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ABSTRACT 

The present thesis is focused on metal complexes of bidentate and tridentate 

organochalcogen ligands including hybrid ones L1–L8 is explored. Their ligation 

with Pd(II), Ru(II), Ir(III) and Rh(III). 

 

The newly designed complexes have been investigated as catalyst for nitrile-amide 

interconversion, Sonogashira coupling, transfer hydrogenation (TH) reaction of 

carbonyl compounds, N-alkylation of amines with benzyl alcohols.  

The trinuclear Pd(II) complexes  [Pd3(L1-HI)2(CH3CN)Cl6] (1) and [Pd3(L2-

HI)2(CH3CN)Cl6] (2) were synthesized from 3-methyl-1-(2-(phenylthio/seleno)ethyl)-

1H-benzo[d]imidazol-3-ium iodide (L1/L2), by reacting it with Ag2O in 

dichloromethane followed by treatment with [Pd(CH3CN)2Cl2] in acetonitrile (metal 

to ligand ratio 3:2). The single crystal structures (determined with X-ray diffraction) 

of 1 and 2 have been solved and reveal square planar geometry for Pd. The 1-2 have 

been explored for selective nitrile-amide interconversion and Sonogashira coupling 

reactions. A catalyst loading of 0.5–2.0 mol% is optimum for nitrile-amide 

interconversion, while for Sonogashira coupling a loading of 1.0–2.0 mol% of Pd is 

essential. The catalytic efficiency of complex 1, is somewhat higher relative to 

complex 2. The Pd(II) and Pd(0) species derive interconversion and Sonogashira 

coupling respectively. 
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The Schiff bases having anthracene core [PhS(CH2)2C=N-9-C14H9](L3) / 

[PhSe(CH2)2C=N-9-C14H9]  (L4) synthesized by condensation of 2-(phenyl-

sulphanyl)ethylamine/2-(phenylselenyl)ethylamine with anthracene-9-carbaldehyde 

reaction on treatment with sodium tetrachloropalladate(II) and [{(η6-benzene)RuCl(µ-

Cl)}2] (followed by reaction with NH4PF6), at room temperature result in 

cyclopalladated [Pd(L–H)Cl] (3 and 4) and [(η6-C6H6)Ru(L)Cl]PF6 (5 and 6) (L = L3 

or L4) complexes respectively. Single crystal structures of 3−6 were solved. The 

geometry of Pd in 3 and 4 is distorted square planar while in case of 5 and 6 there is a 

pseudo-octahedral “piano-stool” type disposition of donor atoms around Ru. The 

catalytic activity of complexes 3 and 4 (optimum loading 0.05-0.2 mol% of Pd) was 

explored for TH. The 3 and 4 was found somewhat more efficient for aldehydes than 

ketones. For catalysis of base-free N-alkylation of aniline with benzyl alcohol both 5 

and 6 were explored. Their optimum loading as catalyst was found to be 0.5 mol % of 

Ru. The 4/6 having selenium ligand is more efficient than 3/5 (S analog) for both TH 

and base-free N-alkylation of aniline. 

The ligand (L = L3/L4) when treated with [(η5-Cp*)RhCl(μ-Cl)]2 and [(η5-

Cp*)IrCl(µ-Cl)]2, and CH3COONa  at 50 oC followed by NH4PF6
 gives rhodacycles 

[(η5-Cp*)Rh(L-H)][PF6] and iridacycles, [(η5-Cp*)Ir(L-H)][PF6] (7 and 11: L=L1; 8 

and 12: L=L2). The same reaction in the absence of CH3COONa gives complexes 

[(η5-Cp*)Rh(L) Cl][PF6] and [(η5-Cp*)Ir(L)Cl][PF6] (9, 10, 13 and 14) in which L = 

L3 (9 and 13)/L4(10 and 14) ligates in a bidentate mode. Single crystal X-ray 

diffraction studies revealed “piano-stool” geometry around Rh and Ir. These 

complexes 7-14 have been explored as a catalyst in base-free transfer hydrogenation 

of carbonyl compounds using 2-propanol as hydrogen source with excellent to good 

yield using 0.1-0.5 mol% loading of 7-14 as a catalyst. The real catalytic species 
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proposed in the case of rhoda/iridacycles result due to loss of Cp* ring. The 7-14 were 

also found promising for N-alkylation of aniline with benzyl alcohol under base free 

condition when their loading was 0.5 mol%. The catalytic processes are more efficient 

with Rh complexes than the corresponding Ir analogue. Both the reactions involves 

the formation of metal hydride species.   

3-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl)-1-(2-(phenylthio/selanyl)ethyl)-1H-

benzo[d]imidazol-3-ium hexafluorophosphate (L5/L6) precursor of sulfated/selenated 

N-heterocyclic carbene were synthesized via a ‘copper-catalyzed click reaction’ and 

4-methyl-1-(2-(phenylthio/selanyl)ethyl)-1H-1,2,4-triazol-4-ium iodide (L7/L8), 

precursor of sulfated/selenated N-heterocyclic carbene, were synthesized by reaction 

of triazole with 1,2-dichloroethane followed by treatment with PhS/SeNa and MeI. 

The reaction of L5/L6 and L7/L8 with Ag2O followed by transmetallation with 

[Pd(CH3CN)2Cl2], resulted in palladium(II) complexes, [Pd(L5/L6-H)Cl] [PF6] (15-

16) and [Pd(L5/L6-HI)(Cl)2] (17-18). The geometry around Pd in 17 and 18 is 

distorted square planar. The catalytic activity of 15-18 for N-alkylation of aniline with 

benzyl alcohol in an inert atmosphere and Cu and amine free Sonogashira C-C 

coupling under aerobic condition at 0.5 and 0.02-0.1 mol% catalyst loading 

respectively was found promising. The catalytic process was somewhat more efficient 

with 15 (Pd bonded with L5), than 16, followed by 17 and 18. 



शोध प्रबंध-सार 
वतर्मान शोध प्रबंध बाईडɅटेड और ट्राइडɅटेट ऑगȾनोचालकोजन िलगɅɬस के मेटल कॉàÜलेक्सेज़ पर 

कɅ िद्रत है िजसमɅ हाइिब्रड वाले L1-L8 का पता लगाया गया है। पैलेिडयम (II), ǽथेिनयम (II), 

इरीिडयम (III) और रोिडयम (III) के साथ उनका लायगेशन। 

 
 

नए िडजाइन िकए गए कॉàÜलेक्सेज़ की जांच नाइिट्रल-एमाइड इंटरकवजर्न, सोनोगिशरा 

कपिलगं, काबȾनील यौिगकɉ की ट्रांसफर हाइड्रोजनीकरण, बɅजाइल अãकोहल के साथ अमाइन के 

एन-अãकाइलेशन के िलए उ×पे्ररक के Ǿप मɅ की गई है।  

ट्राइÛयूिक्लयर पैलेिडयम (II) कॉàÜलेक्सेज़ [Pd3(L1-HI)2(CH3CN)Cl6] (1) और 

[Pd3(L2-HI)2(CH3CN)Cl6] (2), 3-मेिथल-1-(2-(िफनाइलथायो/सेलेनो)एिथल)-1एच-

बɅजो[डी]इिमडाज़ोल-3-आईम आयोडाइड (L1/L2), से सæंलेिषत िकया गया, इसे डाइक्लोरोमेथेन मɅ 

Ag2O के साथ अिभिक्रया कराने के पæचात [Pd(CH3CN)2Cl2]  के साथ एसीटोिनिट्रयल मɅ 

कराने पर प्राÜत हुआ (मेटल से िलगɇड अनुपात 3: 2)।  

िसगंल िक्रèटल सरंचनाओं (एक्स-रे िडफै्रक्शन के साथ िनधार्िरत) 1 और 2 का हल िकया 

गया है और जौ पैलेिडयम की èक्वायर पलनैर Ïयािमित प्रितपािदत करता है। 1-2 को चुिनदंा 

नाइिट्रल-एमाइड इंटरकवजर्न और सोनोगिशरा कपिलगं अिभिक्रयाओं के िलए प्रयुक्त हुए। 0.5-

2.0 मोल% की उ×पे्ररक लोिडगं नाइिट्रल-एमाइड इंटरकवजर्न के िलए इçटतम है, जबिक 

सोनोगिशरा कपिलगं के िलए पैलेिडयम के 1.0-2.0 मोल% की लोिडगं आवæयक है। कॉàÜलेक्स 

1 की उ×पे्ररण सामØयर् कॉàÜलेक्स 2 के तुलना मɅ अिधक परीलिक्षत है। पैलेिडयम (II) और 

पैलेिडयम (0) èपीशीज़ ्िडराइव क्रमश: इंटरकोनवजर्न और सोनोगिशरा कपिलगं। 



एंथे्रसीन कोर युक्त िशफ बेस [PhS(CH2)2C=N-9-C14H9] (L3)/[PhSe(CH2)2C=N-9-

C14H9]  (L4), 2- (िफनाइल-सãफैिनयल/सेलेिनयल) एिथलअमाइन और एंथे्रसीन-9-काबार्ãडहेाइड 

के सघंनन ɮवारा सæंलेिषत िकया गया, इसे सोिडयम टेट्राक्लोरोपालाडटे (II) और [{(η6-

benzene)RuCl(μ-Cl)}2] के साथ, कमरे के तापमान पर अिभिक्रया कराने बाद क्रमश: 

साइक्लोपेलेडटे [Pd(L–H)Cl] (3 and 4) और [(η6-C6H6)Ru(L)Cl]PF6 (NH4PF6 के साथ 

अिभिक्रया कराने के बाद) (5 and 6) (L = L3 or L4) कॉàÜलेक्स पिरणामèवǽप प्राÜत हुआ। 

3-6 की िसगंल िक्रèटल सरंचनाओ ंको हल िकया गया था। 3 और 4 मɅ पैलेिडयम (II) की 

Ïयािमित िवकृत èक्वायर पलनैर है जबिक 5 और 6 मɅ ǽथेिनयम के चारɉ ओर èयूडोऑक्टाड्रल 

"िपयानो-èटूल" Ïयािमित है। कॉàÜलेक्स 3 और 4 की उ×पे्ररक क्षमता (Pd के इçटतम लोिडगं 

0.05-0.2 मोल%) टीएच के िलए प्रयुक्त हुए। 3 और 4 की उ×पे्ररक क्षमता कीटोन की तुलना 

मɅ अãडहेाइड के िलए अिधक पाया गया था। बɅजाइल अãकोहल के साथ एिनलइन की बेस-फ्री 

एन-अãकाइलेशन के उ×पे्ररण के िलए दोनɉ 5 और 6 प्रयुक्त हुए। उ×पे्ररक के Ǿप मɅ Ru की 

0.5 मोल% लोिडगं को इçटतम पाया गया था। सेलेिनयम युक्त िलगɇड 4/6, टीएच और बेस-फ्री 

एन-अãकाइलेशन दोनɉ के िलए 3/5 (सलफर एनालॉग) से अिधक कुशल है। 

िलगɅड (L = L3/L4) की अिभिक्रया जब [(η5-Cp*)RhCl(μ-Cl)]2 और [(η5-Cp*)IrCl(μ-
Cl)]2, और CH3COONa से 50 oC पर कराने के पæचात NH4PF6 के साथ कराने पर 

रोडासाइक्ल [(η5-Cp*)Rh(L-H)][PF6] और इिरडासाइक्ल [(η5-Cp*)Ir(L-H)][PF6] (7 और 11: 

L = L3; 8 और 12: L = L4) प्राÜत हुआ। यही अिभिक्रया CH3COONa की अनुपिèथित मɅ 

कॉàÜलेक्स [(η5-Cp*)Rh(L) Cl][PF6] और [(η5-Cp*)Ir(L)Cl][PF6] (9, 10, 13 और 14) 

िजसमे L = L3 (9 और 13)/L4(10 और 14) बाईडɅटेड मोड मɅ लायगेटस है। िसगंल िक्रèटल 

एक्स-रे िडŉेक्शन ने रोिडयम और इऱीिङयम के चारɉ ओर "िपयानो-èटूल"  Ïयािमित प्रितपािदत 

िकया। इन कॉàÜलेक्स 7-14 को उ×पे्ररक के Ǿप मɅ 0.1-0.5 मोल% लोिडगं का उपयोग करके 

हाइड्रोजन İोत के Ǿप मɅ 2-प्रोपेनॉल का उपयोग करके उ×कृçट से अÍछी उपज के साथ 

काबȾनील यौिगकɉ के बेस-फ्री ट्रांसफर हाइड्रोजनीकरण के िलए प्रयुक्त हुए। 

वाèतिवक प्रèतािवत उ×पे्ररक èपीशीज़ ् रोडासाइकल/इऱीङासाइकल के मामले मɅ Cp* िरगं के 

नुकसान के कारण पिरणामèवǾप बनता है। 7-14 को बɅजाइल अãकोहल के साथ एनीलीऩ के 

बेस फ्री एन-एãकाइलेशऩ के िलए प्रयुक्त हुए जब उनकी लोिडगं 0.5 मोल% थी। 

रोिडयम कॉàÜलेक्स की उ×पे्ररण सामØयर् इऱीिङयम एनालॉग के तुलना मɅ अिधक परीलिक्षत है। 



दोनɉ अिभिक्रयाओ ं मɅ मेटल हाइड्राइड èपीशीज़ ् का गठन शािमल है। 

3-(1-बɅिजल-1एच-1,2,3-ट्रायज़ोल-4-वाईएल)िमथाइल)-1-(2-(फेिनलथायो/सेलेिनल)एिथल)-1एच-

बɅजो[डी]इिमडाज़ोल-3-आईम हेक्साÝलोरोफॉèफेट (L5/L6) सãफेटेड/सेलेनेटेड एन-हेटरोक्साइकल 

कािबर्न के प्रीकसर्र को 'कापर-उ×पे्रिरत िक्लक अिभिक्रया के माÚयम से सæंलेिषत िकया गया और 

4-मेिथल-1-(2-(फेिनलथायो/सेलेिनल)एिथल)-1एच-1,2,4-ट्रायज़ोल-4-आईम आयोडाइड (L7/L8), 

सãफेटेड/सेलेनेटेड एन-हेटरोक्साइिक्लक कािबर्न के प्रीकसर्र, को ट्रायज़ोल की 1,2-डाइक्लोरोथेन के 

साथ अिभिक्रया कराने के पæचात PhS/SeNa और मीथाय़ल आयोडाइड के साथ अिभिक्रया 

ɮवारा सæंलेिषत िकया गया था। Ag2O के साथ L5/L6 और L7/L8 की अिभिक्रया ट्रांसमेटेलेशन 

ɮवारा कराने के पæचात [Pd(CH3CN)2Cl2] के साथ कराने पर, िजसके पिरणामèवǾप पैलेिडयम 

(II) कॉàÜलेक्सेज़, [Pd(L5/L6-H)Cl] [PF6] (15-16) and [Pd(L5/L6-HI)(Cl)2] (17-18) प्राÜत 

हुआ। 17 और 18 मɅ पैलेिडयम के चारɉ ओर िवकृत èक्वायर पलनैर Ïयािमित है। 

15-17 की उ×पे्ररक क्षमता एक िनिçक्रय वातावरण मɅ बɅजाइल अãकोहल के साथ एनीलीऩ के 

एन-अãकाइलेशन और एरोिबक िèथित मɅ कापर और अमीन मकु्त सोनोगिशरा सी-सी कपिलगं 

के िलए उ×पे्ररक लोिडगं क्रमशः 0.5 और 0.02-0.1 मोल% पर परीलिक्षत हुई। 15 (L5 के साथ 

बंिधत Pd) की उ×पे्ररण सामØयर् 16, 17 और 18 के तुलना मɅ अिधक परीलिक्षत है। 
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