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Abstract 

The thesis entitled “Catalytic 4e−/4H+ Reduction of Oxygen by Non-Heme Iron Complexes: 

Exploring the Effect of Secondary Coordination Sphere” deals with the development and 

characterization of molecular electrocatalysts based on non-heme iron complexes for the 

oxygen reduction reaction (ORR). In the ORR reaction, oxygen can be reduced to H2O by a 

4e−/4H+ pathway or to H2O2 by a 2e−/2H+ pathway. Cytochrome c oxidases (CcOs) are terminal 

respiratory enzymes present in the mitochondria of all eukaryotes, catalyse selective 4e−/4H+ 

reduction of O2 to H2O, and the reaction assists in the synthesis of ATP from ADP. Inspired by 

the biological ORR, several homogeneous transition-metal complexes have been investigated 

for ORR. Also, extensive efforts were made to study electrochemical ORR by 

metalloporphyrin, metallocorrole, and metal phthalocyanine complexes at heterogeneous 

phases. However, examples of molecular non-heme Fe complexes for ORR studies are 

exceedingly rare. Particularly, the effect of secondary coordination sphere control on the 

cleavage of M−O versus O−O bond in a hydroperoxide/peroxide intermediate in synthetic non-

heme complexes is not well defined. Therefore, new non-heme iron complexes with modified 

secondary coordination spheres are required to understand the oxygen reduction reaction 

mechanism and to develop new strategies to improve the catalytic activity. Here we explored 

the electrocatalytic oxygen reduction activity of molecular iron complexes. Further, we gave 

attention to the modification of the secondary coordination sphere of the iron complexes via 

different approaches to systematically improve the rate of the ORR. 

Chapter 1. Introduction 

This chapter provides a concise introduction to electrocatalytic oxygen reduction reaction 

(ORR), with a particular emphasis on molecular catalysts centered around iron and the impact 

of ligand system modifications on oxygen reduction reactions. It also outlines the current 

challenges that need to be addressed to develop effective electrocatalysts for oxygen reduction 

reactions. 

 

Chapter 2: Catalytic 4e−/H+ reduction of oxygen to water by non-heme iron complexes 

In this study, we prepared non-heme FeIII complexes (1, 2, and 3) of N4 donor set of ligands 

(H2L, Me2L, and BPh2L). 1 is supported by a monoanionic bispyridine-dioxime ligand (HL). 

In 2 and 3, the primary coordination sphere of Fe remained similar to 1, except the oxime 

protons of the ligand were replaced with two methyl groups and a bridging −BPh2 moiety, 

respectively. X-ray structures of the FeII complexes (1a and 3a) revealed similar Fe−N 



distances; however, they slightly elongated in 2a.  The FeIII/FeII potential of 1, 2, and 3 appeared 

at −0.31 V, −0.25 V, and 0.07 V vs. Fc+/Fc, respectively, implying that HL and Me2L have a 

comparable donor property. However, LBPh2 is more electron deficient than HL or Me2L. 1 

showed electrocatalytic oxygen reduction reaction (ORR) in acetonitrile in the presence of 

trifluoroacetic acid (TFAH) as the proton source at Ecat/2 = −0.45 V and revealed selective 

4e−/4H+ reduction of O2 to H2O. 1 showed effective overpotential (ηeff) of 0.98 V and turnover 

frequency (TOFmax) of 1.02 × 103 s−1. Kinetic studies revealed a kcat of 2.7 × 107 M−2 s−1. 

Strikingly, 2 and 3 remained inactive for electrocatalytic ORR, which established an essential 

role of the oxime scaffolds in electrocatalytic ORR of 1. Further, a chemical ORR of 1 has been 

investigated using decamethylferrocene as the electron source. For 1, a similar rate equation 

was noted to that of the electrocatalytic pathway. A kcat of 6.07 × 104 M−2 s−1 was found 

chemically. Complex 2, however, showed very slow chemical ORR. Although, 3 chemically 

enhances the 4e−/4H+ reduction of O2 and exhibits a TOF of 0.24 s−1 and a kcat value of 2.47 × 

102 M‒1 s‒1. Based on the experimental observations, we demonstrate that the oxime backbone 

of the ligand in 1 works as a proton exchanging site in the 4e−/4H+ reduction of O2. The study 

describes how the ORR is affected by the tuning of the ligand scaffold in a family of non-heme 

Fe complexes. 

 

Chapter 3: Breaking the Scaling Relationship for Oxygen Reduction Reaction Using 

Molecular Non-Heme Iron Complexes 

The development of an efficient earth-abundant catalyst for oxygen reduction reaction (ORR) 

is crucial, considering the importance of the reaction in fuel cell technology. It has been shown 

in a series of molecular Fe porphyrin complexes that the turnover frequency (TOF) of ORR 

increases with increasing the effective overpotential (eff), which is often referred to as 

‘molecular scaling relationship’. Likewise, TOF also increases with decreasing the E1/2 of the 

redox couple that initiated the catalysis (such as for ORR, CO2 reduction, etc.). Thus, a catalyst 

can be defined as effective if it exhibits a high TOF value without altering the E1/2 or eff. A 

careful design of a catalyst is, therefore, required to break the scaling relationship. 

In a recent investigation, we reported the catalytic ORR of a mononuclear FeIII complex (1) of 

a bis-pyridine-dioxime ligand, where we speculated an essential role of the oxime protons in 

the catalytic ORR. In this study, we prepared a series of FeIII complexes containing different 

functional groups, such as −OCH3 (ortho and para position of the phenyl ring appended at the 

secondary coordination sphere of the ligand), −OH, −C6F5, −N(CH3)2, −Cl, pyridine, 



pyrimidine, etc. Electrocatalytic and chemical ORR studies were performed using the Fe 

complexes in acetonitrile.  All complexes exhibited selective 4e−/4H+ reduction of O2. A plot 

of log(TOF) vs. E1/2 of the catalysts revealed a linear correlation with a slope of 6.6 log(TOF)/V. 

Strikingly, the Fe complex having the −OCH3 group (ortho) at the secondary sphere doesn’t 

follow the relation and seats above the line, suggesting that the catalyst exhibits a higher TOF 

than the value expected with respect it’s position in the line. A similar trend we noticed in a 

plot of log(TOF) vs. eff  for the electrocatalytic ORR. The higher reactivity of the Fe complex 

with the OMe group suggests the role of the secondary coordination sphere on ORR. We 

speculate that the −OMe group makes a hydrogen-bonded adduct with TFAH, which is 

involved in the proton transfer reaction, which accounts for the enhanced reactivity. The study 

demonstrates the first example of a scaling relationship with non-heme Fe complexes and 

represents an example which breaks such a relation.  

 

Chapter 4: Understanding the Effect of Internal Electrostatic Fields Created by Alkaline 

Earth Metal Ions Poised Over Secondary Coordination Sphere of Molecular Iron 

Complexes 

Understanding the effect of the local electrical field around the reaction center in enzymes and 

molecular catalysis is an important topic of research. Herein, we explored the electrostatic field 

exerted by the alkaline earth metal ions (M2+ = Mg2+, Ca2+, Ba2+, and Sr2+) around Fe in a 

FeIII(Cl) complexes by experimental and computational investigations. M2+ coordinated 

dinuclear FeIII(Cl) complexes (12M) were synthesized and characterized by X-ray 

crystallography and different spectroscopic techniques. EPR, solid state, and solution magnetic 

moment measurements exhibited the presence of high-spin FeIII centers in the 12M complexes. 

Electrochemical investigations revealed FeIII/FeII reduction potential values shifted anodically 

in 12M complexes compared to 1. Likewise, 2p3/2 and 2p1/2 peaks in the XPS data were found 

to shift positively in the 12M complexes, demonstrating that redox-inactive metal ions make 

FeIII more electropositive.  However, nearly similar max values in the UV-vis spectra were 

observed in 1 and 12M complexes. The first principle-based computational simulations further 

revealed the impact of M2+ on stabilizing 3d-orbitals of Fe. The distortion in Laplacian 

distribution (2(r)) of electron density around M2+ also indicates the possibility of having 

Fe−M interactions in these complexes. The absence of a bond critical point between FeIII and 

M2+ ions in the 12M complexes indicates dominant through-space interaction between these 

metal centers. Experimental and computational studies collectively imply that the installation 



of internal electrostatic fields exerted by M2+ ions in 12M complexes alters the electronic 

structure of FeIII. 

 

Chapter 5: Exploring the Effect of Secondary Coordination Sphere on the Oxygen and 

Hydrogen Peroxide Reduction Reaction Catalyzed by Molecular Fe Complexes 

A series of FeIII(Cl) complexes (1, 2, and 12M) of bis-pyridine-bis-alkoxide ligand has been 

synthesized and characterized. Complex 2 has an −NMe2 arm at the secondary coordination 

sphere. In 12M, redox inactive metal ions (M = Mg2+, Ca2+, Ba2+, and Sr2+) are present between 

two FeIII(Cl) units. The oxygen reduction reaction (ORR) of the Fe complexes was explored in 

an oxygen-saturated acetonitrile solution using trifluoroacetic acid (TFAH) as the proton and 

decamethylferrocene (Fc*) as the electron source. The turnover frequency (TOF) of the Fe 

complexes for chemical ORR was compared, which revealed the order: 12Mg > 12Ca > 2 >12Sr 

12Ba > 1. A kcat of 32, 22.8, and 10.6 M−1 s−1 were determined for 12Mg, 12Ca, and 2, 

respectively, at 25 C. The study suggests that the presence of redox-inactive metal ions in the 

secondary coordination sphere influences the ORR and has a positive role in enhancing the 

reaction. Similarly, the faster reactivity of 2 than 1 may be attributed to the presence of the 

−NMe2 arm in 2, which likely assists in the proton transfer reaction from TFAH to the FeIII(O2
•) 

through hydrogen bonding interaction. Strikingly, the presence of a stronger Lewis acid (Nd3+) 

at the secondary sphere of 1 has a detrimental effect on the ORR. Further, all Fe complexes 

used in this study were found to catalyze the disproportionation reaction of H2O2. Additionally, 

we examined the H2O2 reduction reaction of the Fe complexes in the presence of TFAH and 

Fc*. All the Fe complexes were found to catalyze the H2O2 reduction reaction (H2O2RR) in 

acetonitrile in the presence of TFAH and Fc*. The reactions were found to be very fast in 

acetonitrile and found to follow the reactivity pattern: 2 > 12Mg > 12Ca > 1. The investigation 

suggests that the presence of −NMe2 arm at the secondary sphere has a beneficial effect on 

H2O2RR. The study highlights the importance of the modification of the secondary 

coordination sphere on the ORR and H2O2RR by a series of molecular non-heme Fe complexes.  

 

 

 

 

 

 



सार 

"कैटलिलटक 4e−/4H+ नॉन-हीम आयरन कॉम्प्लेक्स द्वारा ऑक्सीजन की अपचयन: माध्यलमक समन्वय 

के्षत्र के प्रभाव की खोज" शीर्षक वािी थीलसस ऑक्सीजन अपचयन प्रलिलिया (ओ.आर.आर) के लिए 

नॉन-हीम आयरन (Fe) कॉम्प्लेक्स के आधार पर आणलवक इिेक्ट्र ोकैटलिस्ट के लवकास और िक्षण वणषन 

से संबंलधि है। ). ओआरआर प्रलिलिया में, ऑक्सीजन को 4e−/4H+ मार्ष द्वारा H2O िक या 2e−/2H+ मार्ष 

द्वारा H2O2 िक अपचयन लकया जा सकिा है। साइटोिोम सी ऑक्सीडेस (CcOs) सभी यूकेररयोट्स के 

माइटोकॉन्ड्रर या में मौजूद टलमषनि श्वसन एंजाइम हैं, जो O2 से H2O की चयनात्मक 4e−/4H+ अपचयन को 

उते्प्रररि करिे हैं, और प्रलिलिया ADP से ATP के संशे्लर्ण में सहायिा करिी है। जैलवक ओआरआर से 

पे्रररि होकर, ओआरआर के लिए कई सजािीय संिमण-धािु कॉम्प्लेक्स की जांच की र्ई है। इसके 

अिावा, लवर्म चरणो ं में मेटािोपोलफष ररन, मेटािोकोरोि और मेटि फथिोसाइलनन कॉम्प्लेक्स द्वारा 

इिेक्ट्र ोकेलमकि ओआरआर का अध्ययन करने के लिए व्यापक प्रयास लकए र्ए थे। हािााँलक, ओआरआर 

अध्ययन के लिए आणलवक नॉन-हीम आयरन (Fe) कॉम्प्लेक्स के उदाहरण बेहद दुिषभ हैं। लवशेर् रूप 

से, लसंथेलटक नॉन-हीम कॉम्प्लेक्स में हाइडर ोपरॉक्साइड/पेरोक्साइड मध्यविी में M−O बनाम O−O बांड 

के दरार पर माध्यलमक समन्वय के्षत्र लनयंत्रण का प्रभाव अच्छी िरह से पररभालर्ि नही ं है। इसलिए, 

संशोलधि माध्यलमक समन्वय के्षत्रो ंके साथ नए नॉन-हीम आयरन (Fe) कॉम्प्लेक्स को ऑक्सीजन अपचयन 

प्रलिलिया िंत्र को समझने और उते्प्ररक र्लिलवलध में सुधार के लिए नई रणनीलियो ंको लवकलसि करने की 

आवश्यकिा है। यहां हमने आणलवक आयरन (Fe) कॉम्प्लेक्स की इिेक्ट्र ोकैटलिलटक ऑक्सीजन 

अपचयन र्लिलवलध का पिा िर्ाया। इसके अिावा, हमने ओआरआर की दर में व्यवन्ड्िि रूप से सुधार 

करने के लिए लवलभन्न िरीको ंके माध्यम से आयरन (Fe)  कॉम्प्लेक्स के माध्यलमक समन्वय के्षत्र के संशोधन 

पर ध्यान लदया। 

अध्याय 1. पररचय 

यह अध्याय इिेक्ट्र ोकैटलिलटक ऑक्सीजन अपचयन प्रलिलिया (ओ.आर.आर) का संलक्षप्त पररचय प्रदान 

करिा है, लजसमें आयरन (Fe) के आसपास कें लिि आणलवक उते्प्ररक और ऑक्सीजन अपचयन 

प्रलिलियाओ ंपर लिर्ैंड लसस्टम संशोधनो ंके प्रभाव पर लवशेर् जोर लदया र्या है। यह उन मौजूदा चुनौलियो ं

की भी रूपरेखा प्रसु्ति करिा है लजन्हें ऑक्सीजन अपचयन प्रलिलियाओ ंके लिए प्रभावी इिेक्ट्र ोकैटलिस्ट 

लवकलसि करने के लिए संबोलधि करने की आवश्यकिा है। 

 



अध्याय 2: उते्प्ररक 4e−/H+ नॉन-हीम लौह पररसर ों द्वारा पानी का ऑक्सीजन में अपचयन 

इस अध्ययन में, हमने लिर्ेंड्स (H2L, Me2L, और BPh2L) के N4 डोनर सेट के नॉन-हीम FeIII 

कॉम्प्लेक्स (1, 2, और 3) िैयार लकए। 1 एक मोनोएलनयोलनक लबस्पाइरीडीन-डाइऑक्साइम लिर्ैंड 

(एचएि) द्वारा समलथषि है। 2 और 3 में, Fe का प्राथलमक समन्वय के्षत्र 1 के समान रहा, लसवाय इसके लक 

लिर्ैंड के ऑक्सीम प्रोटॉन को िमशः  दो लमथाइि समूहो ंऔर एक लिलजंर् −BPh2 मौएलटटी से बदि 

लदया र्या। FeII कॉम्प्लेक्स (1a और 3a) की एक्स-रे संरचनाओ ं से समान Fe−N दूरी का पिा चिा; 

हािााँलक, वे 2ए में थोडे िमे्ब हो र्ए। 1, 2, और 3 की FeIII/FeII क्षमिा िमशः  −0.31 V, −0.25 V, और 

0.07 V बनाम Fc+/Fc पर लदखाई दी, लजसका अथष है लक HL और Me2L में िुिनीय दािा संपलि है। 

हािााँलक, LBPh2 में HL या Me2L की िुिना में अलधक इिेक्ट्र ॉन की कमी है। 1 ने Ecat/2 = −0.45 V पर 

प्रोटॉन स्रोि के रूप में टर ाइफू्लरोएसेलटक एलसड (TFAH) की उपन्ड्िलि में एलसटोलनटर ाइि में 

इिेक्ट्र ोकैटलिलटक ऑक्सीजन ररडक्शन ररएक्शन (ORR) लदखाया और O2 से H2O िक चयनात्मक 

4e−/4H+ अपचयन का खुिासा लकया। 1 ने 0.98 V की प्रभावी अलिक्षमिा (ηeff) और 1.02 × 103 s−1 की 

टनषओवर आवृलि (TOFmax) लदखाई। काइनेलटक अध्ययनो ंसे 2.7 × 107 M−2 s−1 की kcat का पिा चिा। 

आश्चयषजनक रूप से, 2 और 3 इिेक्ट्र ोकैटलिलटक ओआरआर के लिए लनन्ड्िय रहे, लजसने 1 के 

इिेक्ट्र ोकैटलिलटक ओआरआर में ऑक्सीम मचानो ं की एक आवश्यक भूलमका िालपि की। इसके 

अिावा, 1 के रासायलनक ओआरआर की जांच इिेक्ट्र ॉन स्रोि के रूप में डेकामेलथिफेरोसीन का उपयोर् 

करके की र्ई है। 1 के लिए, इिेक्ट्र ोकैटलिलटक मार्ष के समान दर समीकरण नोट लकया र्या था। 6.07 

× 104 M−2 s−1 का एक kcat रासायलनक रूप से पाया र्या। हािााँलक, कॉम्प्लेक्स 2 ने बहुि धीमी 

रासायलनक ओआरआर लदखाया। हािााँलक, 3 रासायलनक रूप से O2 की 4e−/4H+ अपचयन को बढािा 

है और 0.24 s−1 का TOF और 2.47 × 102 M‒1 s‒1 का kcat मान प्रदलशषि करिा है। प्रायोलर्क अविोकनो ं

के आधार पर, हम प्रदलशषि करिे हैं लक 1 में लिर्ैंड की ऑक्सीम रीढ O2 की 4e−/4H+ अपचयन में एक 

प्रोटॉन लवलनमय िि के रूप में काम करिी है। अध्ययन में बिाया र्या है लक नॉन-हीम Fe कॉम्प्लेक्स 

के पररवार में लिर्ैंड मचान की टू्यलनंर् से ओआरआर कैसे प्रभालवि होिा है। 

अध्याय 3: आणविक नॉन-हीम आयरन कॉम्प्लेक्स का उपय ग करके ऑक्सीजन अपचयन 

प्रविवियाओों के के्षत्र में से्कवलोंग सोंबोंध क  ि ड़ना 

ईंधन सेि प्रौद्योलर्की में प्रलिलिया के महत्व को देखिे हुए, ऑक्सीजन अपचयन प्रलिलिया (ओआरआर) 

के लिए एक कुशि पृथ्वी-प्रचुर उते्प्ररक का लवकास महत्वपूणष है। आणलवक Fe पोलफष ररन कॉम्प्लेक्स की 

एक शंृ्खिा में यह लदखाया र्या है लक ORR की टनषओवर आवृलि (TOF) प्रभावी अलिक्षमिा (ηeff) में 



वृन्ड्ि के साथ बढिी है, लजसे अक्सर 'आणलवक से्कलिंर् संबंध' के रूप में जाना जािा है। इसी िरह, कटैलि 

का अपचयन, आलद)। इस प्रकार, एक उते्प्ररक को प्रभावी के रूप में पररभालर्ि लकया जा सकिा है यलद 

यह E1/2 या ηeff को बदिे लबना उच्च TOF मान प्रदलशषि करिा है। इसलिए, से्कलिंर् संबंध को िोडने के 

लिए उते्प्ररक का सावधानीपूवषक लडजाइन आवश्यक है। 

हाि की एक जांच में, हमने बीआईएस-पाइरीडीन-डाइऑक्साइम लिर्ैंड के एक मोनोनू्यन्ड्ियर FeIII 

कॉम्प्लेक्स (1) के उते्प्ररक ओआरआर की सूचना दी, जहां हमने उते्प्ररक ओआरआर में ऑक्सीम प्रोटॉन 

की एक आवश्यक भूलमका का अनुमान िर्ाया। इस अध्ययन में, हमने लवलभन्न कायाषत्मक समूहो ंवािे 

FeIII कॉम्प्लेक्स की एक शंृ्खिा िैयार की, जैसे −OCH3 (लिर्ैंड के लद्विीयक समन्वय के्षत्र में संिग्न 

लफनाइि ररंर् की ऑथो और पैरा न्ड्िलि), −OH, −C6F5, −N(CH3)2, −Cl, पाइरीडीन, पाइरीलमडीन, 

आलद। एसीटोलनटर ाइि में Fe कॉम्प्लेक्स का उपयोर् करके इिेक्ट्र ोकैटलिलटक और रासायलनक ORR 

अध्ययन लकए र्ए। सभी कॉम्प्लेक्स ने O2 की चयनात्मक 4e−/4H+ अपचयन प्रदलशषि की। उते्प्ररक के 

log(TOF) बनाम E1/2 के एक लॉट से 6.6 log(TOF)/V के ढिान के साथ एक रैन्ड्खक सहसंबंध का पिा 

चिा। आश्चयषजनक रूप से, लद्विीयक के्षत्र में −OCH3 समूह (ortho) वािा Fe कॉम्प्लेक्स संबंध का पािन 

नही ंकरिा है और रेखा के ऊपर बैठिा है, यह सुझाव देिा है लक उते्प्ररक िाइन में अपनी न्ड्िलि के संबंध 

में अपेलक्षि मूल्य से अलधक TOF प्रदलशषि करिा है। इसी िरह की प्रवृलि हमने इिेक्ट्र ोकैटलिलटक 

ओआरआर के लिए log(TOF) बनाम ηeff के लॉट में देखी। OMe समूह के साथ Fe कॉम्प्लेक्स की उच्च 

प्रलिलियाशीििा ORR पर लद्विीयक समन्वय के्षत्र की भूलमका का सुझाव देिी है। हम अनुमान िर्ािे हैं 

लक −OMe समूह TFAH के साथ एक हाइडर ोजन-बंलधि जोड बनािा है, जो प्रोटॉन िानांिरण प्रलिलिया 

में शालमि होिा है, जो बढी हुई प्रलिलियाशीििा के लिए लजमे्मदार होिा है। अध्ययन नॉन-हीम Fe 

कॉम्प्लेक्स के साथ से्कलिंर् संबंध का पहिा उदाहरण प्रदलशषि करिा है और एक उदाहरण प्रसु्ति करिा 

है जो इस िरह के संबंध को िोडिा है। 

अध्याय 4: आणविक लौह पररसर ों के माध्यवमक समन्वय के्षत्र पर स्थिि क्षारीय पृथ्वी धािु आयन ों 

द्वारा वनवमिि आोंिररक इलेक्ट्र  सै्टविक के्षत्र ों के प्रभाि क  समझना 

एंजाइमो ं और आणलवक उते्प्ररण में प्रलिलिया कें ि के आसपास िानीय लवद्युि के्षत्र के प्रभाव को 

समझना शोध का एक महत्वपूणष लवर्य है। इसमें, हमने प्रायोलर्क और कम्प्यूटेशनि जांच द्वारा FeIII(Cl) 

कॉम्प्लेक्स में Fe के आसपास क्षारीय पृथ्वी धािु आयनो ं(M2+ = Mg2+, Ca2+, Ba2+, और Sr2+) द्वारा िर्ाए 

र्ए इिेक्ट्र ोसै्टलटक के्षत्र का पिा िर्ाया। एम2+ समन्ड्न्वि लद्वनालभक FeIII(Cl) कॉम्प्लेक्स (12M) को एक्स-

रे लिस्टिोग्राफी और लवलभन्न से्पक्ट्र ोस्कोलपक िकनीको ं द्वारा संशे्ललर्ि और लचलत्रि लकया र्या था। 



ईपीआर, ठोस अविा और समाधान चंुबकीय क्षण माप ने 12M पररसरो ंमें उच्च-न्ड्स्पन FeIII कें िो ंकी 

उपन्ड्िलि प्रदलशषि की। इिेक्ट्र ोकेलमकि जांच से पिा चिा लक FeIII/FeII अपचयन संभालवि मान 1 की 

िुिना में 12M कॉम्प्लेक्स में एनोलडक रूप से िानांिररि हो र्ए। इसी िरह, XPS डेटा में 2p3/2 और 

2p1/2 लशखर 12M कॉम्प्लेक्स में सकारात्मक रूप से लशफ्ट पाए र्ए, जो दशाषिा है लक रेडॉक्स-लनन्ड्िय 

धािु आयन बनािे हैं FeIII अलधक लवद्युि धनात्मक। हािााँलक, यूवी-लवज से्पक्ट्र ा में िर्भर् समान max 

मान 1 और 12M कॉम्प्लेक्स में देखे र्ए थे। पहिे लसिांि-आधाररि कम्प्यूटेशनि लसमुिेशन ने Fe के 3d-

ऑलबषटल्स को न्ड्िर करने पर M2+ के प्रभाव को और अलधक प्रकट लकया। M2+ के आसपास इिेक्ट्र ॉन 

घनत्व के िालालसयन लविरण (2(r)) में लवकृलि भी इन पररसरो ंमें Fe−M इंटरैक्शन होने की संभावना 

को इंलर्ि करिी है। 12M कॉम्प्लेक्स में FeIII और M2+ आयनो ंके बीच एक बंधन महत्वपूणष लबंदु की 

अनुपन्ड्िलि इन धािु कें िो ं के बीच प्रमुख अंिररक्ष-अंिः लिया को इंलर्ि करिी है। प्रायोलर्क और 

कम्प्यूटेशनि अध्ययन सामूलहक रूप से संकेि देिे हैं लक 12M कॉम्प्लेक्स में M2+ आयनो ंद्वारा िर्ाए र्ए 

आंिररक इिेक्ट्र ोसै्टलटक के्षत्रो ंकी िापना FeIII की इिेक्ट्र ॉलनक संरचना को बदि देिी है। 

अध्याय 5: आणविक Fe पररसर ों द्वारा उते्प्रररि ऑक्सीजन और हाइड्र  जन पेर क्साइड् अपचयन 

प्रविविया पर माध्यवमक समन्वय के्षत्र के प्रभाि की ख ज 

Bis-pyridine-bis-alkoxide लिर्ैंड के FeIII(Cl) कॉम्प्लेक्स (1, 2, और 12M) की एक शंृ्खिा को 

संशे्ललर्ि और लचलत्रि लकया र्या है। कॉम्प्लेक्स 2 में लद्विीयक समन्वय के्षत्र में एक −NMe2 भुजा है। 12M 

में, रेडॉक्स लनन्ड्िय धािु आयन (M2+ = Mg2+, Ca2+, Ba2+, और Sr2+) दो FeIII(Cl) इकाइयो ंके बीच 

मौजूद होिे हैं। Fe कॉम्प्लेक्स की ऑक्सीजन अपचयन प्रलिलिया (ORR) को ऑक्सीजन-संिृप्त 

एसीटोलनटर ाइि समाधान में प्रोटॉन के रूप में टर ाइफू्लरोएसेलटक एलसड (TFAH) और इिेक्ट्र ॉन स्रोि के 

रूप में डेकामेलथिफेरोसीन (Fc*) का उपयोर् करके खोजा र्या था। रासायलनक ORR के लिए Fe 

कॉम्प्लेक्स की टनषओवर आवृलि (TOF) की िुिना की र्ई, लजससे िम का पिा चिा: 12Mg > 12Ca > 

2 >12Sr 12Ba > 1. 32, 22.8, और 10.6 M−1 s−1 का एक kcat लनधाषररि लकया र्या था 25°C पर िमशः  

12Mg, 12Ca, और 2 के लिए। अध्ययन से पिा चििा है लक लद्विीयक समन्वय के्षत्र में रेडॉक्स-लनन्ड्िय 

धािु आयनो ंकी उपन्ड्िलि ओआरआर को प्रभालवि करिी है और प्रलिलिया को बढाने में सकारात्मक 

भूलमका लनभािी है। इसी प्रकार, 1 की िुिना में 2 की िेज प्रलिलियाशीििा को 2 में −NMe2 भुजा की 

उपन्ड्िलि के लिए लजमे्मदार ठहराया जा सकिा है, जो संभविः  हाइडर ोजन बॉन्ड्रंर् इंटरैक्शन के माध्यम 

से टीएफएएच से FeIII (O2
•) िक प्रोटॉन िानांिरण प्रलिलिया में सहायिा करिा है। आश्चयषजनक रूप 

से, 1 के लद्विीयक के्षत्र में एक मजबूि िुईस एलसड (Nd3+) की उपन्ड्िलि का ओआरआर पर हालनकारक 



प्रभाव पडिा है। इसके अिावा, इस अध्ययन में उपयोर् लकए र्ए सभी Fe कॉम्प्लेक्स H2O2 की असंर्लि 

प्रलिलिया को उते्प्रररि करिे पाए र्ए। इसके अलिररक्त, हमने टीएफएएच और Fc* की उपन्ड्िलि में Fe 

कॉम्प्लेक्स की H2O2 अपचयन प्रलिलिया की जांच की। सभी Fe कॉम्प्लेक्स को TFAH और Fc* की 

उपन्ड्िलि में एसीटोलनटर ाइि में H2O2 अपचयन प्रलिलिया (H2O2RR) को उते्प्रररि करने के लिए पाया 

र्या। एलसटोलनटर ाइि में प्रलिलियाएं बहुि िेज पाई र्ईं और प्रलिलियाशीििा पैटनष का पािन करिी पाई 

र्ईं: 2 > 12Mg > 12Ca > 1. जांच से पिा चििा है लक लद्विीयक के्षत्र में −NMe2 बांह की उपन्ड्िलि 

H2O2RR पर िाभकारी प्रभाव डाििी है। अध्ययन आणलवक नॉन-हीम Fe पररसरो ंकी एक शंृ्खिा द्वारा 

ORR और H2O2RR पर लद्विीयक समन्वय के्षत्र के संशोधन के महत्व पर प्रकाश डाििा है। 
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Abbreviations 

Technical terms 

CT: charge transfer 

deg.: degree (0) 

e-: electron 

E: total energy 

J: coupling constant 

m/z: mass per charge 

[M]+: molecular ion peak 

Q: charge 

RT: Room temperature (293 K) 

S: Electron spin 

T: tesla 

TON: Turnover number 

TOF: Turnover frequency 

V: voltage 

 

Techniques 

CV: cyclic voltammetry 

DFT: density functional theory 

EPR: electron paramagnetic resonance 

ESI: electrospray ionization 

GC: gas chromatography 

IR: infrared spectroscopy 

MS: mass spectrometry 

NMR: nuclear magnetic resonance 

SQUID: superconducting quantum interference device 

UV-Vis: ultraviolet-visible spectroscopy 

XPS: x-ray photoelectron spectroscopy 

XRD: x-ray diffraction 

 

Units 

A ampere 

Å angstrom (10−10 m) 

C Coulomb 

cal calorie 
0C degree Celsius 

cm. centimeter 

eV electron volt 

F faraday 

G gauss 

h hour 

K Kelvin 

Kcal kilocalorie 



µA micro ampere 

m meter 

M molar 

mA milliampere 

min. minute 

mm millimeter 

mT milli Tesla 

mV millivolt 

nm nanometer 

s second 

T tesla 

V volts 

µB Bohr magneton 

 

Latin expressions 

et. al. and co-workers 

e.g. for example 

i.e. namely 

tert tertiary 

vs versus, against 

 

Symbols 

λ wavelength (nm) 

E electrode potential 

Ɛ extinction coefficient (M-1cm-1) 
i current 
ΔG Gibbs free energy 

ΔH‡ activation enthalpy 

k rate constant 

ΔS‡ activation entropy 

T temperature 

µeff magnetic moment 

η overpotential 

ν scan rate 

 

Solvents and reagents 

C6H12 n-hexane 

EtOAc ethyl acetate 

CH2Cl2 dichloromethane 

MeCN acetonitrile 

MeOH methanol 

CH3COCH3 acetone 

PhCH3 toluene 

Et2O diethyl ether 

EtOH ethanol 



THF tetrahydrofuran 

p-TSA p-Toluenesulfonic acid 

OHCH2CH2OH ethylene glycol 

Pd2(dba)3 Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) 

dppf 1,1′-Bis(diphenylphosphino)ferrocene 

NaOtBu sodium tert-butoxide 

HCl hydrogen chloride 

NH2OH.HCl hydroxylamine hydrochloride 

NaOAc sodium acetate 
nBuLi n-butyllithium 

NMe4OH tetramethylammonium hydroxide 

NaBPh4 sodium tetraphenylborate 
Fe(ClO4)3 iron (III) perchlorate 
Fe(ClO4)2 iron (II) perchlorate 
Fe(OTf)3 iron (III) trifluoromethanesulfonate 
Fe(OTf)2 iron (II) trifluoromethanesulfonate 
FeCl3 iron (III) chloride 
Mg(OTf)2 magnesium trifluoromethanesulfonate 
Ca(OTf)2 calcium trifluoromethanesulfonate 
Sr(OTf)2 strontium trifluoromethanesulfonate 
Ba(OTf)2 barium trifluoromethanesulfonate 
Nd(OTf)3 neodymium trifluoromethanesulfonate 

Fc* decamethyl ferrocene 

TFAH trifluoroacetic acid 

TFAD trifluoroacetic acid-d 

Urea•H2O2 urea hydrogen peroxide 

Ti(O)SO4 titanium (IV) oxysulfate solution 
nBu4NPF6 tetrabutylammonium hexafluorophosphate 
nBu4NClO4 tetrabutylammonium perchlorate 

KBr Potassium bromide 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Ligands and Complexes Used 

Ligands 

 

Complexes 

Chapter 2 

[FeIII(HL1)(CH3CN)2](ClO4)2 (1) 

[FeIII(Me2L)(CH3CN)2](ClO4)3 (2) 

[FeIII(BPh2L)(CH3CN)2](BPh4)2 (3) 

[FeII(HL1)(CH3CN)2](BPh4) (1a) 

[FeII(Me2L)(CH3CN)2](ClO4)2 (2a) 

[FeII(BPh2L)(CH3CN)2](BPh4) (3a) 

Chapter 3 

[FeIII(HL1)(CH3CN)2](ClO4)2 (1) 

[FeIII(HL2)(CH3CN)2](ClO4)2 (2) 

[FeIII(H2L3)(CH3CN)2](ClO4)2 (3) 

[FeIII(H2L4)(CH3CN)2](ClO4)2 (4) 

[FeIII(H2L5)(CH3CN)2](ClO4)2 (5) 

[FeIII(H2L6)(CH3CN)2](ClO4)2 (6) 

[FeIII(H2L7)(CH3CN)2](ClO4)2 (7) 

[FeIII(H2L8)(CH3CN)2](ClO4)2 (8) 

[FeIII(H2L9)(CH3CN)2](ClO4)2 (9) 

[FeIII(H2L10)(CH3CN)2](ClO4)2 (10) 

[FeIII(H2L1)(CH3CN)2](ClO4)2 (1a) 

[FeIII(H2L2)(CH3CN)2](ClO4)2 (2a) 

[FeII(H2L3)(CH3CN)2](ClO4)2 (3a) 

[FeII(H2L4)(CH3CN)2](ClO4)2 (4a) 

[FeII(H2L5)(CH3CN)2](ClO4)2 (5a) 

[FeII(H2L6)(CH3CN)2](ClO4)2 (6a) 

[FeII(H2L7)(CH3CN)2](ClO4)2 (7a) 

[FeII(H2L8)(CH3CN)2](ClO4)2 (8a) 

[FeII(H2L9)(CH3CN)2](ClO4)2 (9a) 

[FeII(H2L10)(CH3CN)2](ClO4)2 (10a) 

Chapter 4 

[FeIII(L1)(Cl)] (1) 

[FeIII(L1)(Cl)]2Mg(OTf)2 (12Mg) 

[FeIII(L1)(Cl)]2Ca(OTf)2  (12Ca) 

[FeIII(L1)(Cl)]2Sr(OTf)2  (12Sr) 

[FeIII(L1)(Cl)]2Ba(OTf)2  (12Ba) 

Chapter 5 

[FeIII(L2)(Cl)] (2) [FeIII(L1)(Cl)]Nd(OTf)3  (1−Nd) 


	Aakash Santra (2019CYZ8110) PhD Thesis.pdf

