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Abstract 

This thesis entitled “Development of Heterogeneous Earth-Abundant Metal Catalysts for 

Chemoselective Functionalization of Methane and Other Hydrocarbons” presents the use of 

MOFs by fabricating them into suitable catalysts for the chemoselective functionalization of 

various hydrocarbons such as methane, benzene and others using earth-abundant metal 

catalysts. The transformations involve methane oxidation into ethanol, arene and alkene 

borylations, nitrile reductions, etc. The thesis comprises of six chapters.  

 

Chapter I: Introduction. 

This chapter offers a summary of metal-organic frameworks (MOFs), their characteristics and 

various applications including their functioning as single-site catalysts. It primarily delves into 

the literature works concerning the utilization of MOFs as catalytic platforms and underscores 

their development as heterogeneous catalysts for producing fine chemicals.  

Chapter II: General Experimental Techniques. 

This chapter presents an overview of the chemicals utilized in the research. The section 

includes the experimental processes applied to purify reagents and products, as well as the 

protocols for solvent drying and handling air- and moisture-sensitive compounds. Detailed 

information is provided on the instrumental techniques employed for characterizing catalysts 

and compounds, including specifies on sample preparation. Additionally, the chapter also 

consists of the details of the software employed in theoretical studies. 

Chapter III: Mixed Ce/Zr-MOF Node Supported Single-site Ni Catalyst for Selective 

Methane Oxidation into Ethanol. 

Ethanol is a versatile substance that plays a significant role in various industries as both a 

commodity and a raw material. As a raw material, ethanol is used in the production of a wide 

range of chemicals, including pharmaceuticals, polishes, paints, cosmetics, and as a liquid fuel. 

The primary source of ethanol production is through the fermentation of crops such as sugarcane, 

corn, wheat, etc. However, as the demand for ethanol is growing day by day, the use of crops for 

ethanol production has raised concerns about food security due to the potential competition 

between food and fuel production for land and resources. As an alternative, methane can be a 

very good feedstock for ethanol synthesis because of its abundance and low cost. Moreover, 

methane is the second most abundant greenhouse gas in the atmosphere. One-step methane 

oxidation into ethanol may serve as a promising way of dealing with the problem of food security 
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as well as environmental issues. Many researchers have developed homogenous as well as 

heterogeneous catalysts for direct methane to ethanol oxidation but these catalysts have suffered 

from poor productivity and selectivity. Further research is needed to improve the production of 

ethanol from methane oxidation through refinement of catalyst design. 

In this chapter, we report the synthesis and characterization of a mononuclear nickel (II)-

hydroxyl species supported by Ce-doped Zr-MOF nodes (Cex/Zry-UiO-Ni(OH)) which enables 

the direct conversion of methane to ethanol using H2O2 as the oxidant. This chapter also 

highlights the optimization of the reaction conditions. 

Chapter IV: Mechanistic Investigation for Methane Oxidation to Ethanol by Mixed 

Ce/Zr-MOF Supported Ni Catalyst. 

This work emphasizes the critical role of node composition, Ni-Ce synergy, and active-site 

isolation within porous MOFs for efficient and selective methane-to-ethanol transformation.  

Spectroscopic and control experiments have unveiled that the synergetic Ni-Ce sites facilitate 

the easy activation of methane's C‒H bonds at 80 ºC thereby, triggering the generation of •CH3 

radicals, which then undergo a highly efficient transformation into ethanol, with an excellent 

yield of 6521 mmolgNi
-1 with over 93% selectivity. Mechanistic investigations indicate that the 

incorporation of Ce+4 ions into the MOF's nodes, along with the proximity between Ce+4 and 

Ni+2 ions, facilitates reversible dissociation of the Ce‒Ocarboxylate bond and formation of the Ni-

(μ2-OH)-Ce bond. This step is crucial in initiating the catalytic cycle for producing •CH3, which 

has been characterized by performing electron paramagnetic resonance (EPR) experiments 

with 5,5’-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) as a radical trapping agent. Computational 

studies have also been conducted to investigate the catalytic cycle and the turnover limiting 

step (TLS).  

Chapter V: Cobalt Catalyst Supported by Mono-Phosphine Metal-Organic Frameworks 

for Highly Effective Borylation Reactions. 

Phosphine ligands have always been of utmost importance in the production of many transition 

metal catalysts due to their distinctive property of enabling convenient adjustment of electronic 

effect without experiencing significant change in steric effects. In particular, mono-phosphine 

ligands are easy to use because of their flexible structures and excellent catalytical activity. The 

synthesis of monoligated phosphine base metal complexes is challenging because of their 

tendency to undergo ligand exchange reactions. The site-isolation in metal-organic frameworks 

(MOFs) could be employed to prevent such ligand exchange reactions.   
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In this chapter, we present a monoligated phosphine-cobalt complex supported by a MOF that 

is an active heterogeneous catalyst for aromatic C-H borylation and alkene hydroboration. The 

metalation of a porous triarylphosphine-functionalized MOF (MOF-P) with CoCl2 was 

followed by activation with NaEt3BH to synthesize the mono(phosphine)-Co catalyst (MOF-

P-Co). The arene- and alkyl-boronate esters can be produced with good yields and selectivity 

using the MOF catalyst's broad substrate scope and excellent functional group tolerance. In 

arene C–H borylation, MOF–P–Co provided a TON of 30,000 and could be recycled and 

utilised at least 13 times. Importantly, the attempt to prepare the homogeneous control (Ph3P-

Co) using triphenylphosphine was unsuccessful due to the facile disproportionation reactions 

or intermolecular ligand exchanges in the solution. In contrast, the site isolation of the active 

mono(phosphine)-Co species within the MOF affords robust and coordinatively unsaturated 

metal complexes, allowing us to explore their catalytic properties and the reaction mechanism.  

Chapter VI: Metal-Organic Framework Supported Bipyridyl-Ni(II) Hydride Catalyst 

for Chemoselective hydrogenation of aromatic nitriles. 

Primary amines play pivotal roles as intermediates in the production of fine chemicals, 

pharmaceuticals, agrochemicals, and industrial materials. In recent times, several new catalytic 

techniques have been developed to produce primary amines. These methods include the 

hydrogenation of nitriles, amide hydrogenation, aryl halide amination, carbonyl compound 

reduction amination, and direct alcohol amination. Among these, the hydrogenation of nitriles 

is particularly noteworthy due to its cost-effectiveness, availability of nitriles, and atom-

economic nature. However, the selectivity of the reaction has been strongly decreased due to 

the formation of by-products. For the transformation of nitriles into primary amines, various 

reducing agents such as LiAlH4, ammonia borane, etc. have been employed in recent 

years. Nonetheless, employing these reducing agents resulted in poor selectivity and produced 

a substantial amount of waste, posing challenges for effective treatment. Hydrogen (H2) is a 

preferable reducing agent due to its theoretical atom efficiency of 100%. 

 In this chapter, we represent the development and characterization of a UiO-metal-organic 

framework (MOF)-supported bipyridyl-Ni(II) hydride catalyst (bpy-UiO-NiH2), and its 

application in catalytic hydrogenation of  aromatic nitriles into primary amines in the presence 

of H2 as the reducing agent under mild conditions. bpy-UiO-NiH2 has shown excellent 

recyclability for many runs. Spectroscopic and control experiments were done to study the 

mechanistic pathway. 
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साराााांश 

इस थीससस का शीर्षक है "मीथेन और अन्य हाइड्रोकार्षन के केमोससलेक्टिव फंटशनलाइजेशन 

के सलए ववर्म पथृ्वी-प्रचुर धातु उत्प्प्रेरकों का ववकास" पथृ्वी-प्रचुर धातु उत्प्प्रेरकों का उपयोग 

करके मीथेन, र्ेंजीन और अन्य जैसे ववसिन्न हाइड्रोकार्षन के केमोससलेक्टिव फंटशनलाइजेशन 

के सलए उपयुटत उत्प्प्रेरकों में उन्हें तैयार करके MOFs का उपयोग प्रस्तुत करता है। रूपांतरण 

में इथेनॉल, एरीन और एल्केन र्ोररलेशन, नाइट्राइल ररडटशन आदि में मीथेन ऑटसीकरण 

शासमल है। थीससस में छह अध्याय शासमल हैं। 

अध्याय 1: परिचय. 

यह अध्याय धात-ुकार्षननक ढााँचों (MOFs), उनकी ववशेर्ताओं और एकल-साइि उत्प्प्रेरक के रूप 

में उनके कामकाज सदहत ववसिन्न अनुप्रयोगों का सारांश प्रस्तुत करता है। यह मुख्य रूप से 

उत्प्प्रेरक प्लेिफॉमष के रूप में MOFs के उपयोग से संर्ंधधत सादहत्प्य कायों में गहराई से उतरता 

है और र्द़िया रसायनों के उत्प्पािन के सलए ववर्म उत्प्प्रेरक के रूप में उनके ववकास को रेखांककत 

करता है। 

अध्याय II: सामान्य प्रयोगात्मक तकनीकें । 

यह अध्याय शोध में उपयोग ककए गए रसायनों का अवलोकन प्रस्तुत करता है। इस खंड में 

असिकमषकों और उत्प्पािों को शुद्ध करने के सलए लागू की गई प्रायोधगक प्रकियाएाँ, साथ ही 

ववलायक सुखाने और वायु- और नमी-संवेिनशील यौधगकों को संिालने के प्रोिोकॉल शासमल 

हैं। उत्प्प्रेरकों और यौधगकों की ववशेर्ता के सलए उपयोग की जाने वाली वाद्य तकनीकों पर 

ववस्ततृ जानकारी प्रिान की गई है, क्जसमें नमूना तैयार करने के र्ारे में वववरण शासमल हैं। 

इसके अनतररटत, इस अध्याय में सैद्धांनतक अध्ययनों में उपयोग ककए जाने वाले सॉफ़्िवेयर 

का वववरण िी शासमल है। 

अध्याय III: इथेनॉल में चयनात्मक मीथेन ऑक्सीकिण के ललए लमश्रित Ce/Zr-MOF नोड 
समश्रथित एकल-साइट Ni उत्प्रेिक। 
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इथेनॉल एक र्हुमुखी पिाथष है जो ववसिन्न उद्योगों में कमोडडिी और कच्चे माल िोनों के रूप 

में महत्प्वपूणष िूसमका ननिाता है। कच्चे माल के रूप में, इथेनॉल का उपयोग फामाषस्यूदिकल्स, 

पॉसलश, पेंि, सौंियष प्रसाधन और तरल ईंधन सदहत कई प्रकार के रसायनों के उत्प्पािन में ककया 

जाता है। इथेनॉल उत्प्पािन का प्राथसमक स्रोत गन्ना, मटका, गेहंू आदि जैसी फसलों के ककण्वन 

के माध्यम से होता है। हालााँकक, जैस-ेजैसे इथेनॉल की मााँग दिन-प्रनतदिन ऱ्ि रही है, इथेनॉल 

उत्प्पािन के सलए फसलों के उपयोग ने िूसम और संसाधनों के सलए खाद्य और ईंधन उत्प्पािन 

के र्ीच संिाववत प्रनतस्पधाष के कारण खाद्य सुरक्षा के र्ारे में धचतंाएाँ ऱ्िा िी हैं। एक ववकल्प 

के रूप में, मीथेन अपनी प्रचुरता और कम लागत के कारण इथेनॉल सशं्लेर्ण के सलए एक 

र्हुत अच्छा फीडस्िॉक हो सकता है। इसके अलावा, मीथेन वायुमंडल में िसूरी सर्से प्रचुर 

ग्रीनहाउस गैस है। इथेनॉल में एक-चरण मीथेन ऑटसीकरण खाद्य सुरक्षा की समस्या के 

साथ-साथ पयाषवरणीय मुद्िों से ननपिने का एक आशाजनक तरीका हो सकता है। कई 

शोधकताषओं ने मीथेन से इथेनॉल ऑटसीकरण के सलए समरूप और ववर्म उत्प्प्रेरक ववकससत 

ककए हैं, लेककन ये उत्प्प्रेरक खरार् उत्प्पािकता और चयनात्प्मकता से ग्रस्त हैं। उत्प्प्रेरक डडजाइन 

के पररशोधन के माध्यम से मीथेन ऑटसीकरण से इथेनॉल के उत्प्पािन में सुधार के सलए आगे 

के शोध की आवश्यकता है। इस अध्याय में, हम Ce-doped Zr-MOF नोड्स (Cex/Zry-UiO-

Ni(OH)) द्वारा समधथषत एक मोनोन्यूक्टलयर ननकल (II)-हाइड्रॉक्टसल प्रजानत के संश्लेर्ण और 

लक्षण वणषन की ररपोिष करते हैं जो ऑटसीडेंि के रूप में H2O2 का उपयोग करके मीथेन को 

इथेनॉल में सीधे रूपांतरण करने में सक्षम र्नाता है। यह अध्याय प्रनतकिया क्स्थनतयों के 

अनुकूलन पर िी प्रकाश डालता है। 

अध्याय IV: लमश्रित Ce/Zr-MOF समश्रथित Ni उत्प्रेिक द्वािा इथेनॉल में मीथेन ऑक्सीकिण 
के ललए याांत्रिक जाांच। 



x 
 

यह कायष कुशल और चयनात्प्मक मीथेन-स-ेइथेनॉल पररवतषन के सलए नछद्रपूणष MOFs के िीतर 

नोड संरचना, Ni-Ce तालमेल और सकिय-साइि अलगाव की महत्प्वपूणष िूसमका पर जोर िेता 

है। 

स्पेटट्रोस्कोवपक और ननयंत्रण प्रयोगों ने खुलासा ककया है कक सहकियात्प्मक Ni-Ce साइिें 80 

ºC पर मीथेन के C‒H र्ॉन्ड को आसानी से सकिय करने में मिि करती हैं, क्जससे •CH3 

रेडडकल्स की पी़िी शुरू होती है, जो तर् 93% से अधधक चयनात्प्मकता के साथ 6521 mmolgNi-

1 की उत्प्कृष्ि उपज के साथ इथेनॉल में अत्प्यधधक कुशल पररवतषन से गुजरती हैं। यांत्रत्रक जांच 

से पता चलता है कक Ce+4 आयनों को MOF के नोड्स में शासमल करने के साथ-साथ Ce+4 

और Ni+2 आयनों के र्ीच ननकिता, Ce‒Oकार्ोक्टसलेि र्ॉन्ड के प्रनतवती पथृटकरण और Ni-

(μ2-OH)-Ce र्ॉन्ड के ननमाषण की सुववधा प्रिान करती है। यह चरण •CH3 के उत्प्पािन के सलए 

उत्प्प्रेरक चि को आरंि करने में महत्प्वपूणष है, क्जसे रेडडकल टै्रवपगं एजेंि के रूप में 5,5’-

डाइसमथाइल-1-पाइरोलाइन-एन-ऑटसाइड (DMPO) के साथ इलेटट्रॉन पैरामैग्नेदिक रेजोनेंस 

(EPR) प्रयोगों को ननष्पादित करके धचक्ननत ककया गया है। उत्प्प्रेरक चि और िनषओवर सीसमत 

चरण (TLS) की जांच करने के सलए कम्पप्यूिेशनल अध्ययन िी ककए गए हैं। 

अध्याय V: अत्यश्रिक प्रभावी बोरिलीकिण अलभक्रियाओां के ललए मोनो-फॉस्फीन िातु-काबिननक 
ढाांचे द्वािा समश्रथित कोबाल्ट उत्प्रेिक। 

स्थैनतक प्रिावों में महत्प्वपूणष पररवतषन का अनुिव ककए त्रर्ना इलेटट्रॉननक प्रिाव के सुववधाजनक 

समायोजन को सक्षम करने की उनकी ववसशष्ि संपवि के कारण फॉस्फीन सलगैंड हमेशा कई 

संिमण धातु उत्प्प्रेरकों के उत्प्पािन में अत्प्यंत महत्प्वपूणष रहे हैं। ववशेर् रूप से, मोनो-फॉस्फीन 

सलगैंड अपनी लचीली संरचनाओं और उत्प्कृष्ि उत्प्प्रेरक गनतववधध के कारण उपयोग में आसान 

हैं। सलगैंड ववननमय असिकियाओं से गुजरने की उनकी प्रववृि के कारण मोनोसलगेिेड फॉस्फीन 

र्ेस मेिल कॉम्पप्लेटस का संश्लेर्ण चुनौतीपूणष है। धातु-कार्षननक ढांचे (MOF) में साइि-अलगाव 

को ऐसे सलगैंड ववननमय असिकियाओं को रोकने के सलए ननयोक्जत ककया जा सकता है। 
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इस अध्याय में, हम एक MOF द्वारा समधथषत एक मोनोसलगेिेड फॉस्फीन-कोर्ाल्ि कॉम्पप्लेटस 

प्रस्तुत करते हैं जो सुगंधधत C-H र्ोररलीकरण और एल्केन हाइड्रोर्ोरेशन के सलए एक सकिय 

ववर्म उत्प्प्रेरक है। एक नछद्रयुटत ट्राइएररलफॉस्फीन-कायाषत्प्मक MOF (MOF-P) का CoCl2 के 

साथ धातुकरण करने के र्ाि NaEt3BH के साथ सकियण करके मोनो(फॉस्फीन)-Co उत्प्प्रेरक 

(MOF-P-Co) को संश्लेवर्त ककया गया। MOF उत्प्प्रेरक के व्यापक सब्सटे्रि स्कोप और उत्प्कृष्ि 

कायाषत्प्मक समूह सदहष्णुता का उपयोग करके एरेन- और एल्काइल-र्ोरोनेि एस्िर को अच्छी 

पैिावार और चयनात्प्मकता के साथ उत्प्पादित ककया जा सकता है। एरेन C–H र्ोररलीकरण में, 

MOF–P–Co ने 30,000 का TON प्रिान ककया और इसे कम से कम 13 र्ार पुनचषकित और 

उपयोग ककया जा सकता है। महत्प्वपूणष रूप से, ट्राइफेननलफॉस्फीन का उपयोग करके सजातीय 

ननयंत्रण (Ph3P-Co) तैयार करने का प्रयास समाधान में आसान अनुपातहीन प्रनतकियाओं या 

अंतर-आणववक सलगैंड एटसचेंजों के कारण असफल रहा। इसके ववपरीत, MOF के िीतर सकिय 

मोनो (फॉस्फीन)-Co प्रजानतयों का साइि अलगाव मजर्ूत और समन्वयात्प्मक रूप से असंतपृ्त 

धातु पररसरों को प्रिान करता है, क्जससे हमें उनके उत्प्प्रेरक गुणों और प्रनतकिया तंत्र का पता 

लगाने की अनुमनत समलती है। 

अध्याय VI: सुगांश्रित नाइट्राइल के कीमोसेलेक्क्टव हाइड्रोजनीकिण के ललए बाइपपरिडाइल-Ni(II) 

हाइड्राइड उत्प्रेिक द्वािा समश्रथित िातु-काबिननक ढाांचा।  

प्राथसमक अमीनों, महीन रसायनों, फामाषस्यूदिकल्स, एग्रोकेसमकल्स और औद्योधगक सामधग्रयों के 

उत्प्पािन में मध्यवती के रूप में महत्प्वपूणष िूसमका ननिाते हैं। हाल के दिनों में, प्राथसमक अमीनों 

के उत्प्पािन के सलए कई नई उत्प्प्रेरक तकनीकें  ववकससत की गई हैं। इन ववधधयों में नाइट्राइल 

का हाइड्रोजनीकरण, एमाइड हाइड्रोजनीकरण, एररल हैलाइड एसमनेशन, कार्ोननल यौधगक कमी 

एसमनेशन और प्रत्प्यक्ष अल्कोहल एसमनेशन शासमल हैं। इनमें से, नाइट्राइल का हाइड्रोजनीकरण 

इसकी लागत-प्रिावशीलता, नाइट्राइल की उपलब्धता और परमाणु-आधथषक प्रकृनत के कारण 

ववशेर् रूप से उल्लेखनीय है। हालांकक, उप-उत्प्पािों के ननमाषण के कारण प्रनतकिया की 
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चयनात्प्मकता में िारी कमी आई है। नाइट्राइल्स को प्राथसमक अमीनों में र्िलने के सलए हाल 

के वर्ों में ववसिन्न अपचायक एजेंि जैसे LiAlH4, अमोननया र्ोरेन, आदि का उपयोग ककया 

गया है। र्हरहाल, इन अपचायक एजेंिों के उपयोग से खरार् चयनात्प्मकता हुई और काफी मात्रा 

में अपसशष्ि उत्प्पन्न हुआ, क्जससे प्रिावी उपचार के सलए चुनौनतयां उत्प्पन्न हुईं। हाइड्रोजन 

(H2) अपनी सैद्धांनतक परमाणु िक्षता 100% होन ेके कारण एक र्ेहतर अपचायक एजेंि है। 

इस अध्याय में, हम एक UiO-धातु-कार्षननक फे्रमवकष  (MOF) समधथषत र्ाइवपररडाइल-Ni(II) 

हाइड्राइड उत्प्प्रेरक (bpy-UiO-NiH2) के ववकास और लक्षण वणषन का प्रनतननधधत्प्व करते हैं, और 

हल्की पररक्स्थनतयों में अपचायक एजेंि के रूप में H2 की उपक्स्थनत में सुगंधधत नाइट्राइल्स के 

प्राथसमक अमीनों में उत्प्प्रेरक हाइड्रोजनीकरण में इसके अनुप्रयोग का वणषन करते हैं। bpy-UiO-

NiH2 ने कई र्ार उत्प्कृष्ि पुनचषिण क्षमता दिखाई है। यांत्रत्रक मागष का अध्ययन करने के सलए 

स्पेटट्रोस्कोवपक और ननयंत्रण प्रयोग ककए गए। 
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