doble inclinación y se ha 

introducido en el microscopio. En este caso

minimizar la degradación de los compuestos consecuencia de la ra

combinado con el modo de trabajo (S)TEM permite la obtención de imágenes 

sensibles a la variación composicional en los diferentes puntos de la muestra, 

imágenes composicionales. La resolución en modo STEM 
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Previamente a la observación, se ha procedido a la preparación de la muestra, 

moliéndose la misma con etanol hasta el tamaño de grano adecuado. A continuación, 

se ha dispersado el polvo en etanol durante 5 min en un baño de ultrasonidos y

se ha tomado una gota de la preparación y se ha depositado sobre una 

rejilla recubierta de una película de carbono con 

preparación, ésta se ha colocado en el portamuestras de doble inclinación y se ha 

introducido en el microscopio. En este caso, los estudios se han realizado a 80 kV para 
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calentamiento de las muestras. En los análisis se han obtenido  imágenes de alta 

resolución (HRTEM)

A.16.1 Alta resolución en microscopía electrónica de transmisión (HRTEM).

La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (en 

resolution transmission electron microscopy, o HRTEM) es una técnica que permite la 

formación de imágenes de la estructura cristalográfica de una muestra en una es

atómica. Esta herramienta 

cristalinos. A estas escalas pequeñas se pueden obtener imágenes, de átomos 

individuales y defectos cristalinos. 

En comparación con la microscopia convencional, HRT

amplitudes, es decir absorción por la muestra, para la formación de la imagen. En su 

lugar, el contraste 

electrón con 

generalmente se mide la amplitud resultante de esta interferencia. No obstante, la 

fase de la on

contraste en la imagen De est

proyección de la imagen. Esto

delgada, de modo que las variaciones de la amplitud afecten levemente a la imagen

(figura A.14). 
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para el estudio de nanoestructuras de materiales 
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A.17. Espectroscopia

Las medidas de absorción de radiación ultravioleta y visible tienen una gran 

aplicación en la identificación y determinación de una 

orgánicas e inorgánicas.

La espectroscopia por absorción molecular se basa en la medición  de la 

transmitancia 

transparentes que tienen una longitud de onda de 

concentración de un analito absorbente se relaciona

absorbancia según la ley de Beer:

donde P0 es la potencia radiante en 

radiante que transmite la muestra y 

Por lo general, la absorción de radiación ultravioleta o visible es el resultado 

de la excitación de los electrones de enlace. Debido a esto, las longitudes de onda de 

las bandas de absorción se pueden correlacionar con los tipos de enlaces de la 

especie en estudio. Por tanto, la espectroscopía d

para identificar

aplicaciones de la 

determinación cuantitativa de compuestos que contienen grupos absorbentes.

La absorción de la radiación ultravioleta y visible que manifiestan las 

moléculas ocurre

una de las cuales está conformada por muchas líneas discretas muy juntas. Cada línea 
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surge de la transición de un electrón que va del estado fundamental a uno de los 

estados energéticos vibracionales y r

energético electrónico excitado. Puesto que hay tantos de estos estados vibracionales 

y rotacionales, y como sus energías difieren solo ligeramente, en la banda 

representativa están contenidas muchas líneas muy juntas

Figura A.15

espectro en la fase gaseosa, en el se pueden ver muchas líneas que se deben a las transiciones 

electrónicas, vibracionales

transiciones electrónicas, pero se pierde la estructura vibracional y rotacional. En un 

disolvente polar c), las potentes fuerzas intermoleculares hacen que los picos electrónicos se 

doblen, lo que da sólo una banda de absorción uniforme
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La espectroscopía de absorción basada en la radiación ultravioleta y visible es 

una de las herramientas más útiles 

Entre las características importan

fotométricos están:

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

El primer paso de cualquier análisis espetrofotométrico es el establecimiento 

de condiciones de trabajo que originen una relación reproducible, de preferencia 

lineal, entre la absorbancia y la concentración del analito. En condiciones normales, si 

se desea la más alta sensibilidad, las medidas de absorbancia espectrofotométricas se 

hacen a una longitud de onda correspondiente a un pico de absorción, ya que el 

cambio en la absorbancia por unidad de concentración es mayor en este punto. 

Además la absorban

máxima, lo cual produce un buen cumplimiento de la ley de Beer.

Para este tipo de medidas, se introduce el analito en cubetas de cuarzo 

ajustadas y de buena calidad, con una ventana perpendicular a

de luz.  
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cia es casi constante con longitud de onda a una absorción 

Para este tipo de medidas, se introduce el analito en cubetas de cuarzo 

la incidencia del haz 
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La determinación de la relación entre la absorbancia y concentración del 

analito es crucial para el análisis cuantitativo.

el análisis, se prepara la curva de calibra

patrón que abarquen el intervalo de concentración esperado en las muestras. Lo ideal 

es que los patrones de calibración tengan una composición parecida a la de las 

muestras por analizar, no solo en cuanto a la concentración del anali

respecto a la concentración de otras especies en la matriz de la muestra.

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procede a la medida de la 

absorcancia de las muestras, que se relacionará con los valores de absorbancia de la 

calibración para, por relación directa, obtener la concentración del analito.

 

Técnicas instrumentales

La determinación de la relación entre la absorbancia y concentración del 

analito es crucial para el análisis cuantitativo.

el análisis, se prepara la curva de calibra

patrón que abarquen el intervalo de concentración esperado en las muestras. Lo ideal 

es que los patrones de calibración tengan una composición parecida a la de las 

muestras por analizar, no solo en cuanto a la concentración del anali

respecto a la concentración de otras especies en la matriz de la muestra.

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procede a la medida de la 

absorcancia de las muestras, que se relacionará con los valores de absorbancia de la 

ración para, por relación directa, obtener la concentración del analito.
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La determinación de la relación entre la absorbancia y concentración del 

analito es crucial para el análisis cuantitativo.

el análisis, se prepara la curva de calibra

patrón que abarquen el intervalo de concentración esperado en las muestras. Lo ideal 

es que los patrones de calibración tengan una composición parecida a la de las 

muestras por analizar, no solo en cuanto a la concentración del anali

respecto a la concentración de otras especies en la matriz de la muestra.

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procede a la medida de la 

absorcancia de las muestras, que se relacionará con los valores de absorbancia de la 

ración para, por relación directa, obtener la concentración del analito.

 

La determinación de la relación entre la absorbancia y concentración del 

analito es crucial para el análisis cuantitativo. Después 

el análisis, se prepara la curva de calibración a partir de u

patrón que abarquen el intervalo de concentración esperado en las muestras. Lo ideal 

es que los patrones de calibración tengan una composición parecida a la de las 

muestras por analizar, no solo en cuanto a la concentración del anali

respecto a la concentración de otras especies en la matriz de la muestra.

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procede a la medida de la 

absorcancia de las muestras, que se relacionará con los valores de absorbancia de la 

ración para, por relación directa, obtener la concentración del analito.

La determinación de la relación entre la absorbancia y concentración del 

 de decidir las condiciones para 

ción a partir de una serie de soluciones 

patrón que abarquen el intervalo de concentración esperado en las muestras. Lo ideal 

es que los patrones de calibración tengan una composición parecida a la de las 

muestras por analizar, no solo en cuanto a la concentración del anali

respecto a la concentración de otras especies en la matriz de la muestra.

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procede a la medida de la 

absorcancia de las muestras, que se relacionará con los valores de absorbancia de la 

ración para, por relación directa, obtener la concentración del analito.
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La determinación de la relación entre la absorbancia y concentración del 

de decidir las condiciones para 

na serie de soluciones 

patrón que abarquen el intervalo de concentración esperado en las muestras. Lo ideal 

es que los patrones de calibración tengan una composición parecida a la de las 

muestras por analizar, no solo en cuanto a la concentración del analito, sino también 

respecto a la concentración de otras especies en la matriz de la muestra. 

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procede a la medida de la 

absorcancia de las muestras, que se relacionará con los valores de absorbancia de la 

ración para, por relación directa, obtener la concentración del analito. 
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La determinación de la relación entre la absorbancia y concentración del 

de decidir las condiciones para 

na serie de soluciones 

patrón que abarquen el intervalo de concentración esperado en las muestras. Lo ideal 

es que los patrones de calibración tengan una composición parecida a la de las 

to, sino también 

Una vez realizadas las curvas de calibración, se procede a la medida de la 

absorcancia de las muestras, que se relacionará con los valores de absorbancia de la 
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A.18. Adsorción de gases

Debido al enorme interés industrial que tienen los materiales adsorbentes

su extendido uso en diversas áreas

propiedades, 

propiedades de adsorción del compuesto

mediante medidas de adsorción de gases

La adsorción es un proceso por el cual átomos, 

atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formación de 

una película líquida o gaseosa en la superficie del cuerpo sólido o líquido. Es 

importante destacar que la adsorción, un fenómeno de superficie, es

totalmente diferente de la absorción, que es un fenómeno de volumen.

El origen del fenómeno de adsorción es la descompensación de las fuerzas 

existentes en los átomos de la superficie externa de las partículas. Cuando un cuerpo 

sólido de superficie limpia se encuentra expuesto a una atmósfera gaseosa, en el 

interior del mat

A.16). En cambio, por definición, la superficie presenta átomos con un una serie de 

enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro activo, una 

querencia por átomos ext

superficiales. Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que se produce de 

forma espontánea.
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. Adsorción de gases

Debido al enorme interés industrial que tienen los materiales adsorbentes

su extendido uso en diversas áreas

 toman especial importancia. En este contexto, se estudiaron

propiedades de adsorción del compuesto

medidas de adsorción de gases

La adsorción es un proceso por el cual átomos, 

atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formación de 

una película líquida o gaseosa en la superficie del cuerpo sólido o líquido. Es 

importante destacar que la adsorción, un fenómeno de superficie, es

totalmente diferente de la absorción, que es un fenómeno de volumen.

El origen del fenómeno de adsorción es la descompensación de las fuerzas 

existentes en los átomos de la superficie externa de las partículas. Cuando un cuerpo 

sólido de superficie limpia se encuentra expuesto a una atmósfera gaseosa, en el 

interior del material todos los enlaces químicos se 

). En cambio, por definición, la superficie presenta átomos con un una serie de 

enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro activo, una 

querencia por átomos ext

superficiales. Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que se produce de 

forma espontánea. 
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. Adsorción de gases 

Debido al enorme interés industrial que tienen los materiales adsorbentes

su extendido uso en diversas áreas, la caracterización de los mismos y de sus 

toman especial importancia. En este contexto, se estudiaron

propiedades de adsorción del compuesto

medidas de adsorción de gases

La adsorción es un proceso por el cual átomos, 

atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formación de 

una película líquida o gaseosa en la superficie del cuerpo sólido o líquido. Es 

importante destacar que la adsorción, un fenómeno de superficie, es

totalmente diferente de la absorción, que es un fenómeno de volumen.

El origen del fenómeno de adsorción es la descompensación de las fuerzas 

existentes en los átomos de la superficie externa de las partículas. Cuando un cuerpo 

sólido de superficie limpia se encuentra expuesto a una atmósfera gaseosa, en el 

erial todos los enlaces químicos se 

). En cambio, por definición, la superficie presenta átomos con un una serie de 

enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro activo, una 

querencia por átomos externos que satisfagan y neutralic

superficiales. Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que se produce de 

Debido al enorme interés industrial que tienen los materiales adsorbentes

, la caracterización de los mismos y de sus 

toman especial importancia. En este contexto, se estudiaron

propiedades de adsorción del compuesto [Ni5(H2TCPP)

medidas de adsorción de gases y calorimetría

La adsorción es un proceso por el cual átomos, 

atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formación de 

una película líquida o gaseosa en la superficie del cuerpo sólido o líquido. Es 

importante destacar que la adsorción, un fenómeno de superficie, es

totalmente diferente de la absorción, que es un fenómeno de volumen.

El origen del fenómeno de adsorción es la descompensación de las fuerzas 

existentes en los átomos de la superficie externa de las partículas. Cuando un cuerpo 

sólido de superficie limpia se encuentra expuesto a una atmósfera gaseosa, en el 

erial todos los enlaces químicos se 

). En cambio, por definición, la superficie presenta átomos con un una serie de 

enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro activo, una 

nos que satisfagan y neutralic

superficiales. Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que se produce de 

Debido al enorme interés industrial que tienen los materiales adsorbentes

, la caracterización de los mismos y de sus 

toman especial importancia. En este contexto, se estudiaron

TCPP)2O(H2O)4]·nS 

y calorimetría. 

La adsorción es un proceso por el cual átomos, iones o moléculas son 

atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formación de 

una película líquida o gaseosa en la superficie del cuerpo sólido o líquido. Es 

importante destacar que la adsorción, un fenómeno de superficie, es

totalmente diferente de la absorción, que es un fenómeno de volumen.

El origen del fenómeno de adsorción es la descompensación de las fuerzas 

existentes en los átomos de la superficie externa de las partículas. Cuando un cuerpo 

sólido de superficie limpia se encuentra expuesto a una atmósfera gaseosa, en el 

erial todos los enlaces químicos se encuentran satisfechos (f

). En cambio, por definición, la superficie presenta átomos con un una serie de 

enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro activo, una 

nos que satisfagan y neutralicen las fuerzas atómicas 

superficiales. Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que se produce de 
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iones o moléculas son 

atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formación de 

una película líquida o gaseosa en la superficie del cuerpo sólido o líquido. Es 

importante destacar que la adsorción, un fenómeno de superficie, es un concepto 

totalmente diferente de la absorción, que es un fenómeno de volumen.  

El origen del fenómeno de adsorción es la descompensación de las fuerzas 

existentes en los átomos de la superficie externa de las partículas. Cuando un cuerpo 

sólido de superficie limpia se encuentra expuesto a una atmósfera gaseosa, en el 

encuentran satisfechos (figura 

). En cambio, por definición, la superficie presenta átomos con un una serie de 

enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro activo, una 

en las fuerzas atómicas 

superficiales. Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que se produce de 
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atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formación de 

una película líquida o gaseosa en la superficie del cuerpo sólido o líquido. Es 

un concepto 

El origen del fenómeno de adsorción es la descompensación de las fuerzas 

existentes en los átomos de la superficie externa de las partículas. Cuando un cuerpo 

sólido de superficie limpia se encuentra expuesto a una atmósfera gaseosa, en el 

igura 

). En cambio, por definición, la superficie presenta átomos con un una serie de 

enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro activo, una 

en las fuerzas atómicas 

superficiales. Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que se produce de 
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Figura A.16

gas adsorbido.

Dentro del fenómeno de adsorción se pueden distinguir dos 

comportamientos límites, denominados fisisorción y quimisorción, aunque es 

frecuente observar comportamientos intermedios. 

En la adsorción física o fisisorción las moléculas del gas se mantien

la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der Waals. Este hecho define 

todas las características propias de la fisisorción:

I. 

II. 

III. 
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Figura A.16. Esquema de las fuerzas de cohesión en 

. 

Dentro del fenómeno de adsorción se pueden distinguir dos 

comportamientos límites, denominados fisisorción y quimisorción, aunque es 

frecuente observar comportamientos intermedios. 

En la adsorción física o fisisorción las moléculas del gas se mantien

la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der Waals. Este hecho define 

todas las características propias de la fisisorción:

 Es una interacción débil, ya que las fuerzas de Van der Waals son 

débiles. 

 Es un proceso exotérmico (las fuer

atractivas) en el que los calores liberados, Δ

entalpías de condens

 La molécula fisisorbida

insuficiente para romper el enlace aunque su geometría puede estar 

distorsionada

Técnicas instrumentales- 

Esquema de las fuerzas de cohesión en 

Dentro del fenómeno de adsorción se pueden distinguir dos 

comportamientos límites, denominados fisisorción y quimisorción, aunque es 

frecuente observar comportamientos intermedios. 

En la adsorción física o fisisorción las moléculas del gas se mantien

la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der Waals. Este hecho define 

todas las características propias de la fisisorción:

Es una interacción débil, ya que las fuerzas de Van der Waals son 

Es un proceso exotérmico (las fuer

atractivas) en el que los calores liberados, Δ

entalpías de condensación de la sustancia adsorbida

La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energía es 

insuficiente para romper el enlace aunque su geometría puede estar 

distorsionada.  

Esquema de las fuerzas de cohesión en (a) un sólido y en 

Dentro del fenómeno de adsorción se pueden distinguir dos 

comportamientos límites, denominados fisisorción y quimisorción, aunque es 

frecuente observar comportamientos intermedios.  

En la adsorción física o fisisorción las moléculas del gas se mantien

la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der Waals. Este hecho define 

todas las características propias de la fisisorción: 

Es una interacción débil, ya que las fuerzas de Van der Waals son 

Es un proceso exotérmico (las fuer

atractivas) en el que los calores liberados, Δ

ación de la sustancia adsorbida

mantiene su identidad ya que la energía es 

insuficiente para romper el enlace aunque su geometría puede estar 

un sólido y en (b) 

Dentro del fenómeno de adsorción se pueden distinguir dos 

comportamientos límites, denominados fisisorción y quimisorción, aunque es 

En la adsorción física o fisisorción las moléculas del gas se mantien

la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der Waals. Este hecho define 

Es una interacción débil, ya que las fuerzas de Van der Waals son 

Es un proceso exotérmico (las fuerzas de Van der Waals son 

atractivas) en el que los calores liberados, ΔH
ads son semejantes a las 

ación de la sustancia adsorbida. 

mantiene su identidad ya que la energía es 

insuficiente para romper el enlace aunque su geometría puede estar 
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(b) un sólido con un 

Dentro del fenómeno de adsorción se pueden distinguir dos 

comportamientos límites, denominados fisisorción y quimisorción, aunque es 

En la adsorción física o fisisorción las moléculas del gas se mantienen unidas a 

la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der Waals. Este hecho define 

Es una interacción débil, ya que las fuerzas de Van der Waals son 

an der Waals son 

son semejantes a las 

.  

mantiene su identidad ya que la energía es 

insuficiente para romper el enlace aunque su geometría puede estar 
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un sólido con un 

Dentro del fenómeno de adsorción se pueden distinguir dos 

comportamientos límites, denominados fisisorción y quimisorción, aunque es 

en unidas a 

la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der Waals. Este hecho define 

Es una interacción débil, ya que las fuerzas de Van der Waals son 

an der Waals son 

son semejantes a las 

mantiene su identidad ya que la energía es 

insuficiente para romper el enlace aunque su geometría puede estar 
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IV. 

V. 

En el caso de la quimisorción, las moléculas de gas se mantien

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características 

propias de la quimisorción:

I. 

II. 

III. 

IV. 

Técnicas instrumentales

 La fisisorción es un proceso no especifico ya que las fuerzas que 

intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entr

adsorbato y adsorbente. En general, los gases muy polarizables son 

adsorbidos más fácilmente. 

 La fisisorción se produce en multicapas. Sobre una capa de gas 

fisisorbida puede adsorberse otra. La Δ

determinada por las fuerz

mientras que la Δ

interacciones adsorbato

entalpía de condensación.

En el caso de la quimisorción, las moléculas de gas se mantien

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características 

propias de la quimisorción: 

 Se trata de una interacción más fuerte que la fisisorción. 

 Las entalpías de quimisorción son mucho mayores que las de 

fisisorción y del orden de las que se liberan en la formación de enlaces 

químicos, Δ

 Dado que implica la formación de un enlace entre adsorbato y el 

adsorbente, el proceso se detiene tras la formación de una monocapa 

sobre la superficie. A

puede producirse adsorción física de nuevas capas de adsorbato 

sobre la primera. 

 En general, la quimisorción implica la rotura y formación de enlaces, 

por lo que la molécula quimisorbida

electrónica (enlaces) que en fase gaseosa. 
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La fisisorción es un proceso no especifico ya que las fuerzas que 

intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entr

adsorbato y adsorbente. En general, los gases muy polarizables son 

adsorbidos más fácilmente. 

La fisisorción se produce en multicapas. Sobre una capa de gas 

fisisorbida puede adsorberse otra. La Δ

determinada por las fuerz

mientras que la ΔHads para las capas siguientes depende de las 

interacciones adsorbato

entalpía de condensación.

En el caso de la quimisorción, las moléculas de gas se mantien

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características 

 

Se trata de una interacción más fuerte que la fisisorción. 

Las entalpías de quimisorción son mucho mayores que las de 

n y del orden de las que se liberan en la formación de enlaces 

ΔH°ads = - (100-500) kJ/mol.

Dado que implica la formación de un enlace entre adsorbato y el 

adsorbente, el proceso se detiene tras la formación de una monocapa 

sobre la superficie. Aunque sólo una capa puede estar quimisorbida 

puede producirse adsorción física de nuevas capas de adsorbato 

sobre la primera.  

En general, la quimisorción implica la rotura y formación de enlaces, 

por lo que la molécula quimisorbida

electrónica (enlaces) que en fase gaseosa. 

La fisisorción es un proceso no especifico ya que las fuerzas que 

intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entr

adsorbato y adsorbente. En general, los gases muy polarizables son 

adsorbidos más fácilmente.  

La fisisorción se produce en multicapas. Sobre una capa de gas 

fisisorbida puede adsorberse otra. La Δ

determinada por las fuerzas entre adsorbente (

para las capas siguientes depende de las 

interacciones adsorbato-adsorbato y,

entalpía de condensación. 

En el caso de la quimisorción, las moléculas de gas se mantien

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características 

Se trata de una interacción más fuerte que la fisisorción. 

Las entalpías de quimisorción son mucho mayores que las de 

n y del orden de las que se liberan en la formación de enlaces 

500) kJ/mol. 

Dado que implica la formación de un enlace entre adsorbato y el 

adsorbente, el proceso se detiene tras la formación de una monocapa 

unque sólo una capa puede estar quimisorbida 

puede producirse adsorción física de nuevas capas de adsorbato 

En general, la quimisorción implica la rotura y formación de enlaces, 

por lo que la molécula quimisorbida no mantiene la misma estructura 

electrónica (enlaces) que en fase gaseosa. 

La fisisorción es un proceso no especifico ya que las fuerzas que 

intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entr

adsorbato y adsorbente. En general, los gases muy polarizables son 

La fisisorción se produce en multicapas. Sobre una capa de gas 

fisisorbida puede adsorberse otra. La ΔHads para la primera capa viene 

as entre adsorbente (M) y adsorbato (

para las capas siguientes depende de las 

, por tanto, 

En el caso de la quimisorción, las moléculas de gas se mantien

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características 

Se trata de una interacción más fuerte que la fisisorción. 

Las entalpías de quimisorción son mucho mayores que las de 

n y del orden de las que se liberan en la formación de enlaces 

Dado que implica la formación de un enlace entre adsorbato y el 

adsorbente, el proceso se detiene tras la formación de una monocapa 

unque sólo una capa puede estar quimisorbida 

puede producirse adsorción física de nuevas capas de adsorbato 

En general, la quimisorción implica la rotura y formación de enlaces, 

no mantiene la misma estructura 

electrónica (enlaces) que en fase gaseosa.  

347

La fisisorción es un proceso no especifico ya que las fuerzas que 

intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entr

adsorbato y adsorbente. En general, los gases muy polarizables son 

La fisisorción se produce en multicapas. Sobre una capa de gas 

para la primera capa viene 

) y adsorbato (

para las capas siguientes depende de las 

 es similar a la 

En el caso de la quimisorción, las moléculas de gas se mantienen unidas a la 

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características 

Se trata de una interacción más fuerte que la fisisorción.  

Las entalpías de quimisorción son mucho mayores que las de 

n y del orden de las que se liberan en la formación de enlaces 

Dado que implica la formación de un enlace entre adsorbato y el 

adsorbente, el proceso se detiene tras la formación de una monocapa 

unque sólo una capa puede estar quimisorbida 

puede producirse adsorción física de nuevas capas de adsorbato 

En general, la quimisorción implica la rotura y formación de enlaces, 

no mantiene la misma estructura 
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La fisisorción es un proceso no especifico ya que las fuerzas que 

intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entre 

adsorbato y adsorbente. En general, los gases muy polarizables son 

La fisisorción se produce en multicapas. Sobre una capa de gas 

para la primera capa viene 

) y adsorbato (A), 

para las capas siguientes depende de las 

es similar a la 

en unidas a la 

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características 

Las entalpías de quimisorción son mucho mayores que las de 
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Abstract: Synthetic metalloporphyrin complexes are often used as analogues of natural 

systems, and they can be used for the preparation of new Solid Coordination Frameworks 

(SCFs). In this work, a series of six metalloporphyrinic compounds constructed from 

different meso substituted metalloporphyrins (phenyl, carboxyphenyl and sulfonatophenyl) 

have been structurally characterized by means of single crystal X-ray diffraction, IR 

spectroscopy and elemental analysis. The compounds were classified considering the 

dimensionality of the crystal array, referred just to coordination bonds, into 0D, 1D and 2D 

compounds. This way, the structural features and relationships of those crystal structures 

were analyzed, in order to extract conclusions not only about the dimensionality of the 

networks but also about possible applications of the as-obtained compounds, focusing  

the interest on the interactions of coordination and crystallization molecules. These 

interactions provide the coordination bonds and the cohesion forces which produce SCFs 

with different dimensionalities. 
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Mother structures related to the hexagonal and
cubic close packing in Cu24 clusters: solvent-
influenced derivatives†

Eder Amayuelas,a Arkaitz Fidalgo-Marijuan,a Gotzone Barandika,*b Begoña Bazán,ac

Miren-Karmele Urtiagaa and María Isabel Arriortuaac

Compound 1 ĳCu24Ĳm-BDC)24ĲDMF)20ĲH2O)4]Ĵ24DMFĴ40H2O (m-BDC is 1,3-benzenedicarboxylate and

DMF is N,N-dimethylformamide) has been synthesized and structurally characterized by X-ray diffraction. It

consists of Cu24 clusters arranged in such a way that 12 dimers are connected through m-BDC ligands.

The clusters exhibit an internal cavity where crystallization molecules of DMF and water are located. Addi-

tionally, there are guest DMF and water molecules in the voids generated by the 3D packing of the Cu24

clusters. The thermal stability of compound 1 has also been characterized, concluding that hydrogen bonds

between solvent molecules are responsible for the robustness of the network. Compound 1 is similar to

seven other compounds found in the literature. This work is focused on the crystallochemical comparison

of these compounds, which concludes that there are two mother structures related to the hexagonal and

cubic close packing of polyhedra. Derivative compounds are produced in the presence of different solvent

molecules (differences affecting both the nature and the number of the guest molecules).

Introduction

In supramolecular coordination architectures, metal–organic
M24 clusters (M = transition metal) have attracted particular
interest due to their well-defined and confined cavities, high
symmetry and stability, and rich chemical and physical prop-
erties and functions.1–5 In the past decade, great advances
have been done in the design, synthesis and characterization
of these compounds, despite the difficulties they entail, for
instance, the high requirements in crystallographic accuracy.
Furthermore, crystal growth is especially relevant in this type
of compound since the principle of maximum space filling in
crystal structures often produces outstanding phenomena like
interpenetrated frameworks.6–9 Therefore, the role of void-
filling solvents is rather significant as different frameworks
can be produced in dissolution-started crystallization pro-
cesses. In fact, in these cases, solvents provide van der Waals
forces driving the crystal growth, where those small molecules

are strategically packed to stabilize the network. Solvent mole-
cules can also complete coordination polyhedra around metal
ions in SCFs (solid coordination frameworks). On the other
hand, crystal growth has a direct influence on the morphol-
ogy of the crystals.10 Obviously, aspects related to the role of
solvents are especially remarkable in porous compounds
since, in many cases, the cavities contain solvent molecules.

This work is focused on a new SCF. This type of com-
pound has been extensively studied during the past decade
due to the variety of structures that can be formed by using
metal complexes as synthons.11–15 In fact, this work reports
ĳCu24Ĳm-BDC)24ĲDMF)20ĲH2O)4]Ĵ24DMFĴ40H2O (1), where
m-BDC is 1,3-benzenedicarboxylate (Scheme 1) and DMF is
N,N-dimethylformamide, since the features exhibited by this
compound give us the opportunity of discussing most of the
above-mentioned aspects. Thus, compound 1 consists of Cu24
clusters arranged in such a way that 12 dimers are connected
through m-BDC ligands.
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CuII-based metal–organic nanoballs for very rapid
adsorption of dyes and iodine†

Eder Amayuelas,a Arkaitz Fidalgo-Marijuán,a Begoña Bazán,*ab

Miren-Karmele Urtiaga,a Gotzone Barandikabc and María-Isabel Arriortuaab

CuII nanoballs have been determined to be among the best MOPs

(Metal–Organic Polyhedra) reported so far for the adsorption of

small molecules, with the highlighting advantage of rapid kinetics,

which focuses on their applicability to the removal of emerging

pollutants.

Organic dyes are nowadays widely used in many industries
including medicine, textile, leather, printing and plastics.1

The consequence of this fact is that dyes are present as
emerging pollutants in soils and water where they remain for
long periods of time due to their high stability,2 with a
potential risk of toxicity in wildlife and in humans.3 On the
other hand, the presence of iodine in soils, water and gas as a
nuclear activity pollutant product4 or its extended use as a
germicide5 is still a problem in many countries, which
indicates the imperative need for its removal. Accordingly,
several attempts to remove pollutants are being made, such
as the use of activated carbon,6a coagulation,6b

photocatalysis6c or adsorption.6d The last method rose as one
of the most feasible methods thanks to its efficiency and
economic competitiveness.7

In this area, Metal–Organic Frameworks (MOFs) have
attracted great interest in recent years, taking a lead role in
the field of catalysis,8a drug delivery,8b sensors8c and
absorption.8d In the past decade, promising results have been
reported specifically in the field of adsorption, based on the
topology and chemical features of this type of porous mate-
rial.9 MOFs are formed binding metal nodes with organic
linkers generating porous networks, where the guest mole-
cules accommodate when adsorption takes place. Many

times, these pores are originally occupied by solvent mole-
cules that must be displaced for efficient adsorption. In this
sense, it is common the activation of MOF with temperature
to obtain an adsorbent material.10 Therefore, accurate charac-
terization of the original compound as well as the activated
one ensures greater efficiency of the adsorption process. In
this context, this work presents the characterization of the ac-
tivated compound αMOP@Ei2-1 obtained from the already
reported11 [Cu24Ĳm-BDC)24ĲDMF)20ĲH2O)4]·24DMF·40H2O
(MOP@Ei2-1), where m-BDC is the 1,3-benzenedicarboxylic li-
gand and DMF is N,N′-dimethylformamide, as well as a study
of the adsorption of dyes and iodine as pollutant examples,
focusing on the kinetics of the rapid process.

Compound MOP@Ei2-1 consists of a MOP formed by 24 CuII

atoms grouped in 12 paddle-wheels linked by m-BDC (Fig. 1).
This arrangement generates a cuboctahedral structure with a
large cavity (diameter of 1.6 nm), where crystallization and
coordination H2O and DMF molecules occupied the internal

CrystEngComm, 2016, 18, 1709–1712 | 1709This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Fig. 1 (a) View of the original MOP@Ei2-1 (coordination and

crystallization solvent molecules can be seen), (b) activated

αMOP@Ei2-1 and (c) geometry and dimensions of the two types of

crevices.
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Cationic Mn2+/H+ exchange leading a slow solid-state transformation of a
2D porphyrinic network at ambient conditions
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A B S T R A C T

Metalloporphyrins exhibit outstanding chemical, physical and biological properties in dissolution, however, it is
a challenge to synthesize them as stable solid frameworks. Long-time stability is crucial for future applications
of these materials, and we have detected a slow, solid-state transformation of a 2D MnII-porphyrin at RT. The
remarkable point is that this transformation showed up as a result of Electronic Paramagnetic Resonance
measurements. Otherwise, the evolution of the system could have remained undetected. Thus, 2D [Mn3(TCPP)
(H2O)4]·nD (1) (where TCPP is meso-tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin and D is the solvent) has been
synthesized hydrothermally, and characterised by means of X-ray diffraction (XRD), Thermogravimetry and
X-ray thermodiffractometry (XRTD). This compound slowly transforms into [Mn(H4TCPP)(H2O)2]·nD (2)
according to the equilibrium [Mn3(TCPP)]+4H

+
↔[Mn(H4TCPP)]+2Mn2+. The evolution of the system has been

studied through analysis of the distortion (both of the coordination sphere and the tetrapyrrolic macrocycle) and
Density Functional Theory (DFT) quantum mechanical calculations.

1. Introduction

Porpyrins are multifunctional biomolecules of great importance in
biological complexes playing essential biochemical, enzymatic, and
photochemical functions based on the special properties of the tetra-
pyrrolic macrocycle [1]. Due to the ubiquitous biological functions of
metalloporphyrins in nature (for example light-harvesting, oxygen
transportation and catalysis), building coordination architectures
using porphyrinic ligands becomes exceedingly desirable in
pursuance of mimicking their diverse biological functionalities [2].
Metalloporphyrins are remarkable precursors in supramolecular chem-
istry, giving rise to a variety of materials because of their unique
chemical, physical and biological properties [3]. In the wide horizons of
Metal–Organic Frameworks (MOFs) [4], metalloporphyrin frameworks
arouse intensive research interest, although it still remains in their
premature stage. Accordingly, studies about common process in
synthesis and crystal transformations have their interest in this area
[5].

MOFs' stability has been identified as one of the most studied topics
in this field, due to its relationship with their use in several applica-

tions. In fact, adsorption of ambient humidity by highly porous
networks has been observed to alter the adsorption results, even
provoking the collapse of the network in some cases [6]. Long-time
stability is required from efficient materials, but information about this
aspect is not usually reported.

One of the hot-topics in solid-state chemistry are solid-state
structural transformations [7] including coordination polymers either
produced by light, heat, uptake or exchange, guest removal, expansion
of coordination numbers, condensation, oxidation of metal centers or
reactions between the ligands. These structural transformations nor-
mally provoke significant rearrangement of molecular components in
the crystals as reported by Mir et al. [8] All these features can be
studied through the distortion affecting both the coordination sphere
and the tetrapyrrolic macrocycle, and this has been also a part of our
approach to the analysis of the transformation.

Taking into account the above mentioned aspects, this work was
focused on the preparation of metalloporphyrin based solid coordina-
tion networks. Our synthesis strategy includes first transition metals
(which are abundant, environmentally friendly and have a variety of
oxidation states and coordination spheres), meso-tetra(4-carboxyphe-
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Highly thermally stable heterogeneous catalysts: 

comparison between 0D and ferromagnetic 3D 

porphyrinic MOFs 
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KEYWORDS. Metal�organic frameworks, porphyrins, heterogeneous catalysis, crystal 

structure, magnetism, thermal stability.  

ABSTRACT  

Heterogeneous catalysts are a great bet for green chemistry in many industrial processes and, in 

the past decade, promising results have been achieved in order to improve the catalytic activity 

of Metal Organic Frameworks (MOFs). Accordingly, porphyrins make possible to design new 

coordination polymers with better properties, taking into account the important functions they 
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