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ABSTRACT 

The work presented in this thesis is a systematic study to develop a rational synthesis of 

organoamine mediated zinc phosphite/phosphonate-based coordination assemblies.  The use of 

phosphonate/ phosphite diesters instead of conventional oxy-phosphorus acids in hydro-

/solvothermal reactions provides an insight into the genesis of higher dimensional structural motifs 

via the isolation of intermediate phases. Several new organic-inorganic hybrids have been isolated 

and their proton conduction behaviour studied. The inclusion of imidazole/imidazolium cations in 

the structural frameworks, such as [H2Im]2[Zn3(HPO3)4] and [Zn(HPO3)(HIm)] offers an intrinsic 

proton source to enable high proton conductivity on the order of 10-3-10-4 S cm-1 at 35 and 77% 

RH in the temperature range of 25-100°C. The synthetic approach has been extended to the zinc 

phosphonate family. The results are described in chapter III. In chapter IV, new cadmium 

phosphites, [Cd{OP(O)(OH)H}2·(4,4´-bipy)], [H2pip][Cd(O3PH)·H2O]·H2O and a mixed ligand 

coordination polymer, [Cd(OAc)(ox)0.5(bix)] formed by in situ formation of oxalate (ox) ligand 

are reported. Impedance measurement studies between 25-65 °C under 77 % RH reveal ultrahigh 

proton conductivity on the order of 10-1-10-2 S cm-1.  These can be regarded as important additions 

to the known family of high proton conducting materials. The synthesis and structural aspects of 

related cadmium phosphate esters, [Cd{OP(O)(OMe)2}2·(4,4´-bipy)] and 

[Cd{OP(O)(OMe)2}2·(C6H10O2N2)] are summarized in chapter V; the latter being formed by in 

situ N-formylation of piperazine under solvothermal conditions in presence of DMF as solvent. 

The study has been extended to explore the reaction of phosphate triesters with elemental tin at 

elevated temperatures (180 °C). The method offers a viable route to Me2Sn {OP(O)(OR´)2}2, (R 

= Me, Et). The reactions invariably proceed via the concomitant formation of Sn-C and Sn-O-P 

bonds. A facile metal ion metathesis is observed upon the reaction of Me2Sn{OP(O)(OMe)2}2  with  



  

Zn(OAc)2 under ambient conditions and resulted in the isolation of Zn{OP(O)(OMe)2}2 as a 

crystalline solid.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



सार 

इस थीससस में प्रसु्तत कार्य ऑरे्गनोअमाइन मध्यस्थता वाले स िंक फॉसे्फट / फॉस्फोनेट-आधारित समन्वर् 

सिंर्ो नोिं के तकय सिंर्गत सिंशे्लषण को सवकससत किने के सलए एक व्यवस्स्थत अध्यर्न है। हाइड्र ो-

/सॉल्वोथमयल प्रसतसिर्ाओिं में पाििंपरिक ऑक्सी-फॉस्फोिस एससड् के ब ार् फॉसे्फट / फॉस्फोनेट 

ड्ार्स्टसय का उपर्ोर्ग मध्यवती चिणोिं के अलर्गाव के माध्यम से उच्च आर्ामी सिंिचनात्मक रूपािंकनोिं की 

उत्पसि में एक अिंतर्दयसि प्रदान किता है। कई नए काबयसनक-अकाबयसनक सिंकिोिं को अलर्ग सकर्ा र्गर्ा है 

औि आरे्ग, उनके प्रोटॉन चालन व्यवहाि का अध्यर्न सकर्ा र्गर्ा है। [H2Im]2[Zn3(HPO3)4] औि 

[Zn(HPO3)(HIm)]  ैसे सिंिचनात्मक ढािंचे में इसमड्ाजोल/इसमड्ाजोसलर्म उद्धिणोिं को शासमल किना 

10 के िम पि उच्च प्रोटॉन चालकता को सक्षम किने के सलए एक आिंतरिक प्रोटॉन स्रोत प्रदान किता है। 

10-3-10-4 S cm-1 35 पि औि 77 % आिएच 25-100 ˚C के तापमान िें  में। ससिंथेसटक र्दसिकोण को 

स िंक फॉस्फोनेट परिवाि तक बढा सदर्ा र्गर्ा है। परिणाम अध्यार् III में वसणयत हैं। अध्यार् IV में, नए 

कैड्समर्म फॉस्फाइट्स, [Cd{OP(O)(OH)H}2·(4,4´-bipy)], [H2pip][Cd(O3PH)2(H2O)]·H2O औि 

एक समसित सलर्गैंड् समन्वर्न पॉलीमि, [Cd(OAc)(ox)0.5(bix)] ऑक्सालेट (ऑक्स) सलर्गैंड् के स्वस्थानी 

र्गठन द्वािा सनसमयत होने की सूचना है। 77% आिएच के तहत 25-65 ˚C के बीच प्रसतबाधा माप अध्यर्न 

10-1-10-2 S cm-1 के िम पि अल्ट्र ाहाई प्रोटॉन चालकता को प्रकट किता है। इन्हें उच्च प्रोटॉन सिंवाहक 

सामग्री के ज्ञात परिवाि के सलए महत्वपूणय परिवधयन माना  ा सकता है। सिंबिंसधत कैड्समर्म फॉसे्फट 

एस्टि के सिंशे्लषण औि सिंिचनात्मक पहलू, [Cd{OP(O)(OMe)2}2·(4,4´-bipy)] औि 

[Cd{OP(O)(OMe)2}2·(C6H10O2N2)] को अध्यार् V में सिंके्षसपत सकर्ा र्गर्ा है; बाद में ड्ीएमएफ की 

उपस्स्थसत में सॉल्वेंट के रूप में सॉल्वोथमयल स्स्थसतर्ोिं के तहत पाइपिसजन के सीटू एन-फॉमायइलेशन द्वािा 

र्गसठत सकर्ा  ा िहा है। अध्यर्न को ऊिं चा तापमान (180 ˚C) पि मौसलक सटन के साथ फॉसे्फट टर ाइस्टसय 

की प्रसतसिर्ा का पता लर्गाने के सलए बढार्ा र्गर्ा है। सवसध Me2Sn{OP(O)(OR)2}2, (R = Me, Et) के 

सलए एक व्यवहार्य मार्गय प्रदान किती है। प्रसतसिर्ाएिं  हमेशा Sn-C औि Sn-O-P बािंड् के सहवती र्गठन के 



माध्यम से आरे्ग बढती हैं। परिवेशी परिस्स्थसतर्ोिं में Me2Sn{OP(O)(OMe)2}2 के साथ Zn(OAc)2 की 

प्रसतसिर्ा पि एक सुर्गम धातु आर्न मेटासथससस देखा  ाता है औि इसके परिणामस्वरूप 

Zn{OP(O)(OMe)2}2 का अलर्गाव होता है। सिस्टलीर् ठोस के रूप में। 
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