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Abstract 

This thesis entitled “Development of single-site metal-organic framework-catalysts for 

sustainable organic transformations” presents the details of the synthesis of earth-abundant 

metal-based catalysts supported on metal-organic frameworks, their characterizations, and 

applications in various catalytic reactions. The thesis focuses on the utility of developed 

catalysts in asymmetric catalysis, hydrogenation catalysis, and methane oxidation.   

Chapter 1: This chapter provides a brief overview of Metal-Organic Frameworks (MOFs), 

their characteristics, and potential applications. The significance of MOFs as single-site 

heterogeneous catalysts in numerous industrially significant catalysis processes, such as 

hydrogenations, oxidations, and asymmetric synthesis, is also covered in detail. With the 

help of the previously described examples, various methods that have been used to create 

MOF-based catalysts are explained in this section. The value of base metal catalysts is also 

discussed. 

Chapter 2: This chapter has a detailed description of general techniques followed in the 

research work. This chapter includes a description of the chemicals used in this work. The 

experimental procedures for the purification of reagents and products,  drying of solvents, 

and handling of air and moisture-sensitive compounds have been stated. It has details of 

the instrument techniques utilized for the characterization of catalysts and compounds, and 

also the sample preparation for the same. It also has the details of the software used in 

theoretical research. 

Chapter 3: The development of chemoselective and heterogeneous earth-abundant metal 

catalysts is essential for sustainable chemical synthesis. We report a highly efficient, 

chemoselective, and reusable single-site nickel(II) hydride catalyst based on robust and 

porous aluminum MOF (DUT-5) for the hydrogenation of nitro and nitrile compounds to 

the corresponding amines. The nickel hydride catalyst was prepared by the metalation of 

aluminum hydroxide SBUs of DUT-5 having the formula of Al(µ2-OH)(bpdc) (bpdc = 4,4’-

biphenyldicarboxylate) with NiBr2 followed by the reaction with NaEt3BH. DUT-5-NiH 

has shown excellent functional group tolerance in the hydrogenation of various aromatic 

and aliphatic nitro and nitrile compounds under 1 bar H2, and could be recycled and reused 

at least 10 times. By changing the reaction conditions of the hydrogenation of nitriles, 

symmetric or unsymmetric secondary amines were also afforded selectively. The 

experimental and computational studies suggested reversible nitrile coordination to nickel 
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followed by 1,2-insertion of the coordinated nitrile into nickel-hydride bond occurring in 

the turnover limiting step. 

Chapter 4: DUT-5-NiH catalyst synthesized in chapter 3 was an active catalyst for 

chemoselective hydrogenolysis of carbon−oxygen (C−O) bonds in aryl ethers to afford 

hydrocarbons under atmospheric hydrogen pressure in the absence of any base, which is 

important for the generation of fuels from biomass.  The reaction kinetic studies suggested 

that the initial rate of hydrogenolysis has first-order dependency on the substrate and 

catalyst and zero order dependency on the pressure of hydrogen. This work highlights the 

potential of DUT-5-NiH catalysts for the production of biofuels from biomass. 

Chapter 5: Chemoselective deoxygenation of carbonyls and alcohols using hydrogen by 

heterogeneous base-metal catalysts is crucial for the sustainable production of fine 

chemicals and biofuels. We report an aluminum MOF (DUT-5) node supported cobalt(II) 

hydride, which is a highly chemoselective and recyclable heterogeneous catalyst for 

deoxygenation of a range of aromatic and aliphatic ketones, aldehydes, primary and 

secondary alcohols, including biomass-derived substrates under 1 bar H2. The single-site 

cobalt catalyst (DUT-5-CoH) was easily prepared by post-synthetic metalation of the SBUs 

of DUT-5 with CoCl2 followed by the reaction of NaEt3BH. X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) and X-ray absorption near-edge spectroscopy (XANES) indicated the 

presence of CoII and AlIII centers in DUT-5-CoH and DUT-5-Co after catalysis. The 

coordination environment of the cobalt-center of DUT-5-Co before and after catalysis was 

established by extended X-ray fine structure spectroscopy (EXAFS) and density functional 

theory (DFT). The kinetic and computational data suggest reversible carbonyl coordination 

to cobalt preceding the turnover-limiting step, which involves 1,2-insertion of the 

coordinated carbonyl into the cobalt-hydride bond. The unique coordination environment 

of the cobalt ion ligated by oxo-nodes within the porous framework and the rate-

independency on the pressure of H2 allow the deoxygenation reactions to occur 

chemoselectively under ambient hydrogen pressure.   

Chapter 6: The development of heterogeneous, chemoselective, and tandem catalytic 

systems using abundant metals is vital for the synthesis of fine and commodity chemicals. 

We report a robust and recyclable single-site cobalt-hydride catalyst based on a porous 

aluminum MOF (DUT-5) for chemoselective hydrogenation of arenes. The DUT-5 node 

supported cobalt(II) hydride (DUT-5-CoH) is a versatile solid catalyst for chemoselective 
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hydrogenation of a range of non-polar and polar arenes, including heteroarenes such as 

pyridines, quinolines, isoquinolines, indoles, and furans to afford cycloalkanes and 

saturated heterocycles in excellent yields. DUT-5-CoH exhibited an excellent functional 

group tolerance and could be reusable at least five times without decreased activity. The 

same MOF-Co catalyst was also efficient for tandem hydrogenation-hydrodeoxygenation 

of aryl carbonyl compounds, including biomass-derived platform molecules such as 

furfural and hydroxymethylfurfural to cycloalkanes. In the case of hydrogenation of 

cumene, our spectroscopic, kinetic, and density functional theory (DFT) studies suggest the 

insertion of trisubstituted alkene intermediate into the Co‒H bond occurring in the turnover 

limiting step. Our work highlights the potential of MOF-supported single-site base-metal 

catalysts for the sustainable and environment-friendly industrial production of chemicals 

and biofuels. 

Chapter 7: The development of highly efficient and enantioselective heterogeneous 

catalysts based on earth-abundant elements and inexpensive chiral ligands is essential for 

environment-friendly and economical production of optically active compounds. We report 

a strategy of synthesizing chiral amino alcohol-functionalized MOF to produce highly 

enantioselective single-site base-metal catalysts for asymmetric organic transformations. 

The chiral MOF (vol-UiO) was prepared by grafting of chiral amino alcohol such as L-

valinol within the pores of aldehyde-functionalized UiO-MOF via formation of imine 

linkages. The metalation of vol-UiO with FeCl2 in THF gives amino alcohol coordinated 

octahedral FeII species of vol-FeCl(THF)3 within the MOF as determined by X-ray 

absorption spectroscopy. Upon activation with LiCH2SiMe3, vol-UiO-Fe catalyzed 

hydrosilylation and hydroboration of a range of aliphatic and aromatic carbonyls to afford 

the corresponding chiral alcohols with enantiomeric excesses up to 99%. Vol-UiO-Fe 

catalysts have high turnover numbers of up to 15000 and could be reused minumum 10 

times without any loss of activity and enantioselectivity. The spectroscopic, kinetic and 

computational studies suggest iron-hydride as the catalytic species, which undergoes 

enantioselective 1,2-insertion of carbonyl to give iron-alkoxide intermediate. The 

subsequent σ-bond metathesis between Fe‒O bond and Si‒H bond of silane produces chiral 

silyl ether. This work highlights the importance of MOFs as the tunable molecular material 

for designing chiral solid catalysts based on inexpensive natural feedstocks such as chiral 

amino acids and base-metals for asymmetric organic transformations.  
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Chapter 8: Developing highly efficient catalysts for chemoselective oxidation of methane 

to methanol under mild conditions is a grand challenge. We report a successful design and 

synthesis of a heterogeneous single-site cobalt-hydroxide catalyst [Ce-UiO-Co(OH)] 

supported by the nodes of a cerium MOF (Ce-UiO-66 MOF), which is efficient in partial 

methane oxidation using hydrogen peroxide at 80 ℃, giving an extraordinarily high 

methanol yield of 2166 mmolgcat
-1 in 99% selectivity with a TON of 3250. Ce-UiO-Co 

catalyst is significantly more active and selective than its iso-structural zirconium analogue 

Zr-UiO-Co in methane to methanol conversion. Experimental and computational studies 

suggest the formation of CoIII(η2-hydroperoxide) intermediate coordinating with one μ4-O‒ 

and two neutral carboxylate oxygens of Ce+4 oxo nodes within the pores of Ce-UiO-66, 

which undergoes σ-bond metathesis with methane C‒H bond in the turn-over limiting step 

of the catalytic cycle. The significantly lower activation energy of Ce-UiO-Co than Zr-

UiO-Co is due to the highly electron-deficient nature of the cobalt ion of the Co(η2-O2H) 

species supported by the Ce-UiO nodes, which promotes facile C‒H activation of methane 

via σ-bond metathesis. This MOF-based catalyst design holds promise in developing 

molecular electrophilic abundant metal catalysts for chemoselective functionalization of 

saturated hydrocarbons. 
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साराांश: 

"टिकाऊ कार्बटिक परिवर्बि ों के टिए एकि-साइि धारु्-कार्बटिक फे्रमवकब -उते्प्रिक का टवकास" 

िामक यह थीटसस धारु्-कार्बटिक चौखिे, उिके िक्षण वणबि औि टवटिन्न उते्प्रिक प्रटर्टियाओों में 

अिुप्रय ग ों पि समटथबर् पृथ्वी-प्रचुि मात्रा में धारु्-आधारिर् उते्प्रिक के सोंशे्लषण का टवविण प्रसु्तर् 

किर्ी है। थीटसस असमटमर् उते्प्रिण, हाइड्र  जिीकिण उते्प्रिण औि मीथेि ऑक्सीकिण में टवकटसर् 

उते्प्रिक की उपय टगर्ा पि कें टिर् है।   

अध्याय 1: यह अध्याय धारु्-कार्बटिक फे्रमवकब  (MOF), उिकी टवशेषर्ाओों औि सोंिाटवर् 

अिुप्रय ग ों का एक सोंटक्षप्त अवि कि प्रदाि किर्ा है। हाइड्र  जिीकिण, ऑक्सीकिण औि 

असमटमर् सोंशे्लषण जैसे कई औद्य टगक रूप से महत्वपूणब उते्प्रिण प्रटियाओों में एकि-साइि टवषम 

उते्प्रिक के रूप में एमओएफ का महत्व िी टवस्ताि से कवि टकया गया है। पहिे वटणबर् उदाहिण ों 

की मदद से, MOF-आधारिर् उते्प्रिक र्िािे के टिए उपय ग की जािे वािी टवटिन्न टवटधय ों क  इस 

खोंड् में समझाया गया है।  आधाि धारु् उते्प्रिक के मूल्य पििी चचाब की गई है। 

अध्याय 2: इस अध्याय में अिुसोंधाि कायब में अपिाई जािे वािी सामान्य र्किीक ों का टवसृ्तर् टवविण 

है।  इस अध्याय में इस कायब में उपय ग टकए जािे वािे िसायि ों का वणबि शाटमि है। अटिकमबक ों 

औि उत्पाद ों की शुद्धि, सॉल्वैंि्स के सुखािे, औि हवा औि िमी के प्रटर् सोंवेदिशीि यौटगक ों की 

हैंड्टिोंग के टिए प्रय गात्मक प्रटियाओों क  कहा गया है। इसमें उते्प्रिक औि यौटगक ों के  िक्षण वणबि 

के टिए उपय ग की जािे वािी उपकिण र्किीक ों का टवविण है, औि इसके टिए िमूिा रै्यािी िी 

है। इसमें सैिाोंटर्क अिुसोंधाि में उपय ग टकए जािे वािे सॉफ़्िवेयि का टवविण िी है। 

अध्याय 3: टिकाऊ िासायटिक सोंशे्लषण के टिए कीम सेिेद्धिव औि टवषम पृथ्वी-प्रचुि मात्रा में धारु् 

उते्प्रिक का टवकास आवश्यक है। हम िाइिर   औि िाइिर ाइि यौटगक ों के हाइड्र  जिीकिण के टिए 

इसी अमाइि के टिए मजरू्र् औि झिझिा एलू्यमीटियम एमओएफ (DUT-5) के आधाि पि एक 

अत्यटधक कुशि, केम सेिेद्धिव औि पुि: प्रय ज्य एकि-साइि टिकि (टिर्ीय) हाइड्र ाइड् उते्प्रिक 

की रिप िब  किरे् हैं।  टिकि हाइड्र ाइड् उते्प्रिक क  DUT-5 के एलू्यमीटियम हाइड्र ॉक्साइड् SBU 

के धारु्किण िािा रै्याि टकया गया था, टजसमें Al(µ2-OH)(bpdc) (bpdc = 4,4’-

biphenyldicarboxylate) का सूत्र था,  टजसके र्ाद एिआईर्ीआि2 के साथ NaEt3BH र्ीएच के साथ 

प्रटर्टिया हुई थी। DUT-5-NiH 1 र्ाि H2 के र्हर् सुगोंटधर् औि एटिफैटिक िाइिर   औि िाइिर ाइि 
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यौटगक ों के हाइड्र  जिीकिण में उतृ्कष्ट कायाबत्मक समूह सटहषु्णर्ा के साथ एक व्यापक सब्सिर ेि 

गुोंजाइश है, औि इसे कम से कम 10 र्ाि पुििबवीिीकिण औि पुि: उपय ग टकया जा सकर्ा है। 

िाइिर ाइल्स के हाइड्र  जिीकिण की प्रटर्टिया द्धथथटर्य ों क  र्दिकि, समटमर् या असमाि माध्यटमक 

अमाइि ों क  िी चुटिोंदा रूप से वहि टकया गया था। प्रय गात्मक औि कम्प्यूिेशिि अध्ययि ों िे 

टिकि के टिए प्रटर्वर्ी िाइिर ाइि समन्वय का सुझाव टदया, टजसके र्ाद ििबओवि सीटमर् चिण में 

ह िे वािे टिकि-हाइड्र ाइड् र्ॉन्ड में समद्धन्वर् िाइिर ाइि के 1,2-सद्धििि का पािि टकया गया। 

अध्याय 4: अध्याय 3 में सोंशे्लटषर् DUT-5-NiH उते्प्रिक टकसी िी आधाि की अिुपद्धथथटर् में 

वायुमोंड्िीय हाइड्र  जि दर्ाव के र्हर् हाइड्र  कार्बि क  वहि कििे के टिए एरिि ईथि में  कार्बि-

ऑक्सीजि (C-O) र्ाोंड् के केम सेिेद्धिव हाइड्र  जि टिटसस के टिए एक सटिय उते्प्रिक था, ज  

र्ाय मास से ईोंधि की पीढी के टिए महत्वपूणब है।  प्रटर्टिया गटर्ज अध्ययि ों िे सुझाव टदया टक 

हाइड्र  जि टिटसस की प्रािों टिक दि में सब्सिर ेि औि उते्प्रिक पि पहिा आदेश टििबिर्ा औि H2 के 

दर्ाव पि शून्य आदेश टििबिर्ा है। यह काम र्ाय मास से जैव ईोंधि के उत्पादि के टिए DUT-5-

NiH उते्प्रिक की क्षमर्ा पि प्रकाश ड्ािर्ा है। 

अध्याय 5: टवषम आधाि-धारु् उते्प्रिक िािा हाइड्र  जि का उपय ग किके कार्ोटिल्स औि अल्क हि 

का केम सेिेद्धिव ड्ीऑक्सीजिेशि ठीक िसायि ों औि जैव ईोंधि के टिकाऊ उत्पादि के टिए 

महत्वपूणब है। हम एक एलू्यमीटियम MOF (DUT -5) ि ड् समथबि क र्ाल्ट (टिर्ीय) हाइड्र ाइड् की 

रिप िब किरे् हैं, ज  1 र्ाि H2 के र्हर् र्ाय मास-वु्यत्पन्न सर्स्ट्र ेि्स सटहर् सुगोंटधर् औि एटिफैटिक 

केि न्स, एद्धिहाइड्, प्राथटमक औि माध्यटमक अल्क हि की एक शृ्ोंखिा के ड्ीऑक्सीजिेशि के 

टिए एक अत्यटधक केम सेिेद्धिव औि पुििबवीिीकिण टवषम उते्प्रिक है। एकि-साइि क र्ाल्ट 

उते्प्रिक (DUT-5-CoH) क  आसािी से सीओसीएि 2 के साथ DUT -5 के SBU के प स्ट्-

टसोंथेटिक मेििेशि िािा रै्याि टकया गया था, टजसके र्ाद एिएईिी 3 र्ीएच की प्रटर्टिया हुईथी। 

एक्स-िे फ ि इिेिर ॉि से्पिर  स्क पी (XPS) औि एक्स-िे अवश षण टिकि-टकिािे से्पिर  स्क पी 

(XANES) िे  उते्प्रिण के र्ाद DUT-5-Co औि DUT-5-Co में CoII औि AlIII  कें ि ों की उपद्धथथटर् 

का सोंकेर् टदया। उते्प्रिण से पहिे औि र्ाद में DUT-5-Co के क र्ाल्ट-कें ि का समन्वय वार्ाविण 

टवस्तारिर् एक्स-िे ठीक सोंिचिा से्पिर  स्क पी (EXAFS) औि घित्व कायाबत्मक टसिाोंर् (DFT) 

िािा थथाटपर् टकया गया था।  गटर्ज औि कम्प्यूिेशिि डे्िा ििबओवि-सीटमर् चिण से पहिे क र्ाल्ट 
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के टिए प्रटर्वर्ी कार्ोटिि समन्वय का सुझाव देरे् हैं, टजसमें CoH र्ॉन्ड में समद्धन्वर् कार्ोटिि का 

1,2-सद्धििि शाटमि है। झिझिा ढाोंचे के िीर्ि ऑक्स -ि ड््स िािा टिगेिेड् क र्ाल्ट आयि का 

अटिर्ीय समन्वय वार्ाविण औि एच 2 के दर्ाव पि दि-टििबिर्ा परिवेश हाइड्र  जि दर्ाव के र्हर् 

ड्ीऑक्सीजिेशि प्रटर्टियाओों क  केम सेिेद्धिव रूप से अिुमटर् देर्ी है।   

अध्याय 6: प्रचुि मात्रा में धारु्ओों का उपय ग किके टवषम, केम सेिेद्धिव औि अग्रािुिम उते्प्रिक 

प्रणाटिय ों का टवकास ठीक औि वसु्त िसायि ों के सोंशे्लषण के टिए महत्वपूणब है। हम एिेिेस के 

केम सेिेद्धिव हाइड्र  जिीकिण के टिए एक झिझिा एलू्यमीटियम एमओएफ (DUT -5) के आधाि 

पि एक मजरू्र् औि पुििबवीिीकिण य ग्य एकि-साइि क र्ाल्ट-हाइड्र ाइड् उते्प्रिक की रिप िब  

किरे् हैं। DUT -5 ि ड् समटथबर् क र्ाल्ट (टिर्ीय) हाइड्र ाइड् (DUT-5-CoH) गैि-धु्रवीय औि धु्रवीय 

एिेि की एक शृ्ोंखिा के केम सेिेद्धिव हाइड्र  जिीकिण के टिए एक र्हुमुखी ठ स उते्प्रिक है, 

टजसमें उतृ्कष्ट पैदावाि में साइक्ल एले्कि औि सोंरृ्प्त हेिि साइटकि क  र्दाबश्त कििे के टिए 

पाइरिटड्ि, द्धिि टिि, आइस द्धिि टिि, इोंड् ि औि फुिाि जैसे हेिि िेि शाटमि हैं। DUT-5-CoH 

िे एक उतृ्कष्ट कायाबत्मक समूह सटहषु्णर्ा का प्रदशबि टकया औि कम गटर्टवटध के टर्िा कम से कम 

पाोंच र्ाि पुि: प्रय ज्य ह  सकर्ा है। वही एमओएफ-सीओ उते्प्रिक एरिि कार्ोटिि यौटगक ों के 

अग्रािुिम हाइड्र  जिीकिण-हाइड्र  टड्ऑक्सीजिेशि के टिए िी कुशि था, टजसमें र्ाय मास-वु्यत्पन्न 

पे्लिफॉमब अणु जैसे फिफुिि औि हाइड्र ॉक्सीमेटथिफफुब िि से साइक्ल एले्कन्स शाटमि थे। कू्यटमि 

के हाइड्र  जिीकिण के मामिे में, हमािे से्पिर  स्क टपक, गटर्ज औि घित्व कायाबत्मक टसिाोंर् 

(DFT) अध्ययि ििबओवि सीटमर् चिण में ह िे वािे क  Co-H र्ॉन्ड में िर ाइसब्स्स्ट्ीटू्यिेड् एले्कि 

इोंििमीटड्एि के सद्धििि का सुझाव देरे् हैं। हमािा काम िसायि ों औि जैव ईोंधि के टिकाऊ औि 

पयाबविण के अिुकूि औद्य टगक उत्पादि के टिए एमओएफ समटथबर् एकि-साइि रे्स-मेिि 

उते्प्रिक की क्षमर्ा पि प्रकाश ड्ािर्ा है। 

अध्याय 7: ऑटिकि रूप से सटिय यौटगक ों के पयाबविण के अिुकूि औि टकफायर्ी उत्पादि के 

टिए पृथ्वी-प्रचुि र्त्व ों औि सस्ती टचिि टिगैंड््स के आधाि पि अत्यटधक कुशि औि 

एद्धिओसेिेद्धिव टवषम उते्प्रिक का टवकास आवश्यक है। हम असमटमर् कार्बटिक परिवर्बि ों के 

टिए अत्यटधक एों टिओसेिेद्धिव टसोंगि-साइि रे्स-मेिि उते्प्रिक का उत्पादि कििे के टिए टचिि 

एटमि  अल्क हि-कायाबत्मक एमओएफ क  सोंशे्लटषर् कििे की िणिीटर् की रिप िब  किरे् हैं। टचिि 

MOF (vol-UiO) क  टचिि एटमि  अल्क हि जैसे एि-वैटिि ि के ग्राद्धटोंग िािा रै्याि टकया गया 
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था, ज  इटमि टिोंकेज के गठि के माध्यम से एद्धिहाइड्-फों क्शििाइज्ड UiO-MOF के टिि ों के 

िीर्ि था। THF में एफईसीएि 2 के साथ vol-UiO का धारु्किण एक्स-िे अवश षण से्पिर  स्क पी 

िािा टिधाबरिर् MOF के िीर्ि वॉलू्यम- vol-FeCl(THF)3 की एटमि  अल्क हि समद्धन्वर् 

ऑिाहेड्र ि FeII प्रजाटर्याों देर्ा  है। LiCH2SiMe3 के साथ सटियण पि, vol-UiO-Fe िे 99% र्क 

एिेद्धिओमेरिक अटर्रिक्तर्ा के साथ सोंर्ोंटधर् टचिि अल्क हि क  वहि कििे के टिए एटिफैटिक 

औि सुगोंटधर् कार्ोटिल्स की एक शृ्ोंखिा के हाइड्र  टसटििेशि औि हाइड्र  र् िेशि क  उते्प्ररिर् 

टकया। वॉलू्यम-यूआईओ-फे उते्प्रिक में 15000 र्क की उच्च ििबओवि सोंख्या ह र्ी है औि  गटर्टवटध 

औि एों टिओसेिेद्धिटविी के टकसी िी िुकसाि के टर्िा 10 र्ाि नू्यिर्म का पुि: उपय ग टकया जा 

सकर्ा है। से्पिर  स्क टपक, गटर्ज औि कम्प्यूिेशिि अध्ययि उते्प्रिक प्रजाटर्य ों के रूप में िौह-

हाइड्र ाइड् का सुझाव देरे् हैं, ज  िौह-अल्क क्साइड् मध्यवर्ी देिे के टिए कार्ोटिि के 

एद्धिओसेिेद्धिव 1,2-सद्धििि से गुजिर्ा है। टसिेि के Fe‒O र्ॉन्ड औि Si‒H र्ॉन्ड के र्ीच र्ाद 

के σ-र्ॉन्ड मेिाथेटसस टचिि टसटिि ईथि का उत्पादि किर्ा है। यह काम MOF के महत्व क  सस्ती 

प्राकृटर्क फीड्स्ट्ॉक्स जैसे टचिि एटमि  एटसड् औि असमटमर् कार्बटिक िर ाोंसफॉमेटिय  एिएस के 

टिए आधाि-धारु्ओों के आधाि पि टचिि ठ स उते्प्रिक क  टड्जाइि कििे के टिए टू्यि कििे य ग्य 

आणटवक सामग्री के रूप में उजागि किर्ाहै।  

अध्याय 8: हले्क परिद्धथथटर्य ों में मेथिॉि के टिए मीथेि के केम सेिेद्धिव ऑक्सीकिण के टिए 

अत्यटधक कुशि उते्प्रिक टवकटसर् कििा एक र्डी चुिौर्ी है। हम एक टवषम एकि-साइि क र्ाल्ट-

हाइड्र ॉक्साइड् उते्प्रिक [Ce-UiO-Co(OH)] के सफि टड्जाइि औि सोंशे्लषण की रिप िब किरे् हैं 

ज  एक सीरियम MOF (Ce-UiO-66 MOF) के ि ड््स िािा समटथबर् है, ज  80 टड्ग्री सेद्धल्सयस पि 

हाइड्र  जि पेि क्साइड् का उपय ग किके आोंटशक मीथेि ऑक्सीकिण में कुशि है, टजससे 2166 

mmolgcat
-1 की असाधािण उच्च मेथिॉि उपज टमिर्ी है 3250 के TON के साथ 99% चयिात्मकर्ा 

में। Ce-UiO-Co उते्प्रिक मेथिॉि रूपाोंर्िण के टिए मीथेि में अपिे आईएसओ-सोंिचिात्मक 

ट़ििक टियम एिािॉग Zr-UiO-Co की रु्ििा में काफी अटधक सटिय औि चयिात्मक है। प्राय टगक 

औि कम्प्यूिेशिि अध्ययि ो ोों  से पर्ा चिर्ा है टक CoIII(η2-hydroperoxide) मध्यवर्ी समन्वय 

एक μ4-O‒ औि Ce-UiO-66 के टिि ों के िीर्ि Ce+4 ऑक्स  ि ड््स के  द  र्िथथ कार्ोद्धक्सिेि 

ऑक्सीजि के साथ समन्वय किर्ा है, ज  उते्प्रिक चि के ििब-ओवि सीटमर् चिण में मीथेि सी C‒

H एच र्ॉन्ड के साथ σ-र्ॉन्ड मेिाथेटसस से गुजिर्ा है। Zr-UiO-Co की रु्ििा में Ce-UiO-Co की 

काफी कम सटियण ऊजाब Ce-UiO-Co ि ड््स िािा समटथबर् सह Co(η2-O2H)) प्रजाटर्य ों के क र्ाल्ट 

आयि की अत्यटधक इिेिर ॉि-कमी प्रकृटर् के कािण है, ज  σ-र्ॉन्ड मेिाथेटसस के माध्यम से मीथेि 
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के सहज C‒H यह एमओएफ-आधारिर् उते्प्रिक टड्जाइि सोंरृ्प्त हाइड्र  कार्बि के केम सेिेद्धिव 

फों क्शििाइजेशि के टिए आणटवक इिेिर  टफटिक प्रचुि मात्रा में धारु् उते्प्रिक टवकटसर् कििे में 

वादा किर्ा है। 
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