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ABSTRACT 

 

The thesis entitled “Mimicking Cytochrome P450 Compound II: Spectroscopic 

Characterization and Proton-Coupled Electron Transfer Reactivity Studies of High-Valent 

Iron-Hydroxo Complexes” deals with the synthesis, characterization, and reactivity study of 

high-valent iron-hydroxo complexes. The activation of dioxygen at the FeII center can be 

facilitated in the presence of electrons and protons, or using sacrificial substrates like a-keto 

acid. This reaction results in the formation of transient high-valent Fen+=O species, which 

serves as a common mechanism for various heme and nonheme Fe enzymes. Such reaction 

intermediates have been identified in both enzymes and synthetic model complexes. It has been 

implicated that Fen+=O (n = 4 or 5) species further abstract a hydrogen atom from the substrate 

to form a high-valent Fe(n-1)–OH complex (and a substrate radical), which performs versatile 

reactions such as hydroxylation, halogenation, ring closure, desaturation, decarboxylation, etc. 

Probing such reactions spectroscopically is a challenging task as the formation of Fe–OH type 

species occurs in the rate-limiting step and the rebound of OH to the substrate radical happens 

concomitantly. The development of such models is important to provide valuable insights into 

the structures and function of the heme and non-heme enzymes, and their study could help to 

deepen our understanding of the reactivity of these types of species.  However, the artificial 

analogue of such species is synthetically very challenging, as the mononuclear Fen+=O 

complex has an inherent tendency to form thermodynamically more stable Fe-O-Fe type 

complexes. Thus, exploring the reactivity of biomimetic Fe(OH) species has attracted 

considerable attention. The focus has been given to independently synthesizing Fen+(OH) 

complexes and studying their reactivity to gain insight into the OH rebound, HAA reaction, 

and OAT reaction mechanism. 

 

Chapter 1. Introduction 

This chapter describes a brief overview of the significance of high-valent iron-hydroxide 

intermediates and their role in the mechanistic cycle of several heme and non-heme enzymes. 

The chapter also focuses on the characterization of such intermediates, which were isolated 

and characterized in the literature. Additionally, the chapter outlines the current synthetic 

challenges faced by the researchers and the importance of the in-detail characterization and 

reactivity study of these high-valent iron-hydroxide complexes.  
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Chapter 2. Characterization and Reactivity Study of Non-Heme High-Valent Iron-

Hydroxo Complexes 

A terminal FeIIIOH complex, [FeIII(L)(OH)]2– (1), has been synthesized and structurally 

characterized (H4L = 1,2-bis(2-hydroxy-2-methylpropanamido)benzene). The oxidation 

reaction of 1 with one equiv. of tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate 

(TBAH) or ceric ammonium nitrate (CAN) in acetonitrile at –45 °C results in the formation of 

a FeIIIOH ligand radical complex, [FeIII(L•)(OH)]– (2), a formally FeIV–OH species, which is 

hereby characterized by UV-Visible, 1H Nuclear Magnetic Resonance, Electron Paramagnetic 

Resonance, Mössbauer, and X-ray absorption spectroscopic techniques. The reaction of the 

formal FeIV-OH complex with triphenylcarbon radical further gives Ph3COH and mimics the 

so-called hydroxide rebound step of Cpd II of cytochrome P450. Further, the reaction of 2 was 

explored with different 4-substituted-2,6-di-tert-butylphenols. Based on kinetic analysis, a 

hydrogen atom transfer (HAT) mechanism has been established.  A   pKa value of 19.3 and a 

BDFE value of 78.2 Kcal /mol has been estimated for complex 2.  

 

Chapter 3. A Functional Model of Compound II of Cytochrome P450: Spectroscopic 

Characterization and Reactivity Studies of a FeIV-OH Complex  

The reaction of a mononuclear FeIII(OH) complex (1) with N-tosyliminobenzyliodinane 

(PhINTs) results in the formation of a FeIV(OH) species with a coordinated PhINTs trans to 

the Fe-OH bond (3), instead of the formation of high-valent Fe=NTs compound.  Species 3 has 

been characterized by an array of spectroscopic techniques and represents a rare example of a 

synthetic FeIV(OH) complex. The reaction of 1 with the one-electron oxidizing agent was 

reported to form a ligand-oxidized FeIII(OH) complex (2).  3 revealed a one-electron reduction 

potential of -0.22 V vs Fc+/Fc at -15 ºC, which is 150 mV anodically shifted than 2 (Ered = -

0.37 V vs. Fc+/Fc at -15 ºC), inferring 3 to be more oxidizing than 2. 3 reacted spontaneously 

with (4-OMe-C6H4)3C• to form (4-OMe-C6H4)3C(OH) through the rebound of the OH group 

and displayed significantly faster reactivity than 2.  Further, the activation of the C‒H 

hydrocarbon and phenolic O‒H bond by 2 and 3 were compared and showed that 3 is a stronger 

oxidant than 2. A detailed kinetic study has established the occurrence of CPET/HAT transfer 

reaction of 3. Studying one-electron reduction of 2 and 3 using decamethylferrocene (Fc*) 

revealed a higher ket of 3 than 2. We suggest the enhanced reactivity of 3 compared to 2 

occurred due to the presence of a coordinated ligand trans to the Fe-OH bond in 3, which 
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enhances the reactivity through the push effect. The study established that the primary 

coordination sphere around Fe and the redox state of the metal center is very crucial in 

controlling the reactivity of high-valent Fe-OH complexes. 

Chapter 4. The Effect of Redox-Inactive Metal Ions on the Proton-Coupled Electron 

Transfer, Hydroxide Rebound, and Oxygen Atom Transfer Reactivity Study of a High-

Valent Iron-Hydroxo Complex  

A cysteine thiolate ligand coordinated to Fe in Cytochrome P450 Compound II is known to 

play a key role in controlling the reactivity of the intermediate. In this chapter, we describe the 

reaction of the FeIV-OH complex (3) with different redox active metal ions, which resulted in 

the formation of Mn+ ligated adducts (3-Mn+; Mn+ = Ca2+, Ba2+, Sr2+, Y3+, and Sc3+), were 

thoroughly characterized by different spectroscopic techniques, including X-ray absorption 

spectroscopy (XAS) studies. Spectroscopic evidence suggests the ligation of Mn+ to the 

alkoxide arms of the ligand rather than the hydroxide ion of 3. The coordination of the Mn+ 

ions to 3 caused an anodic shift of the one-electron reduction potential of the FeIV/FeIII redox 

couple and a redshift of the absorbance maxima in the UV-vis spectra. The reactivity studies 

of the 3-Mn+ species were explored towards 4-X-2,6-di-tert-butyl phenol substrates, which 

revealed a decrease of the second-order rate constant values with increasing the Lewis acidity 

of the Mn+ ions. Kinetic studies established the involvement of a hydrogen atom transfer (HAT) 

pathway in the phenol oxidation reactions. This reactivity study suggests that the pKa of the 

OH group of 3 plays a vital role in the activation of the O‒H bond of phenol substrates by 3-

Mn+ species: reactivity increases with increasing the pKa of the OH group of 3-Mn+.  Further, 

the reaction of 3-Mn+ complexes was conducted with Ar3P substrates, which resulted in the 

formation of Ar3P=O as the reaction products. Detailed kinetic studies revealed an increase in 

reaction rate with increasing the Lewis acidity of the Mn+ species towards oxygen atom transfer 

(OAT) reactions, which is just opposite to the HAT reactions observed for the 3-Mn+ species 

with phenolic substrates.  Further, 3-Mn+ species were found to react spontaneously with the 

hydroxide rebound reactions when reacted with (4-OMe-C6H4)3C• substrate. The study, for the 

first time, describes the effect of redox-inactive metal ions on the reactivity of a high-valent 

iron-hydroxo complex. 

 

Chapter 5. Spectroscopic Characterization and Reactivity Study of a High-Valent Iron-

Methoxide Complex 

A terminal FeIII-OMe complex of a tetra anionic N2O2 donor ligand (L), [FeIII(L)(OMe)]2– (4), 
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has been synthesized and structurally characterized (H4L = 1,2-bis(2-hydroxy-2-

methylpropanamido)benzene). The Fe‒O(CH3) distance found in 4 is shorter than the Fe‒O(H) 

bond observed in its FeIII-OH analog. The reaction of 4 with N-tosyliminobenzyliodinane 

(PhINTs) results in the formation of a FeIV(OMe) species with a coordinated PhINTs trans to 

the Fe-OMe bond (5). 5 has been characterized by an array of spectroscopic techniques and 

represents the first example of a synthetic FeIV(OMe) complex. The 57Fe Mossbauer spectrum 

of 5 in frozen acetonitrile revealed an isomer shift of -0.11 mm/s, which is typical for a FeIV 

complex.  Additionally, PCET reactivity of 5 has been explored towards the activation of 

phenolic O‒H and hydrocarbon C‒H bond, and its reactivity has been compared with its FeIV-

OH analog.   
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अमूर्त 

थीसिि सििका शीर्षक है "सिसिसकिं ग िाइटोक्रोि पी450 किं पाउिंड II: से्पक्ट्र ोस्कोसपक कैरेक्ट्राइिेशन 

एिं ड प्रोटॉन-कपल्ड इलेक्ट्र ॉन टर ािंिफर ररएक्टक्ट्सिटी स्टडीि ऑफ हाई-िैलेंट आयरन-हाइडर ॉक्सो 

कॉम्प्लेक्स" उच्च-िैलेंट आयरन-हाइडर ॉक्सो कॉम्प्लेक्स के ििंशे्लर्ण, लक्षण िणषन और प्रसिसक्रयाशीलिा 

अध्ययन िे ििंबिंसिि है। FeII कें द्र पर डाइऑक्सीिन के िसक्रयण को इलेक्ट्र ॉनोिं और प्रोटॉन की उपक्टथथसि 

िें, या ए-कीटो एसिड िैिे बसल िब्सटर ेट का उपयोग करके िुसििािनक बनाया िा िकिा है। इि 

प्रसिसक्रया के पररणािस्वरूप क्षसणक उच्च-िैलेंट Fen+ =O प्रिासि का सनिाषण होिा है, िो सिसिन्न हीि 

और नॉनहेि Fe एिं िाइिोिं के सलए एक िािान्य ििंत्र के रूप िें कायष करिा है। ऐिे प्रसिसक्रया िध्यििी 

एिं िाइिोिं और सििंथेसटक िॉडल पररिरोिं दोनोिं िें पहचाने गए हैं। यह अनुिान लगाया गया है सक Fen+ =O 

(n = 4 या 5) प्रिासियािं िब्सटर ेट िे एक हाइडर ोिन परिाणु को अलग करके एक उच्च-िैलेंट Fe(n-1)‒OH 

कॉम्प्लेक्स (और एक िब्सटर ेट रेसडकल) बनािी हैं, िो बहुिुखी प्रसिसक्रयाएिं  करिा है। िैिे सक 

हाइडर ॉक्टक्सलेशन, हैलोिनेशन, ररिंग क्लोिर, डीिैचुरेशन, डीकाबाषक्टक्सलेशन, आसद। ऐिी प्रसिसक्रयाओिं 

की से्पक्ट्र ोस्कोपी िे िािंच करना एक चुनौिीपूणष कायष है क्ोिंसक Fe-OH प्रकार की प्रिासियोिं का सनिाषण 

दर-िीसिि चरण िें होिा है और िब्सटर ेट रेसडकल िें OH का ररबाउिंड िहििी रूप िे होिा है। . ऐिे 

िॉडलोिं का सिकाि हीि और गैर-हीि एिं िाइिोिं की ििंरचनाओिं और कायों िें िूल्यिान अिंिर्दषसि प्रदान 

करने के सलए िहत्वपूणष है, और उनका अध्ययन इि प्रकार की प्रिासियोिं की प्रसिसक्रयाशीलिा के बारे 

िें हिारी ििझ को गहरा करने िें िदद कर िकिा है। हालााँसक, ऐिी प्रिासियोिं का कृसत्रि एनालॉग 

कृसत्रि रूप िे बहुि चुनौिीपूणष है, क्ोिंसक िोनोनू्यक्टक्लयर फेन = ओ कॉम्प्लेक्स िें थिोडायनासिक रूप 

िे असिक क्टथथर Fe-O-Fe प्रकार के कॉम्प्लेक्स बनाने की अिंिसनषसहि प्रिृसि होिी है। इि प्रकार, 

बायोसििेसटक Fe(OH) प्रिासियोिं की प्रसिसक्रयाशीलिा की खोि ने काफी ध्यान आकसर्षि सकया है। 

ओएच ररबाउिंड, एचएए प्रसिसक्रया और ओएटी प्रसिसक्रया ििंत्र िें अिंिर्दषसि प्राप्त करने के सलए फेन (ओएच) 

पररिरोिं को स्वििंत्र रूप िे ििंशे्लसर्ि करने और उनकी प्रसिसक्रयाशीलिा का अध्ययन करने पर ध्यान 

कें सद्रि सकया गया है। 

 

अध्याय 1 परिचय 

यह अध्याय उच्च-िैलेंट आयरन-हाइडर ॉक्साइड िध्यििी के िहत्व और कई हीि और गैर-हीि एिं िाइिोिं 

के यािंसत्रक चक्र िें उनकी िूसिका का एक ििंसक्षप्त अिलोकन बिािा है। यह अध्याय ऐिे िध्यथथोिं के 

चररत्र-सचत्रण पर िी ध्यान कें सद्रि करिा है, सिन्हें िासहत्य िें अलग-थलग और सचसत्रि सकया गया था। 

इिके असिररक्त, अध्याय शोिकिाषओिं के िािने आने िाली ििषिान सििंथेसटक चुनौसियोिं और इन उच्च-
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िैलेंट आयरन-हाइडर ॉक्साइड पररिरोिं के सिसृ्ति लक्षण िणषन और प्रसिसक्रयाशीलिा अध्ययन के िहत्व 

को रेखािंसकि करिा है। 

 

अध्याय 2. गैि-हीम उच्च-वैलेंट आयिन-हाइड्र ोक्सो कॉम्प्लेक्स की ववशेषर्ा औि 

प्रवर्वियाशीलर्ा अध्ययन 

एक टसिषनल FeIIIOH कॉम्प्लेक्स, [FeIII(L)(OH)]2– (1), को ििंशे्लसर्ि और ििंरचनात्मक रूप िे सचसत्रि 

सकया गया है (H4L = 1,2-bis(2-हाइडर ॉक्सी-2-सिथाइलप्रोपेनासिडो)बेंिीन)। एक इक्टिि के िाथ 1 की 

ऑक्सीकरण प्रसिसक्रया। -45 सडग्री िेक्टियि पर एिीटोसनटर ाइल िें टर ाइि (4-ब्रोिोसफनाइल) 

अिोसनयिाइल हेक्साक्लोरोएिं टीिोनेट (टीबीएएच) या िेररक अिोसनयि नाइटर ेट (िीएएन) के 

पररणािस्वरूप FeIIIOH सलगैंड रेसडकल कॉम्प्लेक्स, [FeIII(L•)(OH)]- (2) बनिा है। ), एक औपचाररक 

रूप िे FeIV-OH प्रिासि, सििे यूिी-सिस़िबल, 1H परिाणु चुिंबकीय अनुनाद, इलेक्ट्र ॉन पैरािैगे्नसटक 

अनुनाद, िोिबाउर और एक्स-रे अिशोर्ण से्पक्ट्र ोस्कोसपक िकनीकोिं द्वारा सचसत्रि सकया गया है। 

टर ाइफेसनलकाबषन रेसडकल के िाथ औपचाररक FeIV-OH कॉम्प्लेक्स की प्रसिसक्रया आगे Ph3COH देिी 

है और िाइटोक्रोि P450 के Cpd II के िथाकसथि हाइडर ॉक्साइड ररबाउिंड चरण की नकल करिी है। 

इिके अलािा, अलग-अलग 4-प्रसिथथासपि-2,6-डी-टटष-बू्यटाइलफेनोि के िाथ 2 की प्रसिसक्रया का 

पिा लगाया गया। गसिि सिशे्लर्ण के आिार पर, एक हाइडर ोिन परिाणु थथानािंिरण (एचएटी) ििंत्र 

थथासपि सकया गया है। कॉम्प्लेक्स 2 के सलए pKa िान 19.3 और BDFE िान 78.2 Kcal/mol अनुिासनि 

सकया गया है। 

 

अध्याय 3. साइटोिोम P450 के यौवगक II का एक कायातत्मक मॉड्ल: FeIV-OH कॉम्प्लेक्स का 

से्पक्ट्र ोस्कोवपक लक्षण वणतन औि प्रवर्वियाशीलर्ा अध्ययन 

िोनोनू्यक्टक्लयर FeIII(OH) कॉम्प्लेक्स (1) की N-tosyliminobenzyliodinene (PhINTs) के िाथ 

प्रसिसक्रया के पररणािस्वरूप FeIV(OH) प्रिासि का सनिाषण होिा है, सििके गठन के बिाय ििक्टिि 

PhINTs Fe-OH बॉन्ड (3) िें थथानािंिररि हो िािे हैं। उच्च-ििंयोिक Fe=NTs यौसगक का। प्रिासि 3 

को से्पक्ट्र ोस्कोसपक िकनीकोिं की एक शृ्िंखला द्वारा सचसत्रि सकया गया है और यह सििंथेसटक FeIV (OH) 

कॉम्प्लेक्स का एक दुलषि उदाहरण प्रसु्ति करिा है। एक-इलेक्ट्र ॉन ऑक्सीकरण एिेंट के िाथ 1 की 

प्रसिसक्रया िे एक सलगैंड-ऑक्सीकृि FeIII(OH) कॉम्प्लेक्स (2) बनने की िूचना सिली थी। 3 ने -15 ºC 

पर -0.22 V बनाि Fc/Fc की एक-इलेक्ट्र ॉन कटौिी क्षििा का खुलािा सकया, िो सक 2 की िुलना िें 

150 mV एनोसडक रूप िे थथानािंिररि है (Ered = -0.37 V बनाि Fc /Fc -15 ºC पर), सिििे अनुिान 
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लगाया गया सक 3 होगा 2 िे असिक ऑक्सीकरण। 3 ने (4-OMe-C6H4)3C• के िाथ अनायाि प्रसिसक्रया 

करके OH ििूह के पलटाि के िाध्यि िे (4-OMe-C6H4)3C(OH) बनाया और 2 की िुलना िें काफी 

िेि प्रसिसक्रयाशीलिा प्रदसशषि की। इिके अलािा, िसक्रयण िी‒एच हाइडर ोकाबषन और फेनोसलक ओ‒

एच बािंड की 2 और 3 िे िुलना की गई और पिा चला सक 3, 2 की िुलना िें असिक ििबूि ऑक्सीडेंट 

है। एक सिसृ्ति गसिि अध्ययन ने 3 की िीपीईटी/एचएटी थथानािंिरण प्रसिसक्रया की घटना थथासपि की 

है। एक-इलेक्ट्र ॉन का अध्ययन सडकैिेसथलफेरोिीन (एफिी*) का उपयोग करके 2 और 3 की किी िे 

2 की िुलना िें 3 की उच्च केट का पिा चला। हिारा िुझाि है सक 2 की िुलना िें 3 की बढी हुई 

प्रसिसक्रयाशीलिा 3 िें Fe-OH बािंड के ििक्टिि सलगैंड टर ािंि की उपक्टथथसि के कारण हुई, िो पुश प्रिाि 

के िाध्यि िे प्रसिसक्रयाशीलिा को बढािा है। अध्ययन ने थथासपि सकया सक Fe के चारोिं ओर प्राथसिक 

िििय के्षत्र और िािु कें द्र की रेडॉक्स क्टथथसि उच्च-िैलेंट Fe-OH पररिरोिं की प्रसिसक्रयाशीलिा को 

सनयिंसत्रि करने िें बहुि िहत्वपूणष है। 

 

अध्याय 4. प्रोटॉन-युग्मिर् इलेक्ट्र ॉन स्थानाांर्िण, हाइड्र ॉक्साइड् रिबाउांड् औि ऑक्सीजन पिमाणु 

स्थानाांर्िण प्रवर्वियाशीलर्ा पि िेड्ॉक्स-वनग्मिय धारु् आयनोां का प्रभाव एक उच्च-वैलेंट 

आयिन-हाइड्र ॉक्सो कॉम्प्लेक्स का अध्ययन 

िाइटोक्रोि P450 किं पाउिंड II िें Fe िे ििक्टिि सिस्टीन सथओलेट सलगैंड को िध्यििी की 

प्रसिसक्रयाशीलिा को सनयिंसत्रि करने िें िहत्वपूणष िूसिका सनिाने के सलए िाना िािा है। इि अध्याय िें, 

हि सिसिन्न रेडॉक्स िसक्रय िािु आयनोिं के िाथ FeIV-OH कॉम्प्लेक्स (3) की प्रसिसक्रया का िणषन करिे 

हैं, सििके पररणािस्वरूप Mn सलगेटेड एडक््ट्ि (3-Mn+; Mn+ = Ca2+, Ba2+, Sr2+, Y3+, और Sc3+) 

का सनिाषण हुआ। ), एक्स-रे अिशोर्ण से्पक्ट्र ोस्कोपी (एक्सएएि) अध्ययन िसहि सिसिन्न से्पक्ट्र ोस्कोसपक 

िकनीकोिं द्वारा पूरी िरह िे सचसत्रि सकया गया था। से्पक्ट्र ोस्कोसपक िाक्ष्य 3 के हाइडर ॉक्साइड आयन के 

बिाय सलगैंड की एल्कोऑक्साइड िुिाओिं के सलए एिएन के बिंिाि का िुझाि देिे हैं। एिएन आयनोिं 

के 3 के िििय के कारण FeIV/FeIII रेडॉक्स िोडे की एक-इलेक्ट्र ॉन कटौिी क्षििा िें एनोसडक 

बदलाि हुआ और ए यूिी-सि़ि से्पक्ट्र ा िें अिशोर्ण िैक्टक्सिा का रेडसशफ्ट। 3-एिएन प्रिासियोिं की 

प्रसिसक्रयाशीलिा अध्ययन िें 4-एक्स-2,6-डी-टटष-बू्यटाइल सफनोल िब्सटर ेट्ि की खोि की गई, सिििें 

एिएन आयनोिं की लुईि अम्लिा िें िृक्टि के िाथ दूिरे क्रि की दर क्टथथर िूल्योिं िें किी का पिा चला। 

काइनेसटक अध्ययनोिं ने सफनोल ऑक्सीकरण प्रसिसक्रयाओिं िें हाइडर ोिन परिाणु थथानािंिरण (एचएटी) 

िागष की िागीदारी की थथापना की। इि प्रसिसक्रयाशीलिा अध्ययन िे पिा चलिा है सक 3 के OH ििूह 

का pKa 3-Mn प्रिासियोिं द्वारा सफनोल िब्सटर ेट के O‒H बिंिन को िसक्रय करने िें िहत्वपूणष िूसिका 
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सनिािा है: 3-Mn+ के OH ििूह के pKa को बढाने के िाथ प्रसिसक्रयाशीलिा बढ िािी है। इिके 

अलािा, 3-Mn कॉम्प्लेक्स की प्रसिसक्रया Ar3P िबस्टर ेट्ि के िाथ की गई, सििके पररणािस्वरूप 

प्रसिसक्रया उत्पादोिं के रूप िें Ar3P=O का सनिाषण हुआ। सिसृ्ति गसिि अध्ययनोिं िे ऑक्सीिन परिाणु 

थथानािंिरण (ओएटी) प्रसिसक्रयाओिं के प्रसि एिएन प्रिासियोिं की लुईि अम्लिा िें िृक्टि के िाथ प्रसिसक्रया 

दर िें िृक्टि का पिा चला है, िो सक फेनोसलक िब्सटर ेट्ि के िाथ 3-एिएन प्रिासियोिं के सलए देखी गई 

एचएटी प्रसिसक्रयाओिं के ठीक सिपरीि है। इिके अलािा, 3-एिएन प्रिासियािं (4-ओएिई-

िी6एच4)3िी• िब्सटर ेट के िाथ प्रसिसक्रया करने पर हाइडर ॉक्साइड ररबाउिंड प्रसिसक्रयाओिं के िाथ 

स्वचासलि रूप िे प्रसिसक्रया करिी पाई गईिं। अध्ययन, पहली बार, उच्च-िैलेंट आयरन-हाइडर ॉक्सो 

कॉम्प्लेक्स की प्रसिसक्रयाशीलिा पर रेडॉक्स-सनक्टिय िािु आयनोिं के प्रिाि का िणषन करिा है। 

 

अध्याय 5. उच्च-वैलेंट आयिन-मेथॉक्साइड् कॉम्प्लेक्स का से्पक्ट्र ोस्कोवपक लक्षण वणतन औि 

प्रवर्वियाशीलर्ा अध्ययन 

टेटर ा एसनयोसनक N2O2 डोनर सलगैंड (L), [FeIII(L)(OMe)]2– (4) के एक टसिषनल FeIII-OMe कॉम्प्लेक्स 

को ििंशे्लसर्ि और ििंरचनात्मक रूप िे सचसत्रि सकया गया है (H4L = 1,2-bis(2-हाइडर ॉक्सी) -2-

सिथाइलप्रोपेनासिडो)बेंिीन)। 4 िें पाई गई Fe‒O(CH3) दूरी इिके FeIII-OH एनालॉग िें देखे गए Fe‒

O(H) बॉन्ड िे कि है। N-tosyliminobenzyliodinene (PhINTs) के िाथ 4 की प्रसिसक्रया के 

पररणािस्वरूप Fe-OMe बॉन्ड (5) िें ििक्टिि PhINTs टर ािंि के िाथ FeIV (OMe) प्रिासि का सनिाषण 

होिा है। 5 को से्पक्ट्र ोस्कोसपक िकनीकोिं की एक शृ्िंखला द्वारा सचसत्रि सकया गया है और यह सििंथेसटक 

FeIV (OMe) कॉम्प्लेक्स के पहले उदाहरण का प्रसिसनसित्व करिा है। ििे हुए एसिटोसनटर ाइल िें 5 के 

57Fe िॉिबाउर से्पक्ट्र ि ने -0.11 सििी/िेकें ड की एक आइिोिर सशफ्ट का खुलािा सकया, िो सक 

FeIV कॉम्प्लेक्स के सलए सिसशि है। इिके असिररक्त, 5 की पीिीईटी प्रसिसक्रयाशीलिा को फेनोसलक 

ओ‒एच और हाइडर ोकाबषन िी‒एच बािंड के िसक्रयण के सलए खोिा गया है, और इिकी प्रसिसक्रयाशीलिा 

की िुलना इिके FeIV-OH एनालॉग िे की गई 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 (293K) 

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 ionisation 

EXAFS: extended x-ray absorption fine structure 

GC: gas chromatography 

IR: infrared spectroscopy 

MS: mass spectroscopy 

NMR: nuclear magnetic resonance 

PPMS: physical property measurement 

UV-Vis: ultraviolet-visible spectroscopy 

XANES: x-ray absorption near edge structure 

XPS: x-ray photoelectron spectroscopy 

XRD: x-ray diffraction 

 

Units 

 

A: ampere 

A0: angstrom (10-10m) 

C coulomb 

cal calorie 
0C: degree celsius 

cm.: centimetre 

eV: electron volt 

F: faraday 

G: gauss 

h: hour 
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K Kelvin 

Kcal: kilocalorie 

µA: micro ampere 

m: meter 

M: molar 

mA: milliampere 

min.: minute 

mm: millimeter 

mT: millitesla 

mV millivolt 

nm: nanometer (10-9 m) 

s: second 

T tesla 

V volts 
µB: Bohr magneton 

 

Latin expressions 
 

et al: and coworker 

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 
 

nBuLi: n-butyllithium 
CH2Cl2: dichloromethane 
Et2O: diethylether 
Et3N: triethylamine 

HCl: Hydrogen chloride 

KBr: Potassium bromide 

MeCN: acetonitrile 
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MeOH: methanol 
NMe4OH: tetramethylammonium hydroxide 

THF: tetrahydrofuran 

TEMPOH: 1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidine 

BNAH: 1-benzyl-1,4-dihydronicotinamide 

4-OMe-2,6- 

DTBP: 

4-methoxy-2,6-ditertbutylphenol 

2,6-DTBP: 2,6-ditertbutylphenol 

o-PDA: ortho-phenylenediamine 
SOCl2: thionyl chloride 
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