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ABSTRACT 

 
The thesis entitled “Spectroscopic Characterization and Proton-Coupled Electron 

Transfer Reactivity Studies of Late 3d-Transition Metal Complexes” deals with the 

synthesis, characterization, and proton-coupled electron transfer reactivity study of high-

valent 3d metal complexes. Proton-coupled electron transfer (PCET) is fundamentally an 

important reaction, often cited in versatile metalloenzyme catalysed and synthetic 

transformation reactions. Any reaction that involves the transfer of a proton and electron can 

be defined as PCET. It’s lurking in many reactions we routinely observe, including the cleavage 

of C−H, O−H, N−H, S−H bonds, etc. The reaction can occur in different ways (a-d):  

(a)  A concerted transfer of protons and electrons from the donor to the acceptor atom, 

which is commonly known as concerted proton-electron transfer (CPET) or a hydrogen 

atom transfer (HAT) reaction. 

(b) A rate-limiting electron transfer and fast proton transfer reaction. 

(c) A rate-determining proton transfer and fast electron transfer reaction. 

(d) An equilibrium proton and electron transfer reaction, where the rate of the electron and 

proton transfer reactions are comparable to each other. 

Understanding such a reaction is also important, considering the application of 3d transition 

metal ion-based molecular complexes or materials in artificial photosynthesis. Kinetic studies 

were often performed to elucidate the nature of the reaction. Different research groups have 

investigated the PCET studies of high valent iron, ruthenium, and manganese complexes in the 

last decades. Late-transition metal ions (cobalt, nickel, and copper) are frequently utilized as 

catalysts for C−H activation reactions and catalysis. In many cases, the isolated reaction 

intermediates of early transition metal complexes have been employed for PCET studies. In 

contrast, the isolation and characterization of reaction intermediates with late-transition metal 

complexes is challenging, and thus, PCET studies with such intermediates are not very 

common in the literature. Thus, we envisioned isolation, spectroscopic characterization, and 

PCET studies of different metastable late-transition metal complexes.  
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Chapter 1. Introduction 

This chapter describes a brief overview of the involvement of high-valent metal intermediate 

species in various metalloenzymes, small molecule activation, and synthetic transformation 

reactions. It also outlines the current challenges that need to be addressed to develop new model 

systems to stabilize the high valent late transition metal complexes and understand their 

reactivity towards proton coupled electron transfer mechanism.   

 

Chapter 2. Characterization and Proton Coupled Electron Transfer Reactivity Study of 

High-Valent Nickel (III) Complex 

A mononuclear nickel(II) complex of a bis-amidate-bis-alkoxide ligand, 

(NMe4)2[NiII(HMPAB)] (1), has been synthesized and characterized. The cyclic voltammetry 

(CV) scan of 1 exhibited a reversible redox process at −0.42 V versus Fc+/Fc corresponding to 

the NiII/NiIII redox couple. The chemically one-electron oxidized Ni(III) species, 

(NMe4)[NiIII(HMPAB)] (2) was characterized by X-ray crystallography and other 

spectroscopic techniques. Complex 2 displays a positive shift of ∼2 eV from 8344.87 to 

8346.39 eV at a normalized absorption of 0.6, reflecting the higher ionization energy required 

for ejecting a core 1s electron from a more positively charged NiIII ion. The X-band EPR 

exhibited gxx, gyy, and gzz values of 2.314, 2.142, and 1.99, respectively. The gav value > 2.1 in 

the EPR data along with XAS clearly suggest the +III oxidation state of Ni in complex 2. 

Reactivity studies of 2 with different 4-X-2,6-ditert-butylphenol (4-X-DTBP) and other phenol 

derivatives were performed, and based on kinetic studies, we propose the involvement of a 

proton-coupled electron transfer (PCET) pathway. Analysis of the reaction products after the 

reaction of 2 with 4-OMe-DTBP showed the formation of a Ni(II) complex (1a) where one of 

the alkoxide arms of the ligand is protonated. A pKa value of 24.2 was estimated for 1a. Our 

findings furnish important insights into the reaction mechanism involving high-valent nickel 

species, which are frequently invoked as key intermediates in Ni-mediated enzymatic reactions, 

solar-fuel catalysis, and biomimetic/synthetic transformation reactions. 

 

Chapter 3. Effect of Redox-Inactive Metal Ion−Nickel (III) Interactions on the Redox 

Properties and Proton-Coupled Electron Transfer Reactivity 

The reaction of redox-inactive metal ions (Mn+ = Ca2+, Mg2+, Zn2+, Y3+, and Sc3+) with 2 

resulted in 2-Mn+ adducts, which was assessed by an array of spectroscopic techniques 

including X-ray absorption spectroscopy (XAS), electron paramagnetic resonance (EPR), and 
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reactivity studies. The X-ray structure of Ca2+ coordinated to Ni(III) complexes, 2-Ca2+T, was 

determined and exhibited an average Ni–Ca distance of 3.1253 Å, close to the metal ions’ 

covalent radius. XAS analysis of 2-Ca2+ and 2-Y3+ in solution further revealed an additional 

coordination to Ca and Y in the 2-Mn+ adducts with shortened Ni–M distances of 2.15 and 2.11 

Å, respectively, implying direct bonding interactions between Ni and Lewis acids (LAs). Such 

a short interatomic distance between Ni(III) and M is unprecedented and was not observed 

before. EPR analysis of 2-Mn+ species, moreover, displayed rhombic signals with gav > 2.12 

for all complexes, supporting the +III oxidation state of Ni. The NiIII/NiII redox potential of 2-

Mn+ species was determined, and a plot of E1/2 of 2-Mn+ versus pKa of [M(H2O) n]
m+ exhibited 

a linear relationship, implying that the NiIII/NiII potential of 2 can be tuned with different redox-

inactive metal ions. Reactivity studies of 2-Mn+ with different 4-X-2,6-ditert-butylphenol (4-

X-DTBP) derivatives were performed, and based on kinetic studies, we propose the 

involvement of a proton-coupled electron transfer (PCET) pathway. The reaction of 2-Mn+ 

species was examined with 4-OMe-DTBP, and it was observed that the k2 values of 2-Mn+ 

species increase by increasing the Lewis acidity of redox-inactive metal ions. However, the 

obtained k2 values for 2-Mn+ species are much lower compared to the k2 value for 2. Such a 

variation of PCET reactivity between 2 and 2-Mn+ species may be attributed to the interactions 

between Ni(III) and LAs. Our findings show the significance of the secondary coordination 

sphere effect on the PCET reactivity of Ni(III) complexes. 

 

Chapter 4. Spectroscopic characterization and reactivity study of an acylperoxo-

bridged cobalt (III) dimer   

A mononuclear Co(III) complex (1) of a N2O2 donor set of ligand was synthesized and 

thoroughly characterized. The reaction of 1 with m-chloroperbenzoic acid (m-CPBA) in 

acetonitrile at −40 C resulted in the formation of an acylperoxo-bridged Co(III) dimer (2), 

which was thoroughly characterized by different spectroscopic techniques, including X-ray 

absorption spectroscopy. Reactivity studies towards hydrocarbon C−H bond and 

triphenylphosphine or thioanisole derivatives revealed that 2 could oxidize these substrates 

without forming any high-valent Co-oxygen complexes. UV-vis spectroscopy studies showed 

the appearance of clear isosbestic points during the oxidation of substrates together with a neat 

transformation of 2 to 1. Detailed kinetic investigations established that 2 follows a hydrogen 

atom transfer (HAT) mechanism for hydrocarbon oxidation and has a weak electrophilic 
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character. This study shows that a dimeric Co-acylperoxide species can also be a strong 

oxidizing agent for substrate oxidation/oxygenation reactions.   

Chapter 5.  Spectroscopic Characterization of the Oxidized CuII Complexes: Comparing 

the Reactivity of CuIII vs Ligand Oxidized CuII Species 

One electron oxidation of a CuII complex can form a discrete CuIII or a CuII species containing 

an oxidized ligand. In this study, we synthesized a bis-pyridine-dioxime ligand (H2BPDL) 

supported CuII complex ([CuII(HBPDL)(ClO4)], 1) and the oxidized species of 1, 

(CuII(HBPDL•)(ClO4)]
+ (1-ox). To compare the electronic and redox properties, another CuII 

complex ([CuII(HBADL)]−, 2) of a bis-amidate-dioxime ligand (H4BADL) and its one electron 

oxidized species ([CuIII(HBADL)], 2-ox) have been prepared. All the Cu complexes were 

thoroughly characterized by various spectroscopic techniques, including X-ray structure 

determination of 1, 2, and 2-ox. 1 and 2 showed a nearly perfect square pyramidal and distorted 

square planar geometry around Cu, respectively. The one-electron oxidation potential (Eox) of 

1 appeared at 0.48 V vs. Fc+/Fc couple, whereas 2 exhibited Eox at 0.04 V vs. Fc+/Fc, 

demonstrating the impact of the primary coordination sphere on the redox process. The proton-

coupled electron transfer (PCET) reactivity studies of 1-ox and 2-ox were examined using 

TEMPOH and BNAH substrates, which exhibited faster reaction rates with 1-ox than 2-ox. 

Kinetic studies established a hydrogen atom transfer (HAT) and hydride transfer mechanism 

for the oxidation of TEMPOH and BNAH by 1-ox (or 2-ox) in methanol, respectively. 

Strikingly, despite anodically shifted Ered, 1-ox is unable to oxidize substrates like xanthene 

(BDFE = 74 kcal/mol), which underpins the role of acidic oxime protons of the ligand to bring 

down the ability of 1-ox in oxidizing substrates with higher C−H bond dissociation free energy 

(BDFE). Electron transfer (ET) reactivity studies of 1-ox and 2-ox were further examined with 

different ferrocene derivatives. Based on the ET studies, we calculated the reorganization 

energy () of 2.12 eV for 1-ox/1 couple and 1.68 eV for 2-ox/2. The  values are considerably 

higher than the type 1 protein and synthetic CuIII/II(OH) complexes. A S0 of −11.3 cal mol−1 

K−1 was determined for 2-ox/2 in methanol, which is considerably more negative than 

Fc*+/Fc*, implying the important contribution of outer-sphere reorganization energy. 
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अमूर्त 

 

"से्पक्ट्र ोस्कोपिक कैरेक्ट्राइजेशन और लेट 3डी-टर ाांप़िशन मेटल कॉम्प्लेक्स के प्रोटॉन-युग्मित इलेक्ट्र ॉन 

टर ाांसफर ररएग्मक्ट्पिटी स्टडीज" शीर्षक िाली थीपसस उच्च-िैलेंट 3डी मेटल कॉम्प्लेक्स के सांशे्लर्ण, लक्षण 

िणषन और प्रोटॉन-युग्मित इलेक्ट्र ॉन टर ाांसफर ररएग्मक्ट्पिटी अध्ययन से सांबांपित है। प्रोटॉन-युग्मित इलेक्ट्र ॉन 

स्थानाांतरण (िीसीईटी) मूल रूि से एक महत्विूणष प्रपतपिया है, पजसे अक्सर बहुमुखी मेटालोएां जाइम 

उते्प्रररत और पसांथेपटक िररितषन प्रपतपियाओां में उद्िृत पकया जाता है। कोई भी प्रपतपिया पजसमें प्रोटॉन 

और इलेक्ट्र ॉन का स्थानाांतरण शापमल होता है उसे िीसीईटी के रूि में िररभापर्त पकया जा सकता है। 

यह कई प्रपतपियाओां में पििा हुआ है पजन्हें हम पनयपमत रूि से देखते हैं, पजसमें C‒H, O‒H, N‒H, S‒

H बाांड आपद का टूटना शापमल है। प्रपतपिया अलग-अलग तरीकोां से हो सकती है (ए-डी): 

(ए) दाता से स्वीकताष िरमाणु तक प्रोटॉन और इलेक्ट्र ॉनोां का एक ठोस स्थानाांतरण, पजसे आमतौर िर 

ठोस प्रोटॉन-इलेक्ट्र ॉन स्थानाांतरण (सीिीईटी) या हाइडर ोजन िरमाणु स्थानाांतरण (एचएटी) प्रपतपिया के 

रूि में जाना जाता है। 

(बी) एक दर-सीपमत इलेक्ट्र ॉन स्थानाांतरण और ते़ि प्रोटॉन स्थानाांतरण प्रपतपिया। 

(सी) एक दर-पनिाषरक प्रोटॉन स्थानाांतरण और ते़ि इलेक्ट्र ॉन स्थानाांतरण प्रपतपिया। 

(डी) एक सांतुलन प्रोटॉन और इलेक्ट्र ॉन स्थानाांतरण प्रपतपिया, जहाां इलेक्ट्र ॉन और प्रोटॉन स्थानाांतरण 

प्रपतपियाओां की दर एक दूसरे से तुलनीय है। 

 

कृपिम प्रकाश सांशे्लर्ण में 3डी सांिमण िातु आयन-आिाररत आणपिक िररसरोां या सामपियोां के 

अनुप्रयोग िर पिचार करते हुए, ऐसी प्रपतपिया को समझना भी महत्विूणष है। प्रपतपिया की प्रकृपत को 

स्पष्ट करने के पलए अक्सर काइनेपटक अध्ययन पकए जाते थे। पिपभन्न शोि समूहोां ने पििले दशकोां में 

उच्च िैलेंटाइन आयरन, रूथेपनयम और मैंगनीज कॉम्प्लेक्स के िीसीईटी अध्ययनोां की जाांच की है। देर-

सांिमण िातु आयन (कोबाल्ट, पनकल और ताांबा) का उियोग अक्सर C‒H सपियण प्रपतपियाओां और 

उते्प्ररक के पलए उते्प्ररक के रूि में पकया जाता है। कई मामलोां में, प्रारां पभक सांिमण िातु िररसरोां के 

िृथक प्रपतपिया मध्यिती को िीसीईटी अध्ययन के पलए पनयोपजत पकया गया है। इसके पििरीत, देर-

सांिमण िातु िररसरोां के साथ प्रपतपिया मध्यिती का अलगाि और लक्षण िणषन चुनौतीिूणष है, और इस 

प्रकार, ऐसे मध्यिती के साथ िीसीईटी अध्ययन सापहत्य में बहुत आम नही ां हैं। इस प्रकार, हमने पिपभन्न 

मेटासे्टबल देर-सांिमण िातु िररसरोां के अलगाि, से्पक्ट्र ोस्कोपिक लक्षण िणषन और िीसीईटी अध्ययन 

की कल्पना की। 
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अध्याय 1 परिचय 

यह अध्याय पिपभन्न मेटलोएां जाइम, िोटे अणु सपियण और पसांथेपटक िररितषन प्रपतपियाओां में उच्च-

िैलेंट िातु मध्यिती प्रजापतयोां की भागीदारी का एक सांपक्षप्त अिलोकन बताता है। यह ितषमान चुनौपतयोां 

की भी रूिरेखा तैयार करता है, पजन्हें उच्च िैलेंटाइन देर से सांिमण िातु िररसरोां को ग्मस्थर करने और 

प्रोटॉन युग्मित इलेक्ट्र ॉन स्थानाांतरण तांि के प्रपत उनकी प्रपतपियाशीलता को समझने के पलए नए मॉडल 

पसस्टम पिकपसत करने के पलए सांबोपित करने की आिश्यकता है। 

अध्याय 2. उच्च-वैलेंट निकेल (III) कॉम्प्लेक्स का लक्षण वणति औि प्रोटॉि युग्मिर् इलेक्ट्र ॉि 

स्थािाांर्िण प्रनर्नियाशीलर्ा अध्ययि 

बीआईएस-एपमडेट-बीआईएस-एल्कोक्साइड पलगैंड का एक मोनोनू्यग्मियर पनकल (II) कॉम्प्लेक्स, 

(NMe4)2[NiII(HMPAB)] (1) को सांशे्लपर्त और पचपित पकया गया है। 1 के चिीय िोल्टामेटर ी (CV) 

सै्कन ने NiIII/NiII रेडॉक्स जोडे के अनुरूि −0.42 V बनाम Fc+/Fc िर एक प्रपतिती रेडॉक्स प्रपिया 

प्रदपशषत की। रासायपनक रूि से एक-इलेक्ट्र ॉन ऑक्सीकृत Ni(III) प्रजापत, (NMe4)[NiIII(HMPAB)] 

(2) की पिशेर्ता एक्स-रे पिस्टलोिाफी और अन्य से्पक्ट्र ोस्कोपिक तकनीकोां द्वारा की गई थी। कॉम्प्लेक्स 

2 0.6 के सामान्यीकृत अिशोर्ण िर 8344.87 से 8346.39 eV तक ∼2 eV का सकारात्मक बदलाि 

प्रदपशषत करता है, जो अपिक सकारात्मक रूि से चाजष पकए गए NiIII आयन से कोर 1s इलेक्ट्र ॉन को 

बाहर पनकालने के पलए आिश्यक उच्च आयनीकरण ऊजाष को दशाषता है। एक्स-बैंड ईिीआर ने िमशः  

2.314, 2.142 और 1.99 के gxx, gyy और gzz मान प्रदपशषत पकए। XAS के साथ EPR डेटा में gav मान> 

2.1 स्पष्ट रूि से जपटल 2 में Ni की +III ऑक्सीकरण अिस्था का सुझाि देता है। पिपभन्न 4-X-2,6-

डाइटटष-बू्यटाइलफेनोल (4-X-DTBP) के साथ 2 की प्रपतपियाशीलता अध्ययन और अन्य पफनोल 

डेररिेपटि का प्रदशषन पकया गया, और गपतज अध्ययनोां के आिार िर, हम एक प्रोटॉन-युग्मित इलेक्ट्र ॉन 

स्थानाांतरण (िीसीईटी) मागष की भागीदारी का प्रस्ताि करते हैं। 4-ओएमई-डीटीबीिी के साथ 2 की 

प्रपतपिया के बाद प्रपतपिया उत्पादोां के पिशे्लर्ण से एक Ni (II) कॉम्प्लेक्स (1a) का पनमाषण हुआ, जहाां 

पलगैंड के एल्कोक्साइड बैकबोन में से एक प्रोटोनेटेड है। 1a के पलए 24.2 का pKa मान अनुमापनत पकया 

गया था। हमारे पनष्कर्ष उच्च-िैलेंट Ni प्रजापतयोां से जुडे प्रपतपिया तांि में महत्विूणष अांतर्दषपष्ट प्रदान करते 

हैं, पजन्हें अक्सर नी-मध्यस्थता एां जाइमेपटक प्रपतपियाओां, सौर-ईांिन कटैपलसीस और 

बायोपममेपटक/पसांथेपटक िररितषन प्रपतपियाओां में प्रमुख मध्यिती के रूि में लागू पकया जाता है। 
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अध्याय 3. िेडॉक्स-निग्मिय धारु् आयि-निकेल (III) का िेडॉक्स गुणोां औि प्रोटॉि-युग्मिर् 

इलेक्ट्र ॉि स्थािाांर्िण प्रनर्नियाशीलर्ा पि प्रभाव 

रेडॉक्स-पनग्मिय िातु आयनोां (Mn+ = Ca2+, Mg2+, Zn2+, Y3+, और Sc3+) की 2 के साथ प्रपतपिया के 

िररणामस्वरूि 2-Mn+ जोड बने, पजसका मूल्ाांकन एक्स-रे अिशोर्ण से्पक्ट्र ोस्कोिी (XAS) सपहत 

से्पक्ट्र ोस्कोपिक तकनीकोां की एक शृ्ांखला द्वारा पकया गया था। इलेक्ट्र ॉन िैरामैगे्नपटक रेजोनेंस (ईिीआर), 

और प्रपतपियाशीलता अध्ययन। Ni(III) कॉम्प्लेक्स, 2-Ca2+T से समग्मित Ca2+ की एक्स-रे सांरचना 

पनिाषररत की गई और िातु आयनोां के सहसांयोजक पिज्या के करीब 3.1253 Å की औसत Ni-Ca दूरी 

प्रदपशषत की गई। समािान में 2-Ca2+ और 2-Y3+ के XAS पिशे्लर्ण से िमशः  2.15 और 2.11 Å की 

िोटी Ni-M दूरी के साथ 2-Mn+ एडक्ट् में Ca और Y के पलए एक अपतररक्त समिय का िता चला, 

पजसका अथष है पक Ni और लुईस एपसड के बीच प्रत्यक्ष सांबांि सांिकष  है। Ni(III) और M के बीच इतनी 

कम अांतरिरमाणु दूरी अभूतिूिष है और िहले कभी नही ां देखी गई थी। इसके अलािा, 2-Mn+ सांकुल के 

ईिीआर पिशे्लर्ण ने सभी कॉम्प्लेक्स के पलए गैि > 2.12 के साथ रां पबक पसग्नल प्रदपशषत पकए, जो Ni की 

+III ऑक्सीकरण अिस्था का समथषन करते हैं। 2-Mn+ प्रजापतयोां की NiIII/NiII रेडॉक्स क्षमता पनिाषररत 

की गई थी, और 2-Mn+ के E1/2 बनाम pKa [M(H2O)n]
m+ के लॉट ने एक रैग्मखक सांबांि प्रदपशषत पकया, 

पजसका अथष है पक 2 की NiIII/NiII क्षमता पिपभन्न रेडॉक्स-पनग्मिय िातु आयनोां के साथ टू्यन पकया जा 

सकता है। पिपभन्न 4-X-2,6-डाइटटष-बू्यटाइलफेनॉल (4-X-DTBP) डेररिेपटि के साथ 2-Mn+ की 

प्रपतपियाशीलता अध्ययन पकए गए, और गपतज अध्ययन के आिार िर, हम एक प्रोटॉन-युग्मित इलेक्ट्र ॉन 

स्थानाांतरण (िीसीईटी) की भागीदारी का प्रस्ताि करते हैं। मागष. 2-Mn+ प्रजापतयोां की प्रपतपिया की जाांच 

4-OMe-DTBP के साथ की गई, और यह देखा गया पक 2-Mn+ प्रजापतयोां के k2 मान रेडॉक्स-पनग्मिय 

िातु आयनोां की लुईस अम्लता में िृग्मि से बढ़ते हैं। हालााँपक, 2-Mn+ प्रजापतयोां के पलए प्राप्त k2 मान 2 के 

पलए k2 मान की तुलना में बहुत कम हैं। 2 और 2-Mn+ प्रजापतयोां के बीच PCET प्रपतपियाशीलता की 

ऐसी पभन्नता को Ni(III) और LAs के बीच िरस्पर पिया के पलए पजमे्मदार ठहराया जा सकता है। हमारे 

पनष्कर्ष Ni (III) िररसरोां की िीसीईटी प्रपतपियाशीलता िर माध्यपमक समिय के्षि प्रभाि के महत्व को 

दशाषते हैं। 

अध्याय 4. एसाइलपेिॉक्सो-निज्ड कोबाल्ट (III) नडमि का से्पक्ट्र ोस्कोनपक लक्षण वणति औि 

प्रनर्नियाशीलर्ा अध्ययि 

पलगैंड के N2O2 डोनर सेट के एक मोनोनू्यग्मियर Co(III) कॉम्प्लेक्स (1) को सांशे्लपर्त पकया गया और 

िूरी तरह से पचपित पकया गया। ‒40 °C िर एपसटोपनटर ाइल में एम-िोरोिरबेंजोइक एपसड (एम-
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सीिीबीए) के साथ 1 की प्रपतपिया के िररणामस्वरूि एसाइलिेरॉक्सो-पिज्ड सीओ (III) पडमर (2) का 

पनमाषण हुआ, पजसे एक्स सपहत पिपभन्न से्पक्ट्र ोस्कोपिक तकनीकोां द्वारा िूरी तरह से पचपित पकया गया था। 

-पकरण अिशोर्ण से्पक्ट्र ोस्कोिी। हाइडर ोकाबषन C‒H बॉन्ड और टर ाइफेपनलफॉस्फीन या पथयोएपनसोल 

डेररिेपटि के प्रपत प्रपतपियाशीलता अध्ययन से िता चला है पक 2 पकसी भी उच्च-िैलेंट सह-ऑक्सीजन 

कॉम्प्लेक्स के गठन के पबना इन सब्सटर ेट्स को ऑक्सीकरण कर सकता है। यूिी-पि़ि से्पक्ट्र ोस्कोिी 

अध्ययनोां ने सब्सटर ेट के ऑक्सीकरण के दौरान 2 से 1 के स्वच्छ िररितषन के साथ स्पष्ट आइसोसे्बग्मस्टक 

पबांदुओां की उिग्मस्थपत पदखाई। पिसृ्तत गपतज जाांच ने स्थापित पकया पक 2 हाइडर ोकाबषन ऑक्सीकरण के 

पलए हाइडर ोजन िरमाणु स्थानाांतरण (एचएटी) तांि का िालन करता है और इसमें कमजोर इलेक्ट्र ोपफपलक 

है चररि। इस अध्ययन से िता चलता है पक पडमेररक को-एपसलिेरोक्साइड प्रजापत सब्सटर ेट 

ऑक्सीकरण/ऑक्सीकरण प्रपतपियाओां के पलए एक मजबूत ऑक्सीकरण एजेंट भी हो सकती है। 

अध्याय 5. ऑक्सीकृर् CuII कॉम्प्लेक्स का से्पक्ट्र ोस्कोनपक लक्षण वणति: CuIII बिाम नलगैंड 

ऑक्सीकृर् CuII प्रजानर्योां की प्रनर्नियाशीलर्ा की रु्लिा कििा 

CuII कॉम्प्लेक्स का एक इलेक्ट्र ॉन ऑक्सीकरण एक असतत CuIII या एक ऑक्सीकृत पलगैंड युक्त CuII 

प्रजापत बना सकता है। इस अध्ययन में, हमने एक बीआईएस-िाइरीडीन-डाइऑक्साइम पलगैंड 

(H2BPDL) समपथषत CuII कॉम्प्लेक्स ([CuII(HBPDL)(ClO4)], 1) और 1, (CuII(HBPDL•)(ClO4)]
+ 

की ऑक्सीकृत प्रजापतयोां को सांशे्लपर्त पकया। (1-ox)। इलेक्ट्र ॉपनक और रेडॉक्स गुणोां की तुलना करने 

के पलए, एक अन्य CuII कॉम्प्लेक्स ([CuII(HBADL)]‒, 2) एक bis-amidate-dioxime ligand 

(H4BADL) और इसकी एक इलेक्ट्र ॉन ऑक्सीकृत प्रजापत ([CuIII(HBADL)) )], 2-ox) तैयार पकए गए 

हैं। सभी Cu कॉम्प्लेक्स को पिपभन्न से्पक्ट्र ोस्कोपिक तकनीकोां द्वारा िूरी तरह से पचपित पकया गया था, 

पजसमें 1, 2 और 2-ox की एक्स-रे सांरचना पनिाषरण शापमल था, पजसमें लगभग िूणष िगष पिरापमडनुमा 

और पिकृत पदखाया गया था िमशः  Cu के चारोां ओर िगष तलीय ज्यापमपत। 1 की एक-इलेक्ट्र ॉन 

ऑक्सीकरण क्षमता (Eox) 0.48 V बनाम Fc+/Fc युगल िर पदखाई दी, जबपक 2 ने Eox को 0.04 V बनाम 

Fc+/Fc िर प्रदपशषत पकया, जो प्राथपमक समिय के प्रभाि को प्रदपशषत करता है। रेडॉक्स प्रपिया िर 

गोला। 1-ox और 2-ox के प्रोटॉन-युग्मित इलेक्ट्र ॉन स्थानाांतरण (िीसीईटी) प्रपतपियाशीलता अध्ययन की 

जाांच TEMPOH और BNAH सबस्टर ेट्स का उियोग करके की गई, पजसमें 2-ox की तुलना में 1-ox के 

साथ तेज प्रपतपिया दर प्रदपशषत हुई। काइनेपटक अध्ययनोां ने मेथनॉल में िमशः  1-ox (या 2-ox) द्वारा 

TEMPOH और BNAH के ऑक्सीकरण के पलए हाइडर ोजन िरमाणु स्थानाांतरण (HAT) और हाइडर ाइड 

स्थानाांतरण तांि की स्थािना की। आश्चयषजनक रूि से, एनोपडक रूि से स्थानाांतररत ईरेड के बािजूद, 1-
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ox ़िैंथीन (बीडीएफई = 74 पकलो कैलोरी/मोल) जैसे सब्सटर ेट्स को ऑक्सीकरण करने में असमथष है, जो 

सब्सटर ेट्स के ऑक्सीकरण में 1-ox की क्षमता को कम करने के पलए पलगैंड के अम्लीय ऑक्सीम प्रोटॉन 

की भूपमका को रेखाांपकत करता है। उच्च C‒H बाांड िृथक्करण मुक्त ऊजाष (BDFE)। 1-ox और 2-ox 

के इलेक्ट्र ॉन स्थानाांतरण (ईटी) प्रपतपियाशीलता अध्ययन की आगे पिपभन्न फेरोसीन डेररिेपटि के साथ 

जाांच की गई। ईटी अध्ययनोां के आिार िर, हमने 1-ox/1 जोडे के पलए 2.12 ईिी और 2-ox/2 के पलए 

1.68 ईिी की िुनगषठन ऊजाष (𝜆) की गणना की। 𝜆 का मान टाइि 1 प्रोटीन और पसांथेपटक CuIII/II(OH) 

कॉम्प्लेक्स से काफी अपिक है। मेथनॉल में 2-ox/2 के पलए ‒11.3 cal mol‒1 K‒1 का ΔS0 पनिाषररत पकया 

गया था, जो Fc*+/Fc* की तुलना में काफी अपिक नकारात्मक है, जो बाहरी-के्षि िुनगषठन ऊजाष के 

महत्विूणष योगदान को दशाषता 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 
 

 

C coulomb 

A: ampere 

Å: angstrom (10-10m) 

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 
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MeCN: acetonitrile 

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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Ligands and Complexes Used 

 
Ligands 
 

 
 
 
Complexes 
 

 Chapter I 
[NiII(L1)]

2‒ (1) 

[NiIII(L1)]
‒ (2) 

[NiII(L1H)]‒ (1a) 

 
Chapter II 

 
[(L1)NiIII]‒Mn+        (2 ‒Mn+);   Mn+ = Ca2+, Mg2+, Zn2+, Sc3+, Y3+ 

[(L1) NiIII]3‒Ca2+        (2‒Ca2+T) 

 

Chapter III 
 
[CoIII(L2)]

‒ (1) 

[(ClC6H5C(O)OOH)(CoIII(L2))2]
2‒ (2) 

 

Chapter IV 
 

[CuII(L3)]
+ (1) 

[CuII(L3
•)]+ (1-ox) 

[CuII(L4)]
‒ (2) 

[CuIII(L4)] (2-ox) 
 
 
 
 




