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Dopar MOFs porosos

Anclaje de porfirinas
en superficies
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Estrategias novedosa:

- MOFs porfirinicos con actividad catalitica

=
5 K

NH,

O~

Funcion estructural
Unidades porfirinicas

Funcion catalitica

-Fidalgo-Marijuan, A.; Barandika, G.; Bazan, B.; Urtiaga, M. K.; Larrea, E. S.; Iglesias, M.; Lezama, L.; Arriortua, M. [, 6
Dalton Trans. 2015, 44, 213-222.
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Felll’ Fell’ CO", Mnll’ Mnlll’ CU", Nill

TPP = meso-tetra-4-fenilporfirina

TCPP = meso-tetra-4-carboxifenilporfirina

TPPS = meso-tetra-4-sulfonatofenilporfirina

E‘ 2 EIDOS 7
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ESTRUCTURAS EN LA CSD UPV EHU
TPP TCPP TPPS
273 12
82 8 1
119 14
14 10 1 Numero de estructuras en
la Cambridge Structural
7 12 Database (CSD)

- EIDOS 8
EZ e Allen, F.H., Acta Crystallogr., Sect. B Struct. Sci. 2002, B58, 380.
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-Fidalgo-Marijuan, A.; Barandika, G.; Bazan, B.; Urtiaga, M. K.; Larrea, E. S.; Iglesias, M.; Lezama, L.; Arriortua, M. |,,
Dalton Trans. 2015, 44, 213-222.
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*Numero de estructuras en
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Uz 2wy 0 3 Cadenas (1D)

[CoTPPS,, 5(bipy)(H,0),]-6H,0
12
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NUEVAS ESTRUCTURAS
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NUEVAS ESTRUCTURAS
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1 Estructura tridimensional (3D)

[Ni, .TCPP(u-0x0)(H,0),]-nD (D=DMF, EtOH)
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ESTRUCTURAS SELECCIONADAS UPV  EHU

-Variedad en los centros metalicos (Mn, Fe y Co)
-Accesibilidad a moléculas externas
-Centro metalico expuesto al poro

S H(bipy),)[MnTPPS, ;(H,0)] -7(H,0) Y



ESTRUCTURAS SELECCIONADAS UPV  EHU

-Variedad de centros metalicos (Mn, Fe y Co)
-Accesibilidad a moléculas externas

-Centro metalico expuesto al poro

S »  p-O-[FeTCPP],-16DMF 18
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ESTRUCTURAS SELECCIONADAS UPV  EHU

-Variedad en los centros metalicos (Mn, Fe y Co)
-Accesibilidad a moléculas externas

-Centro metalico expuesto al poro

[CoTPPS, (bipy)(H,0),]-6H,0 19
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Oxidacion de alcoholes

Oxidant
g, 2 A

cat. 70°c  R1 Rz

Sustratos
HO- >
OH 1-Hexanol
1-Feniletanol
/\/\/\/\
o ™
-; OH 1-Octanol

Alcohol bencilico
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ACTIVIDAD CATALITICA UPV EHU

Resultados

é?2¢?[MnTPPS, .(H,0)]-(Hbipy)-(bipy)-7(H,0) u-O-[FeTCPP],-16DMF wo - [COTPPS, s(bipy)(H,0),]-6H,0

80 -

Yield (%)
Yield (%)
Yield (%)

0 100 200 300 400 500
t (min) t (min)
—=e— 1-Feniletanol
—&— Alcohol bencilico
—&— 1-Hexanol

BZ2=
Research
Group



MOFs metaloporfirinicos: biomimetizando sus propiedades naturales ‘ i :

ACTIVIDAD CATALITICA UPV EHU

Resultados

O\( TBHP Q\"/ 44 46 73 91 44 3

OH o]
(o | TBHP 1 T | 70 72 73 72 77 | 143
| TBHP | ] 92 66 15 3 71 22

TBHP: tert-butil hidroperoxido
TOF: turn over frequency
C;.Conversion Total

e 22




ACTIVIDAD CATALITICA UPV EHU

Resultados

Cycles Cy (4h) Cycles C; (4h)
1 58 % 1 27.31
2 2 77% 2 31.42
3 30.69% 3 98 % 3 32
4 26.8% 4 26.8
5 26.4% 5 26
o0 e Catalizad er Catalizad
e i —e—Catalizador —e—Catalizador
+(F:iell'§fe!|§(a)dor 1 —*— Filtrado —=— Filtrado
80 80 =
60 50 .
£ g g
2 =1 ke
= a0 * £ 404 -
I— ]
.
wlf " 204
k-% 100 200 300 400 500 160 260 360 450 [(mln) 550 ¢ 4] 100 200 300 iy 400 500

t (min)

Catalizadores Heterogeneos 23

Research
Group



CONCLUSIONES UPV EHU

- MOFs porfirinicos con actividad catalitica heterogenea

- No es tan importante la dimensionalidad del compuesto, como la accesibilidad
de la red a los centros activos

- Redes sdlidas estabilizadas mediante enlaces de H o interacciones n-t presentan
una elevada estabilidad térmica

e ca -3
(3
+  EIDOS 24
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