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ABSTRACT 

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

organochalcogen ligands including hybrid ones and metal based NPs as catalysts. The 

Pd(II), Ru(II) and Ir(III) are the selected metal ions. Metal complexes of 

organophosphine have been used as a single source precursor (SSP) for synthesis of 

metal phosphide NPs. Magnetite NPs were layered with sulfated Schiff base (SB) and 

Ru(OH)x or tetraethyl orthosilicate (TEOS), SePh and Pd(0) to generate 

nanocomposite. The newly designed NPs and complexes have been investigated as 

catalyst for Suzuki-Miyaura coupling (SMC), C-O coupling, synthesis of disubstituted 

benzimidazole derivatives, aerobic oxidation of alcohols, Oppenauer-type oxidation 

of alcohols, transfer hydrogenation (TH) reaction of carbonyl compounds, amide 

synthesis and hydrogen evolution reaction.  

Unsymmetrical bidentate benzimidazole based chalcogen ligands, 1-benzyl-3-

phenylchalcogenylmethyl-1,3-dihydrobenzoimidazole-2-chalcogenone (L1-L4) when 

treated with [(η6-C6H6)RuCl(µ-Cl)]2 in methanol followed by NH4PF6 resulted in [(η6-

C6H6)Ru(L1-L4)Cl][PF6] (1-4). Ru has pseudo-octahedral half sandwich “piano-

stool” geometry in all the four complexes. Pd(II) complexes [(Pd(L)Cl2] (5-8) 

synthesized by reacting L1-L4 with Pd(CH3CN)2Cl2 in acetonitrile have distorted 

square planar geometry around Pd. The 1-4 have been explored for TH of carbonyl 

compounds using various sources of hydrogen. Catalytic process is more efficient 

with 3 followed by 1 ≈ 4 and 2, (0.01-0.5 mol%) in 2-propanol and glycerol (found 

most suitable solvent). DFT calculations support experimental results. The 5-8 have 

been used to catalyze SMC with 0.01 mol% loading of the catalyst. 

The ligands (L = L1-L4) when treated with [(η5-Cp*)IrCl(µ-Cl)]2, followed by 

NH4PF6, resulted in [(η5-Cp*)Ir(L)Cl][PF6] (9-12). Single crystal X-ray diffraction 
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revealed “piano-stool” geometry around Ir. One pot synthesis of disubstituted 

benzimidazole derivatives was carried out from o-phenylenediamnie and aromatic 

alcohols with excellent to good yield using 0.1 mol% loading of 9-12 as catalyst. The 

9-12 were also found promising for aerobic oxidation of aromatic alcohols and 

Oppenauer-type oxidation of alcohols to aldehydes when their loading was 0.1 and 

0.01 mol% respectively.  

Schiff base ligands (L5: sulfated and L6: selenated) having ferrocene core on 

treatment with Na2PdCl4 in the presence of NaOAc formed cyclopalladated 

complexes [Pd(L5/L6-H)Cl] (13/14). The 13 on reacting with one equivalent of PPh3 

gave [Pd(L5-H)PPh3Cl] (15), formed via cleavage of Pd-S bond. Single crystal X-ray 

diffraction revealed nearly square planar geometry of Pd in all the complexes. The 

catalytic activity of 13-15 for C-O coupling and SMC at 0.5 and 0.01 mol% catalyst 

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

efficient with 14 (Pd bonded with L6), than 15, followed by 13. 

The silica magnetite NPs have been reacted with phenylselenylchloride under 

N2 atmosphere and PdCl2 successively in aqueous medium to prepare composite NPs 

Fe3O4@SiO2@SePh@Pd(0). The magnetite layered with sulfated Schiff base (SB) 

reacted with RuCl3.xH2O in water resulting Fe3O4@SB@Ru(OH)x. The magnetically 

retrievable Ru catalyst was explored for one pot synthesis of primary amides from 

aldehydes and nitriles in water (yield upto 96%) and TH of carbonyl compounds with 

glycerol in aqueous medium (yield upto 96%) using 1 mol% of catalyst. Reusability 

of catalyst was more than 7 reaction cycles for all catalytic reactions. Pd anchored 

magnetic NPs were found efficient as catalyst for O-arylation of phenols (yield up to 

93%) and SMC (yield up to 94%) in water with 0.1 mol% loading for ArBr and 
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0.75% for ArCl. Heterogeneity of the catalytic process was authenticated from hot 

filtration test and ICP-AES analysis.  

Palladium phosphides nanophases (Pd3P0.95) and Co2P nanorods prepared by 

thermolysis of [M(PPh3)2Cl2] complexes (M = Pd, Co). [Pd(PPh3)2Cl2] in 

trioctylphosphine (TOP) and oleylamine (OA):octadecane (ODE) (1:1) resulted in  

Pd3P0.95 QD and Pd3P0.95 NPs respectively at 280 0C. 31P{1H} NMR experiments 

revealed phosphorus present in Pd3P0.95 QDs comes from TOP whereas in Pd3P0.95 

NPs from triphenylphosphine. Pd3P0.95 QDs have been found efficient catalyst for the 

interconversion of amides and nitriles (yield up to 92% in 4 h) and hydration of 

nitriles at 90 °C (yield up to 94% in 4 h). The reusability of Pd3P0.95 QDs for both the 

reactions was up to 4 times. Co2P nanorods were grafted on graphene oxide, resulting 

GO-Co2P composite which showed good catalytic efficiency for hydrogen evolution 

reaction (HER) in 0.5 M aqueous H2SO4 as overpotentials required to drive cathodic 

current densities of 20 and 100 mA/cm2 were 80 and 154 mV respectively and 

durability of the catalyst was supported by chronopotentiometric stability test at an 

applied current density of 100 mA/cm2 for 70 h. 
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शोध प्रबंध-सार 

वर्तमान शोध प्रबंध ओर्तनोचालकोजनयुक्त हाइब्रिड बाईडेंटेड और टर ाईडेंटेड मेटल 

काम्प्लेक्स और मेटल नैनो पाब्रटतकल्स पर कें ब्रिर् है। पैलेब्रडयम (II), रुथेब्रनयम (II) और 

इरीब्रडयम (III) चयब्रनर् धारु् आयन हैं। मेटल फास्फाइड नैनो पाब्रटतकल्स के संशे्लषण के ब्रलए 

ऑर्ोनोफोसब्ऱिन के मेटल कॉम्प्लेक्स को एकल स्रोर् अग्रदूर् के रूप में उपयोर् ब्रकया र्या है। 

मैगे्नब्रटक नैनो कम्पोब्रजट बनाने के ब्रलए मैगे्नटाइट नैनो पाब्रटतकल्स को सले्फटेड ब्रशफ बेस 

(एसबी) और रुथेब्रनयम हइडर ोक्साइड या टेटर ाइथाइल ऑथोब्रसब्रलकेट, ब्रफनाइल सेलेब्रनल और 

पैलेब्रडयम (0) के साथ स्तररर् ब्रकया र्या। सुजुकी-मीयुरा कपब्रलंर् (एसएमसी), C-O कपब्रलंर्, 

डाईसब्स्टिटूटेड बेब्स्ज़िब्रमडाजोल डेररवेब्रटव के संशे्लषण, अल्कोहल के एरोब्रबक ऑक्सीकरण, 

अल्कोहल के ओपनोर-प्रकार के ऑक्सीकरण, काबोब्रनल यौब्रर्को ं के टर ांसफर 

हाइडर ोजनीकरण, एमाइड संशे्लषण और हाइडर ोजन ईवोलुशन अब्रिब्रिया करने के ब्रलए नव-

ब्रडजाइन नैनो पाब्रटतकल्स और कॉम्प्लेक्स की जांच की र्ई है। 

अनसीमेब्रटर कल बाईडेंटेड बेंब्ऱिब्रमडाजोल आधाररर् चालकोजनयुक्त ब्रलर्ेंड, 1-बेंब्ऱिल-

3-ब्रफनाइल चालकोजब्रनलब्रमथाइल-1,3-डाइहाइडोबेंजोइब्रमडाजोल-2-चालकोब्रजनोन (L1-L4) 

की अब्रिब्रिया [(η6-C6H6) RuCl(μ-Cl)]2 से कराने के पश्चार् NH4PF6 के साथ कराने पर [(η6-

C6H6)Ru(L1-L4)Cl][PF6] (1-4) प्राप्त हुआ। रुथेब्रनयम सिी चार कॉम्प्लेके्स़ि में सू्यडो 

ऑक्टाहेडर ल हॉफ सैंडब्रवच "ब्रपयानो-िूल" ज्याब्रमब्रर् रखर्ा है। पैलेब्रडयम (II) कॉम्प्लेके्सस 

[(Pd(L)Cl2] (5-8) जो ब्रक L1-L4 की अब्रिब्रिया Pd(CH3CN)2Cl2 के साथ एब्रसटोनाइटर ाइल 

में कराने पर प्राप्त हुआ, पैलेब्रडयम के चारो ंओर ब्रनयरली से्क्वयर लैनर ज्याब्रमब्रर् रखर्ा है । 

कॉम्प्लेके्स़ि 1-4, काबोब्रनल कंपाउंड  के ब्रवब्रिन्न स्रोर्ो ं का उपयोर् कररे् हुए टर ांसफर 

हाइडर ोब्रजनेशन के ब्रलए प्रयुक्त हुए । 2-प्रोपेनॉल और ब्स्िसरॉल में, (0.01-0.5 मोल%) 

(सवातब्रधक् उपयुक्त परीलब्रिर् ब्रवलायक) उते्प्ररक प्रब्रिया 3 > 1 ≈ 4 > 2 िम का पालन करर्ी 

है । DFT र्णना प्रायोब्रर्क पररणामो ंका समथतन कररे् हैं। उते्प्ररक के 0.01 मोल% के साथ 

एसएमसी उते्प्रररर् करने के ब्रलए 5-8 का उपयोर् ब्रकया र्या।  

ब्रलर्ेंड (L1-L4) की अब्रिब्रिया [(η5-Cp*)IrCl(µ-Cl)]2 से कराने के पश्चार् NH4PF6 के 

साथ कराने पर [(η5-Cp*)Ir(L)Cl][PF6] (9-12) प्राप्त हुआ। इरीब्रडयम के चारो ंओर "ब्रपयानो-

िूल" ज्याब्रमब्रर् ब्रसंर्ल ब्रििल एक्स-रे ब्रडफै्रक्शन द्वारा प्रमाब्रणर् हुई । ऑथोब्रफनाइलडाई 

एमीन और एरोमेब्रटक अल्कोहल से डाईसब्स्टिटूटेड बेब्स्ज़िब्रमडाजोल डेररवेब्रटव का संशे्लषण, 



Abstract 

 

 
 

9-12 (0.1 मोल%) द्वारा ब्रकया र्या । 9-12, (0.1 और 0.01 मोल%) एरोमेब्रटक एल्कोहल के 

एरोब्रबक और एल्कोहल के ओपनोर प्रकार के ऑक्सीकरण के पररणाम स्वरुप उत्पाब्रदर् 

एब्स्िहाइड के ब्रलए उपयुक्त परीलब्रिर् हुआ । 

फेरोब्रसन कोर युक्त ब्रशफ बेस ब्रलर्ैंड (L5: सले्फटेड और L6: सेलेनटेड) ने NaOAc 

की उपब्स्थथब्रर् में साइक्लोपेलेडेट कॉम्प्लेक्स [Pd(L5/L6-H)Cl] (13/14) उत्पाद बनाया। 

काम्प्लेक्स 13 ने एक समरु्ल्य PPh3 के साथ अब्रिब्रिया करने पर Pd-S बंध ब्रविाजन द्वारा 

[Pd(L5-H)PPh3Cl] (15) उत्पाब्रदर् ब्रकया। ब्रसंर्ल ब्रििल एक्स-रे ब्रडफै्रक्शन ने पैलेब्रडयम के 

चारो ं ओर ब्रनयरली से्क्वयर लैनर ज्याब्रमब्रर् प्रब्रर्पाब्रदर् की। C-O कपब्रलंर् और एसएमसी के 

ब्रलए उते्प्ररक िमर्ा िमशः 0.5 और 0.01 मोल% पर परीलब्रिर् हुई। कॉम्प्लेक्स 14 का 

उते्प्ररण सामर्थ्त 15 और 13 की रु्लना में  (L6 के साथ बंब्रधर् Pd) अब्रधक परीलब्रिर् हुआ । 

ब्रसब्रलका मैगे्नटाइट नैनो पाब्रटतकल्स की नाइटर ोजन की उपब्स्थथब्रर् 

ब्रफनाइलसेलेब्रनलक्लोराइड और जलीय माध्यम में िब्रमक रूप से PdCl2 से अब्रिब्रिया करने 

पर Fe3O4@SiO2@ SePh@ Pd(0) प्राप्त हुआ । सले्फटेड ब्रशफ बेस (SB) के साथ स्तररर् 

मैगे्नटाइट की RuCl3.xH2O के साथ पानी में अब्रिब्रिया के पररणामस्वरूप 

Fe3O4@SB@Ru(OH)x उत्पाब्रदर् हुआ। चंुबकीय पुनजतनीय रुथेब्रनयम उते्प्ररक, एब्स्िहाइड 

और नाइटर ाइल (96% उत्पादकर्ा) के जलीय माध्यम में एक पात्रीय प्राथब्रमक एमाइड संशे्लषण 

के ब्रलए और ब्स्िसरॉल के साथ काबोब्रनल यौब्रर्को ं के जलीय माध्यम में टर ांसफर 

हाइडर ोजनीकरण (उत्पादकर्ा 96%) के ब्रलए 1 मोल% के साथ प्रयुक्त हुआ। सिी उते्प्ररक के 

ब्रलए प्रयोज्यर्ा 7 उते्प्ररण अब्रिब्रिया से अब्रधक परीलब्रिर् हुई । पैलेब्रडयम युक्त चंुबकीय नैनो 

पाब्रटतकल्स को ऑर्थ्रो-एरायलेशन (93% उत्पादकर्ा) और एसएमसी (94% उत्पादकर्ा) के ब्रलए 

उते्प्ररक के रूप में समथत पाया र्या, ब्रजसमें प्रयुक्त मात्रा ArBr के ब्रलए 0.1 मोल% और ArCl 

के ब्रलए 0.75% है। उते्प्ररक प्रब्रिया की हेटेरोजेनेब्रसटी हॉट ब्रफल्ट्र ेशन परीिण और आईसीपी-

एईएस ब्रवशे्लषण से प्रमाब्रणर् की र्ई। 

पैलेब्रडयम फॉस्फोइड नैनोफेजेज  (Pd3Pd0.95) और Co2P नैनो रोड्स [M(PPh3)2Cl2] 

(M = Pd, Co) के र्ाप-अपघटन द्वारा रै्यार ब्रकए र्ए हैं। [Pd(PPh3)2Cl2] 280 ⁰C पर टर ाई 

ओब्स्क्टलफोस्फीन  और ओलाइलैब्रमन: ओक्टाडेकन (1: 1) ब्रवलायक में करने पर िमशः 

Pd3Pd0.95 क्ांटम डॉट  और Pd3Pd0.95 नैनो पाब्रटतकल्स प्राप्त होरे् है। 31P{1H} NMR से 

सत्याब्रपर् हुआ ब्रक Pd3Pd0.95 क्ांटम डॉट में उपब्स्थथर् फॉस्फोरस टर ाई ओब्स्क्टलफोस्फीन से, 

जबब्रक Pd3Pd0.95 नैनो पाब्रटतकल्स में उपब्स्थथर् फॉस्फोरस ब्रटर ब्रपनोल्फॉ़ि़िीन से थथानांर्ररर् हैं। 

http://www.shabdkosh.com/translate/upayukta/upayukta-meaning-in-Hindi-English
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Pd3Pd0.95 क्ांटम डॉट एमाइड और नाइटर ाइल के अंर्र रूपांर्रण (4 घंटे में 92%) और 90 ⁰C 

(4 घंटे में 94%) पर नाइटर ाइल के हाईडर ेशन के ब्रलए उपयुक्त पाए र्ए हैं। दोनो ं उते्प्ररक 

ब्रियाओ ंके ब्रलए Pd3Pd0.95 क्ांटम डॉट  की पुन: प्रयोज्यर्ा 4 उते्प्ररण अब्रिब्रिया चि र्क पाई 

र्ई । Co2P नैनोरोड्स को गे्रफीन ऑक्साइड पर थथाब्रपर् ब्रकया र्या, ब्रजसके पररणामस्वरूप 

ब्रनब्रमतर् GO-Co2P कंपोब्रजट ने हाइडर ोजन ईवोलुशन अब्रिब्रिया के ब्रलए 0.5 M जलीय H2SO4 

में अच्छी उते्प्ररक दिर्ा ब्रदखायी, क्ोबं्रक 20 और 100 mA/cm2 के कैथोब्रडक ब्रवद्युर्् धारा 

घनत्व के ब्रलए आवश्यक अब्रधब्रविव िमशः 80 और 154 mV पाए र्ए और उते्प्ररक की 

थथाब्रयत्व िोनोपोटेन्सीओमीब्रटर क ब्स्थथरर्ा परीिण द्वारा समब्रथतर् ब्रकया र्या जो 100 mA/cm2 

ब्रवद्युर्् धारा घनत्व पर 70 घंटे के ब्रलए  ब्रनष्पाब्रदर् हुआ । 
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