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  همقدم -1

 بلوري مواد از متنوع ايدسته )MOFs(فلزي-آلی هايچارچوب
 داراي هم و معدنی ترکیبات خواص داراي هم که اندمتخلخل

 به که هاآن ساختاري تنوع هستند. آلی پلیمرهاي هايویژگی
 آلی هايدهندهاتصال و فلزي هايها/خوشهیون تغییر قابلیت دلیل
 اندازه بالا، سطح مساحت با یساختارهای تشکیل به منجر است،
 شود.می استثنایی شیمیایی و حرارتی پایداري و تنظیم، قابل منافذ
 از کاتالیزگر بستر عنوان به ها MOF که شده سبب هاویژگی این

 پلیمرها، مانند متداول بسترهاي به نسبت بهتري کارایی
 .]1-4[باشند برخوردار هاکربن و هاسیلیکات

 زیرکونیوم پایه بر MOF یک ،UiO-66 فلزي-آلی چارچوب
 بسیار بالا، حرارتی پایداري و بالا سطح مساحت دلیل به که است
 دلیل به آن ساختاري استحکام .است گرفته قرار توجه مورد

 دوازده با که است مکعبی وجهیهشت زیرکونیوم اکسید هايگره
 بهینه .]5و  6[اندشده کئوردینه اسید ترفتالیک دهندهاتصال
 یکترفتال-آمینو-ارتو دهنده اتصال جایگزینی با  UiO-66 نمودن

 2NH-66-UiO تولید به منجر -اسید یکترفتال جاي هب- اسید
 تثبیت براي آلایده بعديسه حفرهنانو چارچوب یک که شود،می

 .]7و  8[است رگکاتالیز

 یوشر مس، هاينمک مجاورت در هاولفینا لیلیآ ایشاکس
 به غیرفعال یلیآل H-C پیوندهاي تبدیل براي گزینشی و مستقیم

 دارلهیدروکسی برخلاف ،واکنش این در است. O-C پیوندهاي
 .]9-18[خوردنمی دست دوگانه پیوند دارشدناپوکسی و شدن

 عنوان هب توانندمی حاصل، یلیآل استر فرآورده همچنین
 زیستی فعال و طبیعی ترکیبات سنتز براي کلیدي هايواسطه

 سنتز به توانمی آنها مهمترین از گیرند. قرار استفاده مورد
 این در .]19[نمود اشاره ،4B لوکوترین التهابی ضد يکنندهتعدیل

سپس اسید آمینه  .دار شداستیل کلرید عاملبا کلروسنتز و  2NH-66-UiO فلزي-در این پژوهش، چارچوب آلی: چکیده
-FT ظیرن ییهاروشده از . ساختار لیگاند ناهمگن با استفاسنتز گردید UiO@PhGو لیگاند ناهمگن گلایسین بر روي آن تثبیت فنیل

IR،XRD  ،TGA/DTA  و SEMواکنش  درناهمگن ي عنوان کاتالیزگرلیگاند به-کمپلکس مس . ارزیابی کاراییشدند شناسایی
، استرهاي شرایط مختلف درنزوئیک اسید نیتروب-پارابوتیل هیدروپراکسید و -شیوترهاي حلقوي با استفاده از اکسایش آلیلی اولفین

) هگزافلوئورو I(استونیتریل) مس( کلروفرم و نمک تتراکیس بازروانیدر شرایط بهینه ( د کهدننتایج نشان داآلیلی مربوطه را بدست داد. 
ه پس از سه بار استفاده، ک آشکار کردشوند. همچنین، بررسی قابلیت بازیافت کاتالیزگر حاصل می خوبی با بازده هافرآورده فسفات)

 کند.نمیفعالیت کاتالیستی آن تغییر محسوسی 

 .، استر آلیلیبوتیل هیدروپراکسید-شیوتر، اکسایش آلیلی ناهمگن، رگکاتالیز :کلیدي واژگان
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            شیمی و نانوشیمی

 از حاصل استرآلیلی فرآورده از استفاده با حدواسط استراتژي،
 مراحل کاهش به منجر و گرددمی سنتز سیکلوهگزن اکسایش

 تهیه شود.می مرحله دو به مرحله چندین از 4B لوکوترین تهیه
 ،]21[بِروِِتُکسین ،]20[اسید کریسانتمیک طبیعی هايترکیب
 مسیر از راحتی هب که هستند دیگر هایینمونه و...  ]22[آمیرین

  شوند.می تهیه آلیلی اکسایش

 شده نجاما هايپژوهش راستاي در و شده یانب مطالب هب توجه با
 ايکاتالیزگره و ]21-18و 23-25[آلیلی اکسایش زمینه در ما

 در ،]29 و 30[هاMOF هویژ هب ،]14-6و 26-28[ناهمگن
 بر اسید) ستیکا فنیل-2-آمینو-2( گلایسینفنیل مطالعه این

 ،دیکلر لیاستکلرو-2 وسطت شده دارعامل 2NH-66-UiO روي
 رايب حاصل مس هايکمپلکس ريگکاتالیز پتانسیل و شد تثبیت
 يهاولفینا H-C پیوند لیلیآ اکسایش واکنش در بار اولین

 .گرفت رقرا ارزیابی مورد حلقوي

 تجربی بخش -2

 هادستگاه و مواد -2-1

 گیرياندازه 9100الکتروترمال دستگاه از استفاده با ذوب دماي
 ،Series-MB-IR-FT Bomen دستگاه از استفاده با شد.

 NMR-H1 هايطیف شدند. ثبت محصولات IR-FT هايطیف
 فرکانس در NMR-C13 و MHz 13/400 فرکانس در

MHz100 400 هدستگا از استفاده با-DRX Avance Bruker، 
 .گردیدند ثبت TMS داخلی استاندارد و 3CDCl حلال در

 STOE دستگاه از استفاده با )XRD(ایکس اشعه پراش الگوهاي
 هاينمودار تحلیل و تجزیه گردید. آوريجمع αK Cu تابش با

 با )ATD-TGA( یتفاضل حرارتی آنالیز-حرارتی سنجیوزن یزآنال
 نرخ با نیتروژن راتمسف تحت ،M503STA هدستگا از استفاده

 با .شد انجام C⁰ 700 تا محیط دماي از C/min°10 گرمایش
 میکروسکوپ تصویر ،3MIRA TESCAN FESEM دستگاه

 از اولیه مواد و هامعرف شد. گرفته )SEM(روبشی الکترونی
 از پیش هاحلال و شدند، خریداري مرك و آلدریچ هايشرکت
 شدند. تقطیر و خشک مناسب دهکننخشک لعام یک با استفاده

 روي بر نازك لایه کروماتوگرافی از استفاده با هاواکنش پیشرفت
 گردید. بررسی رابنفشف لامپ و 256F 60سیلیکاژل صفحات

به روش  2NH-66-UiO نانوذراتسنتز  -2-2
  گرمایی)(آب هیدروترمال

 50/0( مینوترفتالیک اسیدآ-ارتو، لیتريمیلی 250در یک بشر
در  )گرم 55/0، مولمیلی 35/2( 4ZrCl و )گرم 45/0، مولمیلی
لیتر یلیم 15. به این محلول، حل گردید DMF لیترمیلی 125

ر دمنتقل و فولادي  محفظهو به یک  افزوده شداسید استیک 
شد. جامد حاصل  ما دادهساعت گر 24به مدت  Cᵒ120 دماي

به  Cᵒ001و در دماي  تشوشس) mL 15× 3سانتریفیوژ، با متانول (
 .]29[گردیدساعت خشک  12مدت 

 لیاستکلرو-2با  2NH-66-UiOدار کردن عامل -2-3
  )UiO@Clسنتز ( دیکلر

 25 حاوي لیتريیلیم 50 گردته بالن کی در وژننیتر جو تحت
 شد افزوده )گرم 2NH-66-UiO )05/0 خشک، تولوئن تریلیلیم
 پس،س .گرفت رارق فراصوت مواجا معرض رد قهیدق 30 مدت به و
 لاتیتري و لیتر)میلی 15/0 ،مولمیلی 2( دیکلر لیاستکلرو-2

 يدما رد مخلوط و افزوده لیتر)میلی 28/0 ،مولمیلی 2( آمین
 وژیفیسانتر لحاص سوبر شد. زدههم اعتس 15 مدت به طیمح
 × mL10( خشک متانول و )mL10 × 2( خشک تولوئن با و ،شد
  .]29[گردید خشک طیمح يدما در و شستشو )3

 2NH-66-UiO روي بر گلایسینفنیل تثبیت -2-4
  )UiO@PhG سنتز( شده دارعامل

 تولوئن تریلیلیم 10 حاوي لیتريیلیم 50 گردته بالن یک در
 اتیل ريت )،گرم Cl@UiO )50/0 نیتروژن، جو تحت خشک،

 ،مولمیلی 2( گلایسیننیلف و لیتر)میلی 28/0 ،مولمیلی 2( آمین
 مايد در اعتس 42 دتم هب مخلوط و گردید افزوده گرم) 03/0

 تولوئن با و ،گردیدفیوژسانتری حاصل سوبر شد. دهز هم محیط
 در و شستشو )Lm10 × 3( خشک متانول و )mL10 × 2( خشک

 .]29[شد خشک طیمح يدما

 ش آلیلیدستور کار کلی براي اکسای -5-2
 هاسیکلوالفین
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 )،گرممیلی PhG@UiO )25 ناهمگن لیگاند ،نیتروژن جو تحت 
 ،مولیلیم 3Cu(CH )670/0(6PF4CN و لیتر)،میلی 2( کلروفرم

 و دهش افزوده يلیترمیلی 10 تیوب شلنگ کی به گرم)میلی 25
 د.ش هزدهم تساع 2 تمد به محیط دماي در واکنش مخلوط
 1( اسید تروبنزوئیکنی-پارا مول)،میلی 3( حلقوي فینال سپس
 ،مولمیلی1( دهیدروپراکسی وتیلب-ترشیو و گرم) 17/0 ،مولمیلی

 آن دنش کامل تا واکنش مخلوط و شدند اضافه لیتر)میلی 01/0
 لایه روماتوگرافیک اب اکنشو (پیشرفت گردید )بازروانی( رفلاکس

 )10%( آمونیاك اب و دهش صاف واکنش وطمخل ).شد بررسی نازك
 شباعا حلولم با آمده بدست لیآ لایه و استخراج استاتاتیل و

 خشک 4MgSO(anhy) با و ،شستشو کربنات هیدروژن سدیم
 لیلیآ استر روتاري، ستگاهد از ستفادها اب لالح بخیرت گردید.
 از استفاده اب آمده دستب لیلیآ ترهاياس داد. بدست را مربوطه

 شناسایی RNM-C13 و NMR-H1 مانند سنجیطیف هايروش
 .]12-18 و 23 [نددش

 بحث و نتایج -3

 UiO@PhG اهمگنن لیگاند شناسایی و سنتز -3-1

 از اسـتفاده با گرماییآب وشر طریق از 2NH-66-UiO آغاز، در
-2 با ردنک دارلعام د.ش تزسن 4ZrCl و اسید آمینوترفتالیک-ارتو

 بـا واکـنش در کـه ادد بدسـت را UiO@Cl ،کلریـد استیلکلرو
 .)1 (طرحآمد بدست UiO@PhG مگنناه لیگاند ،گلایسینفنیل
 زارشگـ در UiO@Cl و 2NH-66-UiO هک است ذکر به لازم
 .]29[گردیدند یشناسای کامل طورب و نتزس ما اخیر
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 UiO@PhG ناهمگن لیگاند زسنت .1 طرح

 مانند متنوعی هايروش از استفاده اب ناهمگن یگاندل این ساختار 
IR-FT، XRD، ATGA/DT و SEM گردید. تایید و بررسی 

 هب اخصش هايپیام وجود ،UiO@PhG لیگاند IR-FT طیف در
 را 2NH-66-UiO روي بـر لایسـینگ فنیل یگاندل تثبیت وضوح
 نسفرکـا گستره رد شده شاهدهم هايپیام ).1نند(شکلکمی تایید

1-cm 3415-3550 یونـدهايپ کششـی هـايارتعـاش به بوطمر  
 H-N و آمیدي H-COO ايهـارتعـاش باشـند.می کربوکسیل 

 شـوند.می شاهدهم cm 2980-3020-1 محدوده در H-C کششی
 به cm 1514-1 و cm 1683-1 رکانسف در شده نمایان  هايپیام

 آروماتیک C=C و میديآ کربونیل هايگروه کششی هاياشارتع
 نوارهایی 4Zr+ با دهش کئوردینه سیلاتکربوک گروه هستند. مرتبط

-می نشان cm  1398-1 و cm 1614-1 حدود هايفرکانس در را
 اهرظ cm  1240-1 در N-C یوندهايپ کششی هايارتعاش دهد.
-می دیده cm 1068-1 و cm 1128-1 در که هاییپیام شوند.می

 هـايارتعـاش است. O-C یوندپ کششی ارتعاش هب مربوط شوند،
 mc 656-1 و cm760-1 هـايفرکـانسدر O-Zr پیونـد کششـی

 اند.شده نمایان

  UiO@PhG ناهمگن لیگاند IR-FT طیف .1شکل
 فاز حلیلت و تجزیه رايب θ2 زاویه در ایکس پرتو پراش الگوي
 رد متمایز یامپ سه لگو،ا این در شد. استفاده UiO@PhG بلورین
 رتیبت هب که شوندمی شاهدهم ᵒ1/26و  ᵒ7/7، ᵒ8/8 زوایاي
 هستند. )6 0 0( و )2 0 0( )،1 1 1( لورینب فحاتص هب مربوط
-آلی چارچوب موقعیت مانه در قریباًت هاپیام این وجود
 در اولیه MOF ساختار که ندکمی تایید ،2NH-66-UiO فلزي
            )2 ست(شکلا مانده اقیب نخوردهدست ناهمگن لیگاند

 .]29 و 34-31[
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  iO@PhGU ناهمگن لیگاند یکسا پرتو پراش الگوي .2شکل

 کترونیمیکروسکوپ البا استفاده از  ساختار سطح و توزیع ذرات

ن نشا SEM تصویر .)3مورد بررسی قرارگرفت(شکل  روبشی
تی نواخدهد که ساختار لیگاند ناهمگن داراي ذرات کروي یکمی

   اند و توزیع آنها همگن است.است که به خوبی پراکنده

 
 .UiO@PhG لیگاند ناهمگن میکروسکوپ الکترونی روبشی یر. تصو3شکل 

 (TGA) سنجی حرارتیوزن یداري حرارتی، آنالیزبراي ارزیابی پا
با توجه به  ).4(شکل  استفاده شد(DTA) تفاضلی حرارتیو آنالیز 

تا حدود  UiO@PhG، لیگاند ناهمگن TGA/DTAنمودارهاي 
C⁰ 032 .در دماهاي بالاتر، ساختار شروع به  نسبتاً پایدار است

کاهش وزن  5%کند. در مرحله اول، تقریباً تجزیه و فروپاشی می
شود که احتمالاً به دلیل حذف هده میمشا C 160ᵒدر حدود 

است. در مراحل دوم  MOF بت و حلال باقی مانده در منافذرطو
 36% در مجموع حدود ᵒC488-318  و ᵒC 318-164و سوم، 

دهد که مربوط به تجزیه شدن بخش آلی کاهش وزن رخ می
مرحله  است. استیل) دهندهاتصالتثبت شده(فنیل گلایسین و 

 هدهد کرخ می 5/12 %، کاهش وزن حدود ᵒC 700-488نهایی، 

و تشکیل فرآورده   MOFبه تجزیه و تخریب چارچوب شبکه
 هايبا داده مقایسه این نمودارها شود.نسبت داده می 2ZrOنهایی 

UiO@Cl  دهد که مقدار ، نشان می]29[ در مطالعه اخیر ما
 70/0دود ح UiO@PhG شده رويگلایسین تثبیت فنیللیگاند 

  مول بر گرم است.میلی

 .UiO@PhG ناهمگن لیگاند DTA و  TGAهاينمودار .4شکل

 رد Cu-UiO@PhG کاتالیزگري فعالیت ارزیابی -3-2
  حلقوي هاياولفین آلیلی اکسایش واکنش در

 کاتالیزگري پتانسیل ،UiO@PhG نناهمگ لیگاند سنتز از پس
 اکسایش واکنش در )Cu-UiO@PhGآن( مس هايکمپلکس

 با ،منظور بدین گرفت. قرار بررسی مورد حلقوي هاياولفین آلیلی
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 زمینه در ما پژوهشی گروه پیشین موفق تجربیات به توجه
 فرآیند یک طی ،]12-18 و23-25[هااولفین آلیلی اکسایش

 استونیتریل، حلال در اتاق دماي در جزئی،-سه و ظرف-تک
 هیدروپراکسید بوتیل-ترشیو اکسنده از استفاده با a1 سیکلوهگزن

 ناهمگن گرکاتالیز مجاورت در ،3 اسید نیتروبنزوئیک-پارا و 2
 تتراکیس مس نمک واکنش از درجا بصورت شده تهیه

 )6PF4CN)3Cu(CH( فسفات زافلوئوروهگ )Iمس( (استونیتریل)
 و متوقف واکنش ساعت، 48 از بعد گردید. اکسید UiO@PhG و

  بازده با مربوطه آلیلی استر گردید. سازيخالص واکنش مخلوط

 ).1 ردیف ،1 (جدولآمد بدست %45

 بر مختلف يهاحلال یرثأت واکنش، یطشرا سازيبهینه براي
 با هاحلال از ايگستره و گرفت قرار ارزیابی مورد واکنش
هايردیف ،1 گرفتند(جدول قرار بررسی مورد متفاوت هايقطبیت

 آمد(جدول دستبه کلروفرم حلال در )52(% بازده ینبهتر ).7-2
 کلرومتانيد و یدروفورانتتراه هايحلال در واکنش .)5 ردیف ،1
 انجام کلروفرم و استونیتریل به نسبت کمتري بسیار بازده با

-حلال در واکنش .)3و 4 با 1و 5 هايردیف مقایسه ،1 دولشد(ج
  فرآورده تشکیل به منجر استون و تولوئن ،هگزان-n هاي

 الف در واکنش اکسایش آلیلی سیکلوهگزن Cu- UiO@PhGکاتالیزگر ناهمگن  کاتالیزگربررسی اثر  .1جدول 
O

OH
UiO@PhG

Cu salt

O2N
H

O
O

Cyclohexene (1a) tert-Butyl hydroperoxide (2) p-Nitrobenzoic acid (3)

O

O

NO2

Allylic ester (4a)

Solvent (2 mL)
T (°C)

 
 mg( UiO@PhG(  نمک مس) mmol(  حلال ردیف

  

 بازده (%) زمان (ساعت) )Cᵒدما (
 45 48 دماي اتاق 3Cu(CH  20(6PF4CN  )054/0( استونیتریل 1
 0 48 دماي اتاق 3Cu(CH 20(6PF4CN  )054/0( استون 2
 30 48 دماي اتاق 3Cu(CH 20(6PF4CN  )054/0( تتراهیدروفوران 3
 20 48 دماي اتاق 3Cu(CH 20(6FP4CN  )054/0( ديکلرومتان 4
 52 48 دماي اتاق 3Cu(CH 20(6PF4CN  )054/0( کلروفرم 5
 0 48 دماي اتاق 3Cu(CH 20(6PF4CN  )054/0( تولوئن 6
 0 48 دماي اتاق n  )054/0(  6PF4CN)3Cu(CH 20-هگزان  7
 27 48 دماي اتاق Cu(OAc)2  (0/054) 20 کلروفرم 8
 15 48 دماي اتاق Cu(NO3)2 (0/054) 20 کلروفرم 9
 20 48 دماي اتاق CuO (0/054) 20 کلروفرم 10
 35 48 دماي اتاق Cu2O (0/054) 20 کلروفرم 11
 40 48 دماي اتاق CuI (0/054) 20 کلروفرم 12
 35 48 دماي اتاق 3Cu(CH 5(6PF4CN  )054/0( کلروفرم 13
 40 48 دماي اتاق 3Cu(CH 10(6PF4CN  )054/0( کلروفرم 14
 46 48 دماي اتاق 3Cu(CH 15(6PF4CN  )054/0( کلروفرم 15
 60 48 دماي اتاق 3Cu(CH 25(6PF4CN  )054/0( کلروفرم 16
 60 48 دماي اتاق 3Cu(CH 30(6PF4CN  )054/0( کلروفرم 17
 10 48 دماي اتاق 3Cu(CH  25(6PF4CN  )013/0( کلروفرم 18
 26 48 دماي اتاق 3Cu(CH  25(6PF4CN    )026/0( کلروفرم 19
 40 48 دماي اتاق 3Cu(CH  25(6PF4CN   )04/0( کلروفرم 20
 65 48 دماي اتاق 3Cu(CH 25(6PF4CN  )067/0( کلروفرم 21
 3Cu(CH 25 50 35 77(6PF4CN  )067/0( کلروفرم 22
 3Cu(CH 25 60 30 80(6PF4CN  )067/0( کلروفرم 23
 88 24 بازروانی 3Cu(CH 25(6PF4CN  )067/0( کلروفرم 24

وتیل ب-ترشیو و) مولمیلی 1یتروبنزوئیک اسید (ن-پارامول)، میلی 3مول)، سیکلوهگزن ( نمک مس (میلی گرم)،(میلیUiO@PhG سی)، لیگاند سی 2حلال ( الف) شرایط واکنش، 
 تلف.خدر دماهاي م )مولمیلی1هیدروپراکسید (
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 نجاما هک رسدمی ظرن هب .)2، 6و 7 هايردیف ،1 نشد(جدول
 تولوئن و انهگز-n ناقطبی سیارب هايحلال در واکنش نشدن

 نابراین،ب است. 3 اسید یکنیتروبنزوئ-پارا نحلالا عدم دلیل به
 رفت.گ انجام لروفرمک حلال در سازيبهینه فرآیند ادامه

 ایرس نقش عملکرد، هترینب با سم مکن هب ستیابید منظوربه
 ،2c)(OACu، 2)3Cu(NO همچون مس هاينمک

CuO، O2Cu و  CuI 1 (جدولگرفت رارق ارزیابی مورد، 
 مس نمک که دادند نشان هاداده .)8-12 هايردیف

6PF4CN)3Cu(CH بطور نینهمچ ارد.د ار ملکردع بهترین 
 سبتن به يبهتر ملکرديع ازدهب )I( مس هاينمک کلی

-ردیف مقایسه ،1 (جدولدادند نشان ودخ از )IIمس( هاينمک
 .)11و 12 هايردیف با  8-10 هاي

 که داد شانن ناهمگن یگاندل به سم سبتن هینهب قدارم بررسی
 هب مس سبتن هک )65است(% ینبیشتر یهنگام واکنش بازده

-میلی 25 و لمومیلی 067/0 ترتیببه هاآن قدارم و 1:1 لیگاند
 لیگاند ای مس مقدار هچ هر ).12 ردیف ،1 اشد(جدولب گرم
 کمتر یزن بازده سبتن مانه هب شد،با مقادیر این از کمتر گنناهم

 به یگاندل مقدار فزایشا .)13-21 هايردیف ،1 است(جدول

 .)17 ردیف ،1 ندارد(جدول بازده بر تأثیري نیز حد این از بیشتر

 مايد از الاترب ماهايد رد اکنشو ما،د ترینمناسب یافتن براي
 شانن نتایج .)22-24 هايردیف ،1 ردید(جدولگ انجام اتاق
 بازده اب واکنش مايد فزایشا یانم ستقیمیم ابطهر هک دادند

 به دارد. جودو واکنش نجاما مانز اب عکوسیم ارتباط و واکنش
 بازده اب نتظارا مورد فرآورده اشد،ب بیشتر ماد چه ره بهتر، عبارت
 )88ازده(%ب بهترین ید.آمی بدست کمتر مانز مدت رد و بیشتر

 لروفرمک حلال بازروانی رایطش در ساعت) 24مان(ز کمترین رد
 ).24 ردیف ،1 آمد(جدول بدست

 اکسایش سیکلوهگزن، رايب واکنش رایطش مودنن هینهب زا پس
 بررسی وردم شرایط ینا رد یزن لقويح هاياولفین سایر آلیلی
 بهینه، رایطش در هک ادندد شانن هاآزمایش ).2گرفت(جدول قرار

 خوبی و متوسط ازدهب اب رتیبت هب انسیکلواکتادي و نسیکلوپنت
         هايدیفر ،2 (جدولشوندیم اکسید آلیلی سترا فرآورده به
 فرآورده تولید هب منجر کتنسیکلوا کسایشا جود،و ینا اب ).4-1

 ).3 دیفر ،2 نشد(جدول مطلوب

 سنجیطیف مختلف هايروش با شده سنتز هايفرآورده ساختار

 الف Cu- UiO@PhGدر حضور کاتالیزگر ناهمگن  هاي حلقوي اکسایش آلیلی اولفین .2جدول 
O

OH UiO@PhG (25 mg)
Cu(CH3CN)4PF6

 
(0.067mmol)

O2N

H
O

O
CHCl3

 
(2 mL), Reflux, 24 h

Cycloolefin (1a-d) tert-Butyl hydroperoxide (2) p-Nitrobenzoic acid (3)

O

O

NO2

Allylic ester (4a-d) 
 بازده (%) ]C°( ]23( نقطه ذوب فرآورده استر آلیلی حلقوي اولفین ردیف

1 
 

O

O

NO2 

78-76 50 

2 
 

O

O

NO2 

71-69 88 

3 
 

O
O

NO2 

- 0 

4 
 

O
O

NO2 

75-73 82 

وتیل هیدروپراکسید ب-ترشیو و) مولمیلی 1یتروبنزوئیک اسید (ن-پارامول)، میلی 3( حلقوي الفینگرم)، میلی 3CHCu( )067/0(6PF4CN گرم)،میلی 25( UiO@PhGسی)،  سی 2شرایط واکنش: حلال کلروفرم ( )الف
   .کلروفرم بازروانیدر  )مولمیلی1(
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 براي گرفت. قرار تایید مورد NMR-C31 و NMR-H1 مانند
 اکسایش از حاصل آلیلی استر NMR-H1 طیف در نمونه،

 در دوتایی امپی دو صورت به آروماتیک هايوتونپر کلوپنتن،سی
ppm 33/8 22/8 و =δ کوپلاژ هايثابت با Hz 7/7 2/8 و = J 

 گروه به متصل هیدروژن و وینیلی هايپروتون .شوندمی مشاهده
 و ppm 22/6-20/6 = δ ناحیه در چندتایی بصورت استري
ppm 02/6-97/5 = δ در چندتایی يهاپیام شوند.می دیده 

 متیلنی هايپروتون به مربوط  ppm 66/2-85/1 = δ محدوده
 ده ترکیب این NMR-C13 طیف در باشند.می سیکلوپنتن حلقه
    در استري کربونیل کربن به مربوط پیام شود.می مشاهده پیام
pmp 5/164= δ در آروماتیک و اولفینی هايکربن پیام و 

 متصل کربن اند.شده ظاهر ppm 8/150 -5/123 = δ محدوده
 متیلنی هايکربن و ppm 1/82 = δ در ياستر گروه به

 اند.گردیده نمایان δ = 9/29 و ppm 3/31 در آلیفاتیک

  اکنشو پیشنهادي مکانیسم -3-3

 و 28[زمینه این در گرفته انجام هايپژوهش به توجه با پایان در
 با سیکلوهگزن آلیلی اکسایش واکنش براي مکانیسمی ،]12 ،13

 اسید نیتروبنزوئیک-پارا و 2 هیدروپراکسید بوتیل-شیوتر اکسنده
 پیشنهاد Cu-UiO@PhG ناهمگن کاتالیزگر مجاورت در 3

 .)2 طرح(گردید

NO2

O

HO

NO2

O

O

Cu(CH3CN)4PF6

PF6

N
H O

OH

OH
O

UiO@PhG

H
N

O

O

H
N

N
H

N O
OH

OH
O

UiO@PhG-Cu complex (Catalyst)

N

O

O

H
N

N
H

Cu

PF6

N O
OH

OH
ON

O

O

H
N

N
H

Cu

H

O

O

(I)

(I)

PF6

N O
OH

OH
ON

O

O

H
N

N
H

Cu
O

OH
(III)

PF6

N O
OH

OH
ON

O

O

H
N

N
H

Cu

O

O
(III)

H

(A)

(B)

H

PF6

N O
OH

OH
ON

O

O

H
N

N
H

Cu

O

(III)

(C)

O

H

- H2O

O

H

PF6

N O
OH

OH
ON

O

O

H
N

N
H

Cu(III)

(D)O

NO2

OOH

O2N

O
O

(E)

Allylic ester

 
.UiO@PhG-Cuآلیلی سیکلوهگزن در مجاورت کاتالیزگر ناهمگن  سم پیشنهادي واکنش اکسایش. مکانی2طرح 
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 به نجرم که شودمی ئوردینهک لیگاند هب مس مکن آغاز، در
 مرحله رد .شودمی Cu-UiO@PhG ناهمگن کاتالیزگر تشکیل

 )I(مس به یدروپراکسیده بوتیل-ترشیو هاياکسیژن بعد،
 یوندپ ستنشک شود.می تشکیل A پلکسکم و شده کئوردینه
 و یدروکسیله هايگونه تشکیل هب منجر کسیژنا-اکسیژن

-می مس به دهش کئوردینه کسیدا بوتیل-ترشیو
 وگانهد پیوند ریقط زا یکلوهگزنس دامه،ا رد ).Bکمپلکسگردد(

 کمپلکس و شده کاتالیزگر چرخه اردو و شده ئوردینهک مس به
C یکلوهگزنس آلیلی ژنهیدرو شدن جدا با شود.می ایجاد 
 خارج واکنش زا و شده داج آب ولکولم یدروکسی،ه روهگ وسطت

 سیدا یتروبنزوئیکن-پارا بعد، رحلهم در .)D کمپلکس(گرددمی
 یدروژنه رفتنگ اب بوتوکسیل-ترشیو رادیکال و شده چرخه وارد

-یم آزاد را الکل وتیلب-ترشیو مولکول ،آن اسیدي گروه
 سیکلیک،ريپ آرایینو یک یط پایان، در ).E (کمپلکسکند

 وگانهد یوندپ هب سیدا یتروبنزوئیکن-پارا اکسیژن گروه
 استر رآوردهف ،π ندپیو جابجایی اب و ردهک حمله سیکلوهگزن

 دنش ضافها با و دهش تولید ازب کاتالیزگر آید،می بدست آلیلی
 وبارهد اکنشو چرخه یدروپراکسید،ه بوتیل-ترشیو اکسنده مجدد
 شود.می تکرار

  ناهمگن کاتالیزگر ازیافتب قابلیت بررسی -3-4

 ابلیـتق  آلیلـی، اکسـایش اکـنشو آمیـز وفقیتم نجاما زا پس 
 رفـت.گ قـرار رزیابیا مورد Cu-UiO@PhG کاتالیزگر بازیافت

 رایطشـ در یکلوهگزنسـ لیلـیآ کسـایشا اکنشو منظور، ینبد
 بار هس و صاف کاتالیزگر واکنش، ایانپ از سپ و دش نجاما بهینه

 دمـاي در آمـده دسـتب رسـوب د.ش داده ستشوش استاتلاتی با
Cᵒ05 ستفادها مورد هینهب رایطش رد وبارهد سپس و خشک آون 

 هس تا ناهمگن کاتالیزگر ارآییک که ادندد شانن تایجن رفت.گ قرار
 دهباز هارم،چ ورد در ).5 شکلکند(نمی چندانی غییرت پیاپی مرحله

 یافت. کاهش محسوسی طورب کاتالیزگر عملکردي

  گیرينتیجه-4
 لیگانـد کـارایی و فعالیـت ارزیـابی مطالعـه، ایـن انجام از هدف

 2NH-66-UiO روي بر گلایسینفنیل تثبیت از حاصل ناهمگن
   ناهمگن کاتالیزگر عنوان هب آن مس هايکمپلکس از استفاده و

 
 .Cu-UiO@PhG گرکاتالیز بازیافت قابلیت .5 شکل

-پـارا از ستفادها با ويحلق هايینولفا آلیلی اکسایش واکنش در
 باشـد.یمـ هیدروپراکسـید وتیـلب-ترشـیو و اسید نیتروبنزوئیک

 ختلـفم هـايروش بـا دهشـ سنتز یگاندل ساختاري هايویژگی
 همگننـا کمـپلکس گرفـت. قـرار طالعـهم مـورد سـنجیطیـف

Cu-UiO@PhG اسـتر رآوردهفـ ارآمد،ک اتالیزگريک عنوان هب 
 ابلیـتق ،همچنـین داد. تدسـ به وبخ بازده با را مربوطه آلیلی

 دارد. اکیدت پایدار و بزس شیمی رد نآ اربردک رب اتالیزگرک بازیافت
 ســایر توســعه بــراي را اهر مطالعــه یــنا از آمدهدســتهب بیــنش

 مواره آلی هاياکنشو ایرس براي MOF بر مبتنی کاتالیزگرهاي
 یشـترب افـزایش بـر ام آزمایشگاه مرکزت حاضر، حال در کند.می

  .است اتالیزگرهاک از انوادهخ این کارایی

 قدردانی

گاه دانشـ معاونت پژوهشی هاي مالینویسندگان مقاله از حمایت
 نمایند.صمیمانه تشکر می کردستان
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Phenylglycine immobilized on UiO-66-NH2 MOF: A 
heterogeneous ligand for allylic oxidation of 

cycloolefins 
Saadi Samadi*, Somayeh Abdi, Hamid Arvinnezhad 

 Kurdistan, of University Science, of Faculty Chemistry, of Department ,Synthesis Asymmetric of Laboratory 
Iran Sanandaj, 

Keywords: Heterogeneous catalyst, Allylic oxidation, tert-butyl hydroperoxide, Allylic ester. 
 
 

Abstract: In this study, UiO-66-NH2 MOF was synthesized and functionalized with chloroacetyl chloride. 
Subsequently, phenylglycine amino acid was immobilized onto it, forming heterogeneous ligand UiO@PhG. 
The structure of the heterogeneous ligand was characterized using different techniques, including FT-IR, XRD, 
TGA/DTA and SEM. The efficiency of the copper-ligand complex as a heterogeneous catalyst was evaluated in 
the allylic oxidation of cycloolefins using tert-butyl hydroperoxide and p-nitrobenzoic acid under varying 
conditions- yielding the corresponding allylic esters. Results indicated that under optimal conditions (chloroform 
reflux in the presence of Cu(CH3CN)4PF6), the products were obtained in good yields. Moreover, the reusability 
tests revealed that the catalyst retained its activity without significant loss after three successive cycles. 
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