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 چكیده
 

ر رون ، دشمار قیشا در اهی  قیاد دارویی ب اری  ح واسطک  از پراشمیتدلیل ای ب اسهرشا  آلیگی 

شا  اهی  ای  اسهرشا، یکی از راه .ان خید نگ  کردهب  سنهیشا  آلیشا  اخیر این  بتیار  را در سال

 سنهی و با اثبیت( اکتی  IIابه ا نانیذرات قس  ناق ، باش . در ای  پایانشا قیاکتای  آلیگی اولفی واکن  

ساخهار کااالیتت  ردی . اهی   CuO@UiO-66، کااالیتت UiO-66آلی -شا بر  ار یب فگیآن شمیقان

ساس، قیرد اأیی  قرار  رفت.  TEMو  FT-IR ،SEM  ،XRD ،BETشا  سنهی ش ه با اسهفاده از اکنی 

 قنظیر سنهی اسهرشا  آلیگی با اغییرب  شای لفاو از کااالیتت سنهی ش ه در واکن  اکتای  آلیگی

 و نیا قشهش بنیوئی  اسی پاراقهرشا  قجهگف از نمگ  حگال، دقا، نیا و قط ار کااالیتت، نیا اولفی  

 اییشناسقنظیر ب  ،در نهایتدست آق ن . ب  ت زقان کیااشیق  بالا درشایی با بازده اسهفاده ش  و فرآورده

 ش . اسهفاده C NMR13و  H NMR 1سنجی شا  طیفاز اکنی دست آق ه اسهرشا  آلیگی ب ساخهار 
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 فصل اول

آلی در واکنش اکسایش آلیلی-های فلزکاربرد چارچوب  
 

 مقدمه

 مواد نانومتخلخل -1-1
  درص ک  طیردر ابعاد نانی داشه  باشن ، ب  ییشارا ک  در ساخهار خید حفره شاییی ارک

قهجگجل نانی قیاد (،%95الی  20 درص  اجگجل بی   شید یاز ساخهارشان شاقل قنافذ خال ییبالا

 شانجاسف ،قرغ سعح پیست اجم ،زنبیر عتل لان  اعم از یعتشا در طباز آن ییشانمین  . یین یق

 [.1] قشاش ه است قابلداخل اسهجیان   شاحفرهو 

  
زنبیر لان  ( بشا  درون ری  انتان، ( حفرهالف شا  قهجگجل قینید در طبیعت؛شایی از ارکی نمین  :1-1شكل  

 انتان انشا  درون اسهجی( حفرهدشا  دریایی و ( اسفنجاعتل، 
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د   



 

2 
 

قهجگجل براساس ان ازه قنافذشان ب  س  دسه  قیاد نانی ،پاکییآ یتهمس بن  یماطت طبش

 ؛ان ش ه یماطت

 نانیقهر 2کمهر از   شابا ان ازه حفرهساخهارشایی                        حفرهیکروقیاد ق 

 نانیقهر  50اا  2 ی ب  شابا ان ازه حفرهساخهارشایی                         حفره یوقیاد ق 

 نانیقهر  50از   یب  شابا ان ازه حفره ساخهارشایی                        قیاد قاکروحفره 

شا اشاره MOF2و  شاPOF1 ،کرب  فعال ،شایتب  زئیل ایانیقهجگجل ققیاد نانی ی ارقهماز 

 ،از نمگ  نتبت سعح ب  حجم بالا یاایدارا بیدن خییص یلدلب شا . ای  دسه  از ارکی کرد

یده و قیرد این  ب یارقناس  و اجگجل خیب بت یر پذین  ی ،ییقطاوقت  رقا ،بالا یر نفیذپذ

 [.2] رون یکار ق ب یقهفاوا شا ین در زق

 

 کئوردیناسیونی یمرهایپل -1-2
 یمابل انظق یلدلب  .شتهن  کئیردیناسیینی یمرشا پگ ،قهجگجلنانی شا ی از ارک یگردیکی

  عنیان قیادب  شا،ی ارک ی شا در اسعح حفره یعاقگ  شاابعاد و  روه ،شکل ،بیدن ان ازه

  فگی قراکی  یب یصیرت پگب  لیگان شاشا ک  در آن ییساخهارشا .شتهن  ی ن قنظیره قابل طراح

 ریمپگ، باشن صل و لیگان  ی  از ی خید ب  ب  قراکی فگی ی از ا ی ان  و شر قرار  رفه 

 یاصگ ین ینیا پ در یآل یمرشا با پگ یمرشاپگ ی ا یافاوت اساس .شین یق ی هناق کئیردیناسیینی

 [.3] تقینید در ساخهار اس

 

 یآل-فلز هایچارچوب -1-3
نشان MOF نماد  اخهیار باک  ب  (،Metal-Organic Frameworks  یآل-فگی  شا ار یب

ز ا ا یرشاخ ک  ز شین یقهجگجل قشتیب قو نانی ی از قیاد بگیر ی  دسه  ن  ،شین یداده ق

 داده خر ین زق ی در ا یر رش   شمگ ،یراخ شا دش  یط .شتهن  کئیردیناسیینی یمرشا پگ

قتاحت  (،یحجم خال 90% از ی ب قثل اجگجل بالا   فردخیاص قنشیرب  شای ارک ی ا .است

 ،شا ار یب ی ا .دشن یکم از خید نشان ق یو  گال (g 2m 6000/از ی ب بالا  یسعح درون

از  یلآ ان یگکی   ب   ن  ل  فگی شا یینشتهن  ک  با اایال  یقع ن-یآل یبری  ش  بگیرشا

 . ردن قی اشکیل کئیردیناسیینی یین شا پ یشطر

در قیرد  یرسم یطاتک  اشطشر ن  .شناخه  ش ن  1950از اواخر دش   یآل-فگی  شا ار یب

 ،4یقیا ،3ت شمچین روب یقکرر دانشمن ان  شااگاش .شا اا اواخر قرن  ذشه  ونید ن اشتآن

                                                           
1. Porous Organic Frameworks 
2. Metal-Organic Frameworks 
3. Robson  
4 . Yaghi 
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 .ی شا  رداین  آن رش  قابل و شای ارک ی ب  شناخت بههر ا قنجر 4ریو ق 3 فر ،2یل ،1 اوایهاک

  بع س  دو و شا ی ب  ارک  بع و ا   بع فرص شا ی ارک یلشا دغ غ  دانشمن ان اب سال

شا اسهفاده کرد و آن یآل-فگی  شااز عبارت  ار یب باری اول  برا یقیاعمر  ،1995در سال  .بید

را  یبیارک یقیاعمر  ،ابه ا در [.4] دانتت یتقثل زئیل گیقهجگج شا ی ارک یگراز د ییرا قهما

 ید،ب قثل نذب  از یقهفاوا  کاربردشا با کئیردیناسیینی یمرشا پگ قشاب   ک  از لشا، ظاشر

 یافاوت قهم و اساس .ی ناق MOF-2 ،داشت  را ک  ساخهار دوبع  ی ارک ی او   .سنهی کرد

  .تقینید در ساخهار اس یشهردر اع اد فگی ب کئیردیناسیینی یمرشا ب  پگ نتبت ی ارک ی ا

 ش ه یلاشک ی قع نی و آلیقتمت اصگ دواز  یآل-فگی  شاساخهار  ار یب ،یکگ طیرب 

 یلاشک ک  قراکی فگی  را قع نی( 5ی  انی یساخهمان  واح شا   فگی  شاا خیش ی شایین ؛است

 دو، ی ، لیگان شا  آلی یگرقتمت د .شید فه  قی (Cluster  شا  رهو اصعگاحا  ب  آن دشن یق

 (ی  آلی انی یساخهمان  واح شا  (Linkerدشن ه  اایالشا شتهن  و ب  آن یهیظرف هار یا س 

اع اد  با یکیوالانت یین شا با پ وساخهار را دارن   و داربتت ک  حکم سهین فطرات شیدی فه  ق

 [.5] آین ی رد شم ق فگی قانن   قفس  شااز شبک  شمار یب

 

 
  آلی-شا  فگیساخهار  ار یب :2-1شكل 

 

 ی را داخل  یو قع ن یآل  ساخهار  برار واح شا شا یژ یوآلی -شا  فگی ار یب ،درواق 

انیا  ،یاجگجل دائم ،قثل ابگیر بالا ا یژهخیاص و یجاددر کنار شم قرار داده و قنجر ب  ا یتهمس

 ذشه  قعالعات و   شاسال یط ،یلدل ی شمب  .ان ش ه بالاقتاحت سعح  و کم ی گال ،ساخهار

 .[6] است یافه  ی افیا ین زق ی در ا ش ه انجام یطاتاشط

                                                           
1 . Kitagava 
2 . Lee 
3 . Ferey 
4 . Moor  
5 Secondary building blocks (SBU) 
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Abstract: 

In recent years, allylic esters have gained a lot of attention due to their high importance 

as intermediates in the preparation of pharmaceutical compounds. Allylic oxidation 

of olefins is an effective method for the synthesis of these esters. In this thesis, first 

CuO nanoparticles were synthesized and then, by in situ incorporation of them into 

the metal-organic framework UiO-66, the CuO@UiO-66 was prepared as the catalyst. 

The structure of the synthesized catalyst was characterized by several techniques such 

as FT-IR, SEM-EDX, XRD, BET and TEM. After that, this synthesized catalyst was 

used in allylic oxidation of olefins in order to prepare allylic esters by changing 

different parameters such as solvent, temperature, type and amount of catalyst, type 

of olefin, and the type of benzoic acid derivative. Eventually, the resulting products 

were achieved with high yield in a short reaction time. Ultimately, the synthesized 

allylic esters were verified by 1H NMR and 13C NMR spectroscopy techniques. 

  

 
 

Scheme : synthesis of allylic esters in the presence of metal-organic framework  
CuO@UiO-66 by allylic oxidation of olefins reaction. 

 

Keywords: allylic oxidation, metal-organic frameworks, heterogeneous catalyst, 

allylic esters. 
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