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ABSTRACT 

The work presented in the thesis is a systematic study to explore the reactivity of Sn, Zn and 

Mg metals with organophosphonic acid dialkylesters, RP(O)(OR)2. The study offers a simple 

and attractive approach to the formation of coordination assemblies bearing phosphonate 

ester ligands.  

The content of the thesis is divided into five chapters. Chapter I deals with a brief survey of 

literature highlighting recent advances on the synthesis and structural aspects of metal 

organic frameworks/infinite coordination polymers with emphasis on organotin compounds 

and their applications. Chapter II includes detailed description of synthetic methods and 

analytical techniques for the characterization of new compounds.  

A detailed account on the reactivity of elemental tin with organophosphonic acid 

dialkylesters, R1P(O)(OR)2 is presented in chapter III. A facile reactivity of tin (powder) with 

MeP(O)(OMe)2 at elevated temperature (130 °C) has offered an interesting route to 

Me2Sn{OP(O)(OMe)Me}2 via concomitant formation of Sn-C and Sn-O(P) bonds. On the 

contrary, analogous reactions with higher phosphonate diesters, (R1 = OEt, OPri) essentially 

require the use of KI as the catalyst to facilitate the formation of diorganotin bis(O-alkyl 

organophosphonate), R1
2Sn{OP(O)(OR)R1}2 (R = Et; R1 = Me, Et, allyl, 2-thienyl, benzyl). 

A plausible mechanistic rationale for the formation of these compounds using tin metal as the 

precursor has been put forth. The key steps in the proposed catalytic cycle involve the 

formation of R1P(O)(OEt)O-K+ via mono-dealkylation of the phosphonate diester and in situ 

generation of alkyl iodide, RI. Subsequent reaction of the metal with alkyl iodide affords the 

formation of RSnI or R2SnI2 as the reactive intermediate. All the compounds thus synthesized 

have been characterized by routine spectroscopy as well as single crystal X-ray  
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crystallography. All the compounds are isostructural and adopt one-dimensional motif by 

virtue of bridging bidentate character of the phosphonate monoester ligand. The scope of 

these preformed coordination polymers as synthetic precursors has been elucidated by the 

isolation of a tin(II) phosphonate, Sn{O2P(OH)Me}2.4,4´-bipy from the reaction of 

Me2Sn{OP(O)(OMe)Me}2 with 4,4´-bipyridine under reflux conditions (H2O-EtOH, 120 °C, 

3 days). A detailed mechanism of the formation of Sn(II) assembly via cleavage of Sn-Me 

bonds is yet to be clearly understood. The reactivity of tin powder with dialkylphosphites, 

HP(O)(OR)2 has also been examined and led to the development of a new method for the 

synthesis of diorganotin bis(O-alkyl phosphite)s, R2Sn{OP(O)(OR)H}2 (R = Me, Et).  

The content of chapter IV deals with the reactions of elemental zinc with organophosphonic 

acid dialkylesters, R1P(O)(OR)2 under conditions similar to those described in chapter III. A 

series of zinc-phosphonate esters, Zn{OP(O)(OR)R1}2 [R = R1 = Me, Et; R = Et, R1 = benzyl, 

allyl] have been isolated by following this approach. The catalytic role of KI has been 

demonstrated in promoting these reactions as well. X-ray crystallographic study of 

Zn{OP(O)(OMe)Me}2 reveals that the structure adopts a one-dimensional polymeric motif 

featuring an infinite array of vertex shared eight membered [-Zn-O-P-O-]2 cyclic rings. The 

preformed polymer reacts with 4,4´-bipyridine (4, 4´-bipy) or 1, 2-bis(4-pyridyl)ethane (1, 2-

bpe) under hydrothermal conditions (140-150 °C, 3 days) to afford the formation of 

{Zn(O3PMe)(4,4´-bipy)0.5}.2H2O and {Zn(O3PMe)(1,2-bpe)0.5}.H2O. Based on 

crystallographic studies, the structural motifs of these compounds featuring ladder like zinc-

phosphonate framework are unequivocally established. The N-donor ligands assist the 

formation of a layered structure in each case. The reactivity of Mg finds a close analogy with 

that of Zn as evident from the isolation of magnesium bis(O-alkyl organophosphonate), 

Mg{OP(O)(OR)R1}2. On the other hand, similar reactions of Mg with phosphite diesters,  
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HP(O)(OR)2 (R = Me, Et) have led to the isolation of a mixture of products composed of 

Mg{OP(O)(OR)H}2 and Mg{OP(O)(OR)R}2 [R = Me, Et], suggesting partial alkylation of P-

H bonds during the reaction. Transesterification reaction of Mg{OP(O)(OEt)H}2 (A) and 

Mg{OP(O)(OEt)Et}2 (B) with methanol reveals that the transformation of P-OEt to P-OMe 

in coordinated phosphite (A) is quite facile while the phosphonate moiety in B remains inert.  

The content of chapter V deals with synthesis and structural studies of triorganotin O-alkyl 

organophosphonates, R3SnOP(O)(OR1)R1 (R = Me, n-Bu, Ph, Bn; R1 = Me, Et). These 

compounds are easily accessible by reacting an appropriate triorganotin chloride with the 

organophosphonic acid dialkyl esters. X-ray crystallographic studies reveal that these 

compounds are isostructural and adopt one dimensional polymeric motif with trigonal 

bipyramidal geometry at tin center. In the later part of this chapter, a generic method, which 

involves the reactivity of Me3SiCH2P(O)(OEt)2 with bis(triorganotin)oxide, has been 

developed for the synthesis of -functionally substituted tetraorganotin compounds, 

R3SnCH2P(O)(OEt)2 (R = Ph, n-Bu, Bn). A plausible mechanism involving in situ generation 

of phosphonate-stabilized carbanion as the reactive intermediate has been proposed. The 

reactions of Ph3SnCH2P(O)(OEt)2 with X2 (X = Br, I) under optimized conditions allowed 

the synthesis of new functional tetraorganotin compounds, Ph3-n(X)nSnCH2P(O)(OEt)2 (n = 

1or 2, X = Br, I). X-ray crystallographic studies reveal that these compounds adopt a dimeric 

structure by virtue of two intermolecular P=O→Sn interactions.  

 



विषय सार 

शोध प्रबंध में प्रसु्तत कायय Sn, Zn और Mg धातुओ ं की उते्प्ररण ऑर्यनोफ़ॉस्फ़ोवनक एविड 

डीअल्काइल एस्टिय, RP(O)(OR)2 के िाथ करने के वलए एक व्यिस्स्थत अध्ययन है। यह अध्ययन 

फोस्फोनेट एस्टिय वलर्ैंड के िमस्ित िंयोजन के र्ठन के वलए एक िरल और आकषयक दृविकोण 

प्रदान करता है। 

शोध प्रबंध को पांच अध्यायो ं में विभावजत वकया र्या है । अध्याय I साहित्य के संहिप्त सरे्विण से 

संबंहित िातु काबबहिक फे़्रमर्वकब / अनंत समन्वय पॉहिमर के संशे्लषण और संरचिात्मक पििुओ ंपर 

आधुवनक प्रगहत को उजागर करता िै जो ऑर्यनोवटन यौवर्को ंऔर उनके अनुप्रयोर्ो ंपर जोर देते हैं। 

अध्याय II में नए यौवर्को ंके लक्षण िणयन के वलए कृविम प्रवकयाओ ंऔर विशे्लषणात्मक तकनीको ंका 

विसृ्तत िणयन शावमल है। 

अध्याय III में ऑर्यनोफ़ॉस्फ़ोवनक  एविड डीअल्काइल एस्टिय, R1P(O)(OR)2  के िाथ मौवलक वटन की 

प्रविया पर एक विसृ्तत वििरण प्रसु्तत वकया र्या है। वटन पाउडर की िहज प्रविया MeP(O)(OMe)2 

के िाथ उच्च तापमान (130 °C) पर, Sn-C Sn-O(P) बांड के िहिती र्ठन के माध्यम िे 

Me2Sn{OP(O)(OMe)Me}2 के वनमायण के वलए एक वदलचस्प मार्य प्रदान करती है । इिके विपरीत, 

उच्च फ़ॉस्फ़ोनेट डीअल्काइल एस्टिय,  (R = Et, Pri) के िाथ िमान रूप िे प्रवियाओ ं को 

डाईऑर्यनोवटन  वबि(ओ-अल्काइल ऑर्यनोफ़ॉस्फ़ोनेट)ि, R1
2Sn{OP(O)(OR)R1}2 (R = Et; R1 = 

Me, Et, allyl, 2-thienyl, benzyl) के र्ठन की िुविधा के वलए अवनिायय रूप िे उते्प्ररक के रूप में 

KI के उपयोर् की आिश्यकता होती है। इन यौवर्को ंके वनमायण के वलए एक िुव्यिस्स्थत यंिित तकय  

अग्रर्ण्य के रूप में वटन धातु का इसे्तमाल वकया र्या है। प्रस्तावित उते्प्ररक चि के महत्वपूणय कदमो ं

में फ़ॉस्फ़ोनेट डीएस्टिय की मोनोवडस्ल्कलेशन के माध्यम िे R1P(O)(OEt)O-K+ के र्ठन और 

अल्काइल आयोडाइड, RI की उत्पवि शावमल है। अल्काइल आयोडाइड के िाथ वटन की अनुिती 



प्रविया ररएस्िि इंटरमीवडएट के रूप में RSnI या R2SnI2 का र्ठन करती है। इि प्रकार िंशे्लवषत 

िभी यौवर्को ंको वनयवमत से्पिर ोस्कोपी और विंर्ल विस्टल X-ray विस्टलोग्राफी द्वारा वचस्ित वकया 

र्या है। िभी यौवर्क फ़ॉस्फ़ोनेट मोनोएस्टर वलर्ैंड विवजंर् वबडंटेट के चररि के आधार पर 

आइिोस्टरक्चरल और एक आयामी आकृवत को अपनाते हैं। इन िमस्ित पॉलीमर, 

Me2Sn{OP(O)(OMe)Me}2 को कृविम  अग्रदूत  के रूप में जांचा र्या और 4,4’-बावयवपररवडन (4,4- 

bipy) की प्रविया (H2O-EtOH, 120 °C, 3 वदन) िे एक नया पॉलीमर, Sn{O2P(OH)Me}2.4,4´-bipy 

प्राप्त हुआ । Sn-Me के टूटने के माध्यम िे Sn(II) िंयोजन के र्ठन का एक विसृ्तत तंि अभी स्पि 

रूप िे िमझ नही ंआया है। डीअल्काइल फ़ॉस्स्फट, HP(O)(OR)2 के िाथ वटन पाउडर की प्रविया 

की भी जांच की र्ई है और डाईऑर्यनोवटन वबि (ओ-अल्काइल फ़ॉस्स्फट)ि, R2Sn{OP(O)(OR)H}2 

(R = Me, Et) के िंशे्लषण के वलए एक नई विवध दशायई र्ई है। 

अध्याय IV, ऑर्यनोफ़ॉस्फ़ोवनक एविड डीअल्काइल एस्टिय, R1P(O)(OR)2 के िाथ मैटेवलक Zn की 

प्रवियाओ ंिे िंबंवधत है जो अध्याय III में Sn धातू के वलए भी िमान रूप िे िवणयत वकया र्या है। इि 

दृविकोण का अनुिरण करके Zn- फ़ॉस्फ़ोनेट एस्टिय की शंृ्खला, Zn{OP(O)(OR)R1}2 [R = R1 = 

Me, Et; R = Et, R1 = benzyl, allyl] को बनाया र्या है। KI का उते्प्ररक भूवमका इन प्रवियाओ ंको भी 

बढािा देने में वदखाई र्ई है। विस्टलोग्रावफक अध्ययन िे पता चलता है वक Zn{OP(O)(OMe)Me}2 

वक िंरचना एक आयामी पॉलीमररक आकृवत को अपनाता है वजिमें अिीवमत िाररणी की िंख्या को 

अि िदस्ययी [-Zn-O-P-O-]2 चिीय ररंर्ो ं के िाथ िाझा र्या है। 4,4’-बावयवपररवडन (4, 4´-bipy) 

और 1, 2- वबि(4- प्यरीडील ईथेन) (1, 2-bpe) के िाथ जलतापीय शतों (140-150 °C, 3  वदन ) में 

पूियवनवमयत बहुलक, Zn{OP(O)(OMe)Me}2 की प्रविया के नतीजे िे {Zn(O3PMe)(4,4´-

bipy)0.5}.2H2O और {Zn(O3PMe)(1,2-bpe)0.5}.H2O का वनमायण होता है। विस्टलोग्रावफक अध्ययन 

के आधार पर इन यौवर्को ंके िंरचनात्मक रूपांकनो ंमें Zn- फोस्फोनेट का ढांचा एक िीढी की तरह 

स्पि रूप िे स्थावपत हैं। N- दाता िपहंदके प्रते्यक मामले में एक स्तररत िंरचना के र्ठन की िहायता 



करते हैं। Mg- वबि(ओ-अल्काइल ऑर्यनोफ़ॉस्फ़ोनेट)ि, Mg{OP(O)(OR)R1}2 का विवशि वनमायण 

स्पि रूप िे Mg और Zn िमान प्रविया को दशायता है।  दूिरी ओर Mg की फ़ॉस्स्फट डीअल्काइल 

एस्टिय, HP(O)(OR)2 (R = Me, Et) के िाथ िमान प्रवियाओ ं िे बने Mg{OP(O)(OR)H}2 और 

Mg{OP(O)(OR)R}2 [R = Me, Et] का वमवश्त उत्पाद प्रविया के दौरान P-H बंधो ं के आंवशक 

अले्कवलवटंर् का िुझाि देता है। Mg{OP(O)(OEt)H}2 (A) and Mg{OP(O)(OEt)Et}2 (B) के मेथनॉल 

(MeOH) के िाथ टर ांिएसे्टररवफकेशन प्रविया िे पता चलता है वक P-OEt को P-OMe का पररितयन 

करने में िमस्ित फ़ॉस्स्फट (A) काफी िहज है जबवक B  का फ़ॉस्फ़ोनेट भाग वनस्िय रहता है। 

अध्याय V टर ाईऑर्यनोवटन फ़ॉस्फ़ोनेट, R3SnOP(O)(OR1)R1 (R = Me, n-Bu, Ph, Bn; R1 = Me, Et) 

की कृहिम रचिा और संरचिात्मक अध्ययन िे िंबंवधत है। ये यौवर्क ऑर्ोनोफोस्फॉनीक एविड 

डीअल्काइल एस्टर की उपयुक्त टर ाईऑर्यनोवटन क्लोराइड के िाथ प्रविया करने पर िुलभता िे प्राप्त 

होते हैं। X-ray विस्टलोग्रावफ़क अध्ययन िे पता चलता है वक ये योवर्काएँ ईिोस्टरक्चरल हैं और वटन 

िेंटर, वटर र्ोनल वबपरयावमडल ज्यावमवत के िाथ एक आयामी बहुलक आकृवत को दशायता है। इि 

अध्याय के दूिरे भार् में एक िामान्य पद्धवत है, वजिमें वबि (टर ाईऑर्यनोवटन) ऑक्साइड के िाथ 

Me3SiCH2P(O)(OEt)2 की प्रविया को शावमल करते हुए कायायत्मक रूप िे α-प्रवतस्थावपत 

टेटर ाऑरर्नोवटन यौवर्को,ं R3SnCH2P(O)(OEt)2 (R = Ph, n-Bu, Bn) के िंशे्लषण के वलए विकवित 

वकया र्या है। प्रवियाशील मध्यिती के रूप में फ़ॉस्फ़ोनेट  

स्थायी काबोनायन के तिस्थ उत्पादन के वलए एक िुव्यिस्स्थत तंि प्रस्तावित वकया र्या है।  

अनुकूवलत पररस्स्थवतयो ंमें Ph3SnCH2P(O)(OEt)2 के िाथ X2 (X = Br, I) की प्रवियाओ ं ने नए 

फंक्शनल टेटर ाऑरर्नोवटन यौवर्को,ं Ph3-n(X)nSnCH2P(O)(OEt)2 (n = 1or 2, X = Br, I) के 

िंशे्लषण की अनुमवत दी है। X-ray विस्टलोग्रावफक अध्ययन िे पता चलता है वक ये यौवर्क दो 

अंतःवियात्मक P=O→Sn  इंटरैक्शन के आधार पर एक डायेमेररक िंरचना को अपनाते हैं। 
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