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Abstract 

The thesis entitled “Development of Molecular Cobalt and Copper Catalysts for 

Spectrochemical and Electrochemical Oxygen Reduction Reaction” deals with the synthesis and 

characterization of molecular catalysts based on 3d late transition metal complexes for the oxygen 

oxidation reaction. In the ORR reaction, oxygen can be reduced to H2O by a 4e−/4H+ pathway or 

to H2O2 by a 2e−/2H+ pathway. In biological systems. In biological system Cytochrome c oxidases 

(CcOs) inside mitochondria catalyse selective 4e−/4H+ reduction of O2 to H2O. During this process 

Compound 4 i.e. Cytochrome c oxidases (CcOs) assist in the synthesis of ATP from ADP. This 

enzyme is consists of a macrocycle iron-porphyrin system attached to a Cu-histidine moiety in the 

secondary coordination sphere. Inspired by this enzyme, extensive efforts were made to synthesize 

and study ORR by metalloporphyrin, metallocorrole, and metal phthalocyanine complexes. 

However, till now very few reports regarding Co-nonmacrocyclic systems are reported and studied 

previously. Hence, here we explored the effect of ORR by several molecular complexes. By 

modulating the secondary coordination sphere, we can actually determine the scaling relationship 

which is vital for the determination of better catalyst having lower overpotential.  

Chapter 1. Introduction   

The oxygen reduction reaction (ORR) is a pivotal biochemical transformation that sustains aerobic 

life. It represents the terminal step of cellular respiration, in which molecular oxygen (O2) is 

reduced to water (H2O), coupled with the translocation of protons across membranes to generate a 

proton gradient. This gradient powers ATP synthesis through chemiosmosis, making ORR central 

to bioenergetics. Further, ORR is critical in fuel cell technology, which inspired chemists to 

develop various molecular and heterogeneous catalysts for the reaction in the last decades. 

Nevertheless, the four-electron-four-proton (4e−/4H+) reduction of O2 is a sluggish process because 

of the high O=O bond dissociation energy (119 kcal/mol). The last two decades witnessed the 

development of various coordination complexes supported by macrocyclic ligands, such as 

porphyrin, corrole, and phthalocyanine ligands for the ORR studies. Some of the studies further 

explore the impact of the secondary coordination sphere (SCS) on the mechanism of ORR. 

However, ORR catalysts of non-heme ligands are relatively rare in the literature. This chapter 

describes the reaction mechanism of ORR catalyzed by different metalloenzymes and the modeling 

studies reported in the literature by various molecular 3d transition metal complexes of non-macro 



 

 
cyclic ligands.   

Publication from this Chapter:  

Oxygen reduction reaction by metal complexes containing non-macrocyclic ligands 

A. Das, M. Bera, L. Mallick, B. Chakraborty, and S. Paria 

Elsevier, 2022, 125-172 (Oxygen Reduction Reaction: book chapter) 

Chapter 2. Methodology 

This chapter comprises of multistep organic synthesis of the ligand followed by metalation with 

cobalt or copper salts. The synthesized ligand and complexes were thoroughly characterized by 

several characterized techniques, e.g. NMR, UV-Vis, ESI-MS, EPR, ScXRD, and elemental 

analysis. The electrochemical analysis and Oxygen Reduction reaction were performed in a three-

electrode setup cell consisting of working electrode (Glassy Carbon), counter electrode (Pt Wire) 

and reference electrode (Ag/AgCl) in both aqueous and organic medium. The reference electrode 

was later calibrated by an internal ferrocene standard. All cyclic voltammetry data were recorded 

in both N2 and O2 atmosphere to check the redox behavior as well as the catalytic property of the 

complexes. The number of electron transfer and product selectivity determination were carried out 

by rotating ring disk electrode Instrument in oxygen saturated condition. Next all spectrochemical 

kinetic analysis was performed in an Agilent 8454 Diode array spectrophotometer fitted with a 

UNISOKU cryostat (Japan), where the temperature of the reaction solution can be fixed between 

−80 to 100 °C. Catalytic ORR reaction in the presence of Co complex was conducted at 25 °C in 

a 1 cm pathlength cuvette in acetonitrile. Catalytic experiments were conducted in the presence of 

the catalytic amount of Co complex and excess decamethylferrocene (Fc*), trifluoroacetic acid 

(TFA), and dioxygen in acetonitrile. Progress of the reaction was monitored at 780 nm in the UV-

vis spectrum, where the formation of decamethylferrocenium cation (Fc*+) occurs. The 

dependence of the concentration of each substrate (complex, TFAH, O2, and Fc*) towards the 

catalytic rate law was determined by varying the concentration of one substrate while the 

concentration of the other substrates was constant. Variations of the complex, TFAH, and Fc* 

concentrations were performed in a O2 saturated acetonitrile solution. Pseudo-first-order rate 

constant (kobs) value for each reaction was obtained from the slope of a plot of ln(A∞− A), and 

second-order rate constant (k2) values were determined from the slope of a plot of kobs vs. 

[substrate]. Further to confirm the intermediate species as well as mechanistic insight of ORR DFT 



 

 
computational studies were performed. To ensure accuracy and reliability of the data, all the 

experiments were validated by repeated trials.  

Chapter 3. Catalytic Four-Electron Reduction of Oxygen to Water by a Molecular Cobalt 

Complex Consisting of a Proton Exchanging Site at the Secondary Coordination Sphere 

Controlling the selectivity of 4e‒/4H+ reduction of oxygen over 2e‒/2H+ reduction is a key 

challenge in making efficient catalysts for the fuel cell cathode. A tyrosine residue poised over the 

active site of cytochrome c oxidase (CcO) has been demonstrated to control the hydrogen atom 

transfer reactions and cleavage of O‒O bond of a Fe‒O‒O‒Cu moiety to yield water. In a couple 

of small-molecule iron complexes supported by porphyrin derivatives, it was shown that the 

presence of protonation sites at the secondary coordination sphere plays an important role in 

directing the selectivity and rate of ORR. In this study, we designed and synthesized a mononuclear 

CoIII complex (1) of a bis-pyridine-dioxime ligand where the oxime site can participate in 

reversible proton exchange reactions. Electrocatalytic ORR of 1 was investigated in aqueous buffer 

solutions. We observed that in a 0.1 M phosphate buffer solution (PBS), 1 is selective for 4e‒/4H+ 

reduction of O2 at pH 4, and the selectivity decreases with increasing the buffer medium’s pH, 

producing ca. 75 % H2O at pH 7. However, in a 0.1 M acetate buffer solution (ABS), 1 remained 

highly selective for the cleavage of O‒O bond to produce H2O at pH 4 and pH 7. The overpotential 

(η) of H2O formation (ca. 0.8‒0.65 V) decreased proportionally with increasing pH in PBS and 

ABS. We conjecture that the oxime scaffold of the ligand works as a proton-exchanging site and 

assists in the proton-coupled electron transfer (PCET) reactivity to cleave the O‒O bond in the 

acidic buffer solutions and acetonitrile, further corroborated by theoretical studies. DFT 

calculation suggests that the acetate ion works as a mediator at pH 7.0 for transferring a proton 

from the oxime scaffold to the distal oxygen of the CoIII(OOH) intermediate, responsible for high 

selectivity towards 4e−/4H+ reduction of O2.  

Publication from this Chapter:  

Catalytic Four-Electron Reduction of Oxygen to Water by a Molecular Cobalt Complex Consisting 

of a Proton Exchanging Site at the Secondary Coordination Sphere 

A. Das, A. Ali, G. Gupta, A. Santra, P. Jain, P. P. Ingole, S. Paul, and S. Paria 

ACS Catal. 2023, 13, 8, 5285–5297 



 

 
Chapter 4. Comparing Spectrochemical and Electrochemical Reduction of Oxygen to Water 

by a Molecular Cobalt(III) Complex in Acetonitrile 

A mononuclear Co complex (1) ligated by a bis-pyridine-bis-oxime ligand was employed to 

understand the reactivity behavior of ORR in acetonitrile solvent. In this context, Spectrochemical 

ORR of 1 in acetonitrile was carried out. where decamethylferrocene (Fc*) was used as a chemical 

reductant and trifluoroacetic acid (TFAH) as a proton source. A pseudo-first-order condition was 

carried out to determine the kinetics of ORR by 1. From kinetic analysis, we found that the rate of 

spectrochemical ORR depends on 1, TFAH, and O2. Further product analysis data suggests the 

reduced product generated from the reduction of O2 was selective towards H2O at 25 C. Further, 

the formation of a peroxo dicobalt(III) intermediate species (1b-OO) was observed in acetonitrile 

at −40 C, which demonstrates the occurrence of a dinuclear reaction pathway at low temperature. 

Further, Electrochemical ORR was also carried out to determine its efficiency and catalytic activity 

in the same medium using TFAH as a proton source at an Ecat/2 = −0.51V. 1 showed an effective 

overpotential (ηeff) of 0.76 V and a turnover frequency (TOF) of 2.3 × 102 s−1 in acetonitrile. We 

hypothesize that, based on the evidence from theoretical calculations, the oxime scaffold of the 

ligand serves as a reversible protonation site in the PCET reaction needed for the high selectivity 

of ORR in the acetonitrile solution. The study highlights the effect of a planar, acyclic N4 ligand 

system containing a reversible protonation site at the secondary coordination sphere on a Co-

catalyzed ORR study organic solvent.  

Publication from this Chapter:  

Catalytic Four-Electron Reduction of Oxygen to Water by a Molecular Cobalt Complex Consisting 

of a Proton Exchanging Site at the Secondary Coordination Sphere 

A. Das, A. Ali, G. Gupta, A. Santra, P. Jain, P. P. Ingole, S. Paul, and S. Paria 

ACS Catal. 2023, 13, 8, 5285–5297 

Chapter 5. Breaking the Scaling Relationship for Oxygen Reduction Reaction Using 

Molecular Cobalt Complexes  

Developing catalysts that achieve a higher turnover frequency (TOF) with a lower effective 

overpotential (ηeff) in electrocatalytic reactions is an emerging focus of research. A promising 

approach to this end is modifying the secondary coordination sphere (SCS) that can facilitate 

hydrogen bonding interactions or electrostatic effects, thereby lowering the activation energy 



 

 
barrier in the rate-determining step (rds). Herein, we designed and synthesized a series of CoIII 

complexes (1−8) featuring a bis-pyridine-dioxime framework, each with a distinct SCS (−C6H5 

(1), o-NHMe2
+−C6H4− (2), o-OMe−C6H4− (3), o-OH−C6H4−(4), p-NHMe2

+−C6H4− (5), p-

OMe−C6H4− (6), pyridine (7), and pyrimidine (8)). We investigated their electrocatalytic oxygen 

reduction reaction (ORR) in acetonitrile, both with CF3COOH and in a 1:1 CF3COOH/CF3COO− 

buffer solution. All complexes demonstrated selective 4e−/4H+ reduction of O2. A linear free 

energy relationship (LFER) analysis revealed a trend of increasing TOF with ηeff, aligning with 

molecular scaling expectations. However, 2 and 3 with the o-NHMe2
+−C6H4− and o-OMe−C6H4− 

substituents diverged from this trend, exhibiting TOF values over 1000 and 250 times higher than 

predicted based on their positions in the log(TOF)/ηeff correlation within the buffer solution. 

Kinetic investigations indicate that protonation of the CoIII(O2
•) adduct is the rds for all catalysts, 

suggesting that the functional groups in the SCS of 2 and 3 facilitate proton transfer, acting as 

proton relay sites. We propose that this effect reduces the energy activation barrier in the rds, 

accounting for the observed deviation from the LFER. This study underscores the critical role of 

designing an appropriate SCS to enhance catalyst efficiency beyond LFER expectations. 

Publication from this Chapter:  

Breaking the Scaling Relationship for Oxygen Reduction Reaction Using Molecular Cobalt 

Complexes 

A. Das, A. Santra, A. Kumari, D. Ghosh, and S. Paria 

J. Am. Chem. Soc. 2025, 147, 8, 6549–6560 

Chapter 6. Pendent Amine Group at the Outer Coordination Sphere of a Copper(II) 

Complex Enhances the Rate of Oxygen Reduction Reaction 

Enhancing the rate of an electrocatalytic reaction through the strategic incorporation of SCS 

interactions—such as hydrogen bonding, proton relays, and electrostatic effects—is a critical 

factor in influencing both TOF and overpotential. In this study, the ORR is investigated using two 

Copper complexes (10 and 11) supported by a bis-pyridine-dioxime ligand framework. Complex 

11 features an o–NMe2–C6H4–substituent in the SCS. Both Cu(II) complexes were characterized 

thoroughly by various spectroscopic techniques. Comparative electrocatalytic ORR studies of 10 

and 11 in phosphate buffer revealed that 11 exhibited 3 times higher TOF than 10. Similarly, 

ORR studies in acetonitrile in the presence of TFAH and Fc* showed that 11 is about twice as 



 

 
active as 10. Based on the kinetic investigations, it is suggested that reduction of a CuII(O2

•) 

intermediate occurs during the rate-determining step (rds) for complex 10 in acetonitrile, whereas 

a different rds is noted for complex 11, which is the protonation of the CuII(O2
•). Overall, this study 

underscores the pivotal role of SCS interactions in accelerating ORR and represents one of the few 

reports detailing the influence of the outer coordination sphere on ORR catalyzed by molecular Cu 

complexes. 

Publication from this Chapter:  

Pendent Amine Group at the Outer Coordination Sphere of a Copper(II) Complex Enhances the 

Rate of Oxygen Reduction Reaction 

A. Das, A. Ali, A. K. Bera, M. Chaudhary, and S. Paria 

Small, 2025, 21, 2505606 

Chapter 7.  Conclusion and Future Perspectives 

The synopsis report entitled “Development of Molecular Cobalt and Copper Catalysts for 

Spectrochemical and Electrochemical Oxygen Reduction Reaction” focuses on the development 

of molecular cobalt and copper complexes supported by a series of tetradentate ligands featuring 

a bis-pyridine-dioxime donor group at the primary coordination sphere and different secondary 

coordination spheres (SCS). These complexes were well efficient catalyst for ORR. Through 

combined synthesis, characterization and electrochemical and spectrochemical analysis, the report 

has highlighted the importance of secondary coordination sphere towards the rate and selectivity 

of ORR. Mechanistic insight, including the detection of peroxo-bridged dimer complexes was 

carried out and the role PCET was also thoroughly discussed in the cobalt catalyzed oxygen 

reduction reaction. These findings advance understanding of how secondary interactions, such as 

hydrogen bonding and local proton availability, govern efficiency and selectivity in molecular 

ORR catalysis. This establishes a platform for systematic development of bio-inspired catalysts. 

Looking ahead, future efforts will be to obtain concrete evidence of the transition state and 

intermediates, that plays a crucial role in RDS of ORR. Apart from DFT optimized structure, 

reactive oxygen species generated during ORR should have experimental background evidence, 

to support the catalytic cycle and the role of secondary coordination sphere. In that we only can 

enlighten the precise role of the functional groups embedded at the SCS of the Co and Cu complex. 



 

 

साराांश 

"से्पक्ट्र ोकेमिकल और इलेक्ट्र ोकेमिकल ऑक्सीजन ररडक्शन ररएक्शन के मलए आणमिक कोबाल्ट और 

कॉपर उते्प्ररक का मिकास" शीर्षक िाली थीमसस ऑक्सीजन ऑक्सीकरण प्रमिमिया के मलए 3 डी लेट 

टर ाांम़िशन िेटल कॉम्प्लेक्स पर आधाररि आणमिक उते्प्ररक के सांशे्लर्ण और लक्षण िणषन से सांबांमधि है। 

ओआरआर प्रमिमिया िें, ऑक्सीजन को 4e−/4H+ िार्ष से H2O िें या 2e−/2H+ िार्ष से H2O2 िें कि मकया 

जा सकिा है। जैमिक प्रणाली िें िाइटोकॉन्ड्रर या के अांदर साइटोिोि सी ऑक्सीडेस (CcOs) O2 से H2O 

िें चयनात्मक 4e−/4H+ किी को उते्प्रररि करिे हैं। इस प्रमिया के दौरान यौमर्क 4 यानी साइटोिोि सी 

ऑक्सीडेस (CcOs) ADP से ATP के सांशे्लर्ण िें सहायिा करिे हैं। इस एां जाइि से पे्रररि होकर, 

िेटालोपोमफष ररन, िेटालोकोरोल और िेटल थैलोसायमनन कॉम्प्लेक्स द्वारा ORR के सांशे्लर्ण और अध्ययन 

के मलए व्यापक प्रयास मकए र्ए। हालााँमक, अब िक Co-रै्र-िैिोसाइन्ड्िक प्रणामलयोां के बारे िें बहुि 

कि ररपोटें प्रकामशि और अध्ययन की र्ई हैं। इसमलए, यहााँ हिने कई आणमिक कॉम्प्लेक्स द्वारा ORR 

के प्रभाि का अध्ययन मकया है। मद्विीयक सिन्वय के्षत्र को सांशोमधि करके, हि िास्ति िें से्कमलांर् सांबांध 

मनधाषररि कर सकिे हैं जो कि अमिमिभि िाले बेहिर उते्प्ररक के मनधाषरण के मलए िहत्वपूणष है। 

अध्याय 1. परिचय 

ऑक्सीजन अपचयन अमभमिया (ओआरआर) एक िहत्वपूणष जैिरासायमनक पररििषन है जो िायिीय 

जीिन को बनाए रखिा है। यह कोमशकीय श्वसन के अांमिि चरण का प्रमिमनमधत्व करिा है, मजसिें 

आणमिक ऑक्सीजन (O2) जल (H2O) िें अपचमयि हो जािी है, और साथ ही मिन्ड्ियोां के आर-पार 

प्रोटॉनोां का स्थानाांिरण एक प्रोटॉन प्रिणिा उत्पन्न करिा है। यह प्रिणिा रसायन परासरण द्वारा एटीपी 

सांशे्लर्ण को शन्ड्ि प्रदान करिी है, मजससे ओआरआर जैिऊजाष मिज्ञान का कें द्रमबांदु बन जािा है। इसके 

अलािा, ईांधन सेल प्रौद्योमर्की िें ओआरआर िहत्वपूणष है, मजसने मपछले दशकोां िें रसायनज्ञोां को इस 

अमभमिया के मलए मिमभन्न आणमिक और मिर्िाांर्ी उते्प्ररक मिकमसि करने के मलए पे्रररि मकया है। मफर 

भी, उच्च O=O बांध मियोजन ऊजाष (119 kcal/mol) के कारण O2 का चार-इलेक्ट्र ॉन-चार-प्रोटॉन 

(4e−/4H+) अपचयन एक धीिी प्रमिया है। मपछले दो दशकोां िें ओआरआर अध्ययनोां के मलए सू्थलचिीय 

मलर्ैंड्स, जैसे पोमफष ररन, कोरोल और थैलोसायमनन मलर्ैंड्स द्वारा सिमथषि मिमभन्न सिन्वय सांकुलोां का 

मिकास हुआ है। कुछ अध्ययन ओआरआर की मियामिमध पर मद्विीयक सिन्वय के्षत्र (एससीएस) के प्रभाि 

का और अने्वर्ण करिे हैं। हालााँमक, रै्र-हीि मलर्ैंड्स के ओआरआर उते्प्ररक सामहत्य िें अपेक्षाकृि 



 

 

दुलषभ हैं। यह अध्याय मिमभन्न िेटालोएां जाइम्स द्वारा उते्प्रररि ओआरआर की अमभमिया मियामिमध और 

रै्र-सू्थलचिीय मलर्ैंड्स के मिमभन्न आणमिक 3डी सांििण धािु सांकुलोां द्वारा सामहत्य िें प्रसु्ति िॉडमलांर् 

अध्ययनोां का िणषन करिा है। 

अध्याय 2. काययप्रणाली 

इस अध्याय िें मलर्ैंड के बहु-चरणीय काबषमनक सांशे्लर्ण और उसके बाद कोबाल्ट या कॉपर लिणोां के 

साथ धािुकरण का िणषन है। सांशे्लमर्ि मलर्ैंड और सांकुलोां का कई मिमशष्ट िकनीकोां, जैसे NMR, UV-

Vis, ESI-MS, EPR, ScXRD, और िान्ड्त्वक मिशे्लर्ण द्वारा र्हन रूप से अमभलक्षणन मकया र्या। 

मिद्युि-रासायमनक मिशे्लर्ण और ऑक्सीजन नू्यनीकरण अमभमिया, िीन-इलेक्ट्र ोड सेटअप सेल िें, 

मजसिें कायषशील इलेक्ट्र ोड (ग्लासी काबषन), प्रमि इलेक्ट्र ोड (Pt िार) और सांदभष इलेक्ट्र ोड (Ag/AgCl) 

शामिल थे, जलीय और काबषमनक दोनोां िाध्यिोां िें की र्ई। सांदभष इलेक्ट्र ोड को बाद िें एक आांिररक 

फेरोमसन िानक द्वारा अांशाांमकि मकया र्या। सांकुलोां के रेडॉक्स व्यिहार और उते्प्ररक रु्ण की जााँच के 

मलए सभी चिीय िोल्टिेटर ी डेटा N2 और O2 दोनोां िािािरणोां िें ररकॉडष मकए र्ए। इलेक्ट्र ॉन स्थानाांिरण 

की सांख्या और उत्पाद चयनात्मकिा मनधाषरण ऑक्सीजन सांिृप्त अिस्था िें रोटेमटांर् ररांर् मडस्क इलेक्ट्र ोड 

उपकरण द्वारा मकया र्या। इसके अमिररि, उते्प्ररक की दीर्षकामलक न्ड्स्थरिा की जााँच के मलए, मनयांत्रण 

मिभि मिद्युि-अपर्टन प्रयोर् मकए र्ए। सभी ररकॉडष मकए र्ए डेटा से, र्मिज पैरािीटर जैसे मक टनष 

ओिर फ्रीक्वें सी, ओिरपोटेंमशयल मनकाले र्ए और बार-बार फैशन िें पुनरुत्पामदि डेटा प्राप्त करने का 

प्रयास मकया र्या। अर्ला सभी से्पक्ट्र ोकेमिकल र्मिज मिशे्लर्ण एक एमजलेंट 8545 डायोड ऐरे 

से्पक्ट्र ोफोटोिीटर िें एक यूमनसोकू िायोसे्टट (जापान) के साथ मफट मकया र्या था, जहाां प्रमिमिया 

सिाधान का िापिान −80 से 100 मडग्री सेन्ड्ियस के बीच िय मकया जा सकिा है। Co कॉम्प्लेक्स की 

उपन्ड्स्थमि िें उते्प्ररक ORR प्रमिमिया एसीटोमनटर ाइल िें 1 सेिी पथलांबाई कू्यिेट िें 25 मडग्री सेन्ड्ियस 

पर आयोमजि की र्ई थी। Co कॉम्प्लेक्स की उते्प्ररक िात्रा और एसीटोमनटर ाइल िें अमिररि 

डेकािेमथलफेरोसीन (Fc*), टर ाइफ्लोरोएमसमटक एमसड (TFA), और डाइऑक्सीजन की उपन्ड्स्थमि िें 

उते्प्ररक प्रयोर् मकए र्ए थे प्रते्यक सब्सटर ेट (कॉम्प्लेक्स, TFAH, O2, और Fc*) की साांद्रिा की उते्प्ररक 

दर मनयि पर मनभषरिा को एक सब्सटर ेट की साांद्रिा को बदलकर मनधाषररि मकया र्या था जबमक अन्य 

सब्सटर ेट की साांद्रिा न्ड्स्थर थी। कॉम्प्लेक्स, TFAH, और Fc* साांद्रिा के बदलाि O2 सांिृप्त एमसटोनाइटर ाइल 

र्ोल िें मकए र्ए थे। प्रते्यक प्रमिमिया के मलए छद्म-प्रथि-िि दर न्ड्स्थराांक (kobs) का िान ln(A∞− A) 



 

 

के लॉट के ढलान से प्राप्त मकया र्या था, और मद्विीय-िि दर न्ड्स्थराांक (k2) के िान kobs बनाि 

[सब्सटर ेट] के लॉट के ढलान से मनधाषररि मकए र्ए थे। इसके अलािा िध्यििी प्रजामियोां की पुमष्ट करने के 

साथ-साथ ORR DFT की याांमत्रक अांिर्दषमष्ट के मलए कम्प्यूटेशनल अध्ययन मकए र्ए थे। 

अध्याय 3. द्वितीयक समन्वय के्षत्र में एक प्रोटॉन द्विद्वनमय स्थल िाले आणद्विक कोबाल्ट संकुल िािा 

ऑक्सीजन का जल में उते्प्रिकीय चाि-इलेक्ट्र ॉन अपचयन 

2e‒/2H+ अपचयन की िुलना िें ऑक्सीजन के 4e‒/4H+ अपचयन की चयनात्मकिा को मनयांमत्रि करना 

ईांधन सेल कैथोड के मलए कुशल उते्प्ररक बनाने िें एक प्रिुख चुनौिी है। साइटोिोि सी ऑक्सीडेज 

(CcO) के समिय स्थल पर न्ड्स्थि एक टायरोमसन अिशेर् को हाइडर ोजन परिाणु स्थानाांिरण अमभमियाओां 

और Fe‒O‒O‒Cu अांश के O‒O बांध के मिदलन को मनयांमत्रि करने और जल प्राप्त करने के मलए प्रदमशषि 

मकया र्या है। पोमफष ररन वु्यत्पन्नोां द्वारा सिमथषि कुछ लरु्-अणु लौह सांकुलोां िें, यह मदखाया र्या मक 

मद्विीयक सिन्वय के्षत्र िें प्रोटॉनीकरण स्थलोां की उपन्ड्स्थमि ORR की चयनात्मकिा और दर को मनदेमशि 

करने िें िहत्वपूणष भूमिका मनभािी है। इस अध्ययन िें, हिने मबस-पाइरीडीन-डाइऑक्साइि मलर्ैंड के 

एक िोनोनू्यन्ड्ियर CoIII कॉम्प्लेक्स (1) को मड़िाइन और सांशे्लमर्ि मकया, जहााँ ऑक्साइि साइट 

प्रमिििी प्रोटॉन मिमनिय प्रमिमियाओां िें भार् ले सकिी है। जलीय बफर सिाधानोां िें 1 के 

इलेक्ट्र ोकैटेमलमटक ORR की जााँच की र्ई। हिने देखा मक 0.1 M फॉसे्फट बफर सिाधान (PBS) िें, 1 

pH 4 पर O2 की 4e‒/4H+ किी के मलए चयनात्मक है, और बफर िाध्यि का pH बढ़ने के साथ 

चयनात्मकिा कि हो जािी है, मजससे pH 7 पर लर्भर् 75% H2O बनिा है। हालााँमक, 0.1 M एसीटेट 

बफर सिाधान (ABS) िें, 1 pH 4 और pH 7 पर H2O बनाने के मलए O‒O बॉर के मिभाजन के मलए 

अत्यमधक चयनात्मक रहा हिारा अनुिान है मक मलर्ैंड का ऑन्ड्क्सि सै्कफोल्ड एक प्रोटॉन-मिमनिय स्थल 

के रूप िें कायष करिा है और अम्लीय बफर मिलयनोां और एसीटोनाइटर ाइल िें O‒O बांध को मिदमलि 

करने के मलए प्रोटॉन-युन्ड्िि इलेक्ट्र ॉन स्थानाांिरण (PCET) अमभमियाशीलिा िें सहायिा करिा है, 

मजसकी सैद्ाांमिक अध्ययनोां द्वारा और पुमष्ट होिी है। DFT र्णना से पिा चलिा है मक एसीटेट आयन pH 

7.0 पर ऑन्ड्क्सि सै्कफोल्ड से CoIII(OOH) िध्यििी के दूरस्थ ऑक्सीजन िें एक प्रोटॉन स्थानाांिररि करने 

के मलए एक िध्यस्थ के रूप िें कायष करिा है, जो O2 के 4e−/4H+ अपचयन के प्रमि उच्च चयनात्मकिा 

के मलए उत्तरदायी है। 

 



 

 

अध्याय 4. एसीटोनाइटर ाइल में एक आणद्विक कोबाल्ट (III) कॉम्प्लेक्स िािा ऑक्सीजन से जल में 

से्पक्ट्र ोकेद्वमकल औि इलेक्ट्र ोकेद्वमकल अपचयन की तुलना 

एसीटोनाइटर ाइल मिलायक िें ORR के अमभमियात्मक व्यिहार को सििने के मलए एक मबस-पाइरीडीन-

मबस-ऑक्सीि मलर्ैंड द्वारा मलरे्टेड एक िोनोनू्यन्ड्ियर Co कॉम्प्लेक्स (1) का उपयोर् मकया र्या था। इस 

सांदभष िें, एसीटोनाइटर ाइल िें 1 का से्पक्ट्र ोकेमिकल ORR मकया र्या, जहााँ डेकािेमथलफेरोमसन (Fc*) 

को रासायमनक अपचायक के रूप िें और टर ाइफ्लोरोएमसमटक अम्ल (TFAH) को प्रोटॉन स्रोि के रूप िें 

उपयोर् मकया र्या। 1 द्वारा ORR की र्मिकी मनधाषररि करने के मलए एक छद्म-प्रथि-िि न्ड्स्थमि का 

पालन मकया र्या। र्मिज मिशे्लर्ण से, हिने पाया मक से्पक्ट्र ोकेमिकल ORR की दर 1, TFAH और O2 

पर मनभषर करिी है। आरे् के उत्पाद मिशे्लर्ण डेटा से पिा चलिा है मक O2 के अपचयन से उत्पन्न 

अपचमयि उत्पाद 25 °C पर H2O के प्रमि चयनात्मक था। इसके अलािा, पेरोक्सो डाइकोबाल्ट (III) 

िध्यििी प्रजामि (1b-OO) का र्ठन एसीटोमनटर ाइल िें −40 °C पर देखा र्या था, जो कि िापिान पर 

एक मद्व-परिाणु प्रमिमिया िार्ष की र्टना को प्रदमशषि करिा है। इसके अलािा, Ecat/2 = −0.51V पर 

प्रोटॉन स्रोि के रूप िें TFAH का उपयोर् करके उसी िाध्यि िें इसकी दक्षिा और उते्प्ररक र्मिमिमध 

को मनधाषररि करने के मलए इलेक्ट्र ोकेमिकल ORR भी मकया र्या था। 1 ने एसीटोमनटर ाइल िें 0.76 V का 

एक प्रभािी ओिरपोटेंमशयल (ηeff) और 2.3 × 102 s−1 का टनषओिर फ्रीक्वें सी (TOF) मदखाया। हि यह 

पररकल्पना करिे हैं मक, सैद्ाांमिक र्णनाओां से प्राप्त साक्ष्य के आधार पर, मलर्ैंड का ऑन्ड्क्सि सै्कफोल्ड 

PCET प्रमिमिया िें एक प्रमिििी प्रोटॉनीकरण स्थल के रूप िें कायष करिा है यह अध्ययन एक सििल, 

चिीय N4 मलर्ैंड प्रणाली, मजसिें मद्विीयक सिन्वय के्षत्र िें एक उत्क्रिणीय प्रोटॉनीकरण स्थल होिा है, 

के सह-उते्प्रररि ORR अध्ययन काबषमनक मिलायक पर प्रभाि पर प्रकाश डालिा है। 

अध्याय 5. आणद्विक कोबाल्ट संकुलो ंका उपयोग किके ऑक्सीजन अपचयन अद्विद्विया के द्वलए 

से्कद्वलंग संबंध को तोड़ना 

मिद्युि उते्प्ररक अमभमियाओां िें कि प्रभािी अमधमिभि (ηeff) के साथ उच्च टनषओिर आिृमत्त (TOF) 

प्राप्त करने िाले उते्प्ररकोां का मिकास अनुसांधान का एक उभरिा हुआ कें द्र मबांदु है। इस मदशा िें एक 

आशाजनक र्दमष्टकोण मद्विीयक सिन्वय के्षत्र (SCS) को सांशोमधि करना है जो हाइडर ोजन बांधन 

अांिः मियाओां या न्ड्स्थरिैद्युि प्रभािोां को सुर्ि बना सकिा है, मजससे दर-मनधाषरण चरण (rds) िें समियण 

ऊजाष अिरोध कि हो जािा है। यहााँ, हिने CoIII सांकुलोां (1−8) की एक शृ्ांखला को मड़िाइन और 



 

 

सांशे्लमर्ि मकया है मजसिें एक मबस-पाइरीडीन-डाइऑक्साइि ढााँचा है, मजनिें से प्रते्यक िें एक मिमशष्ट 

SCS (−C6H5 (1), o-NHMe2
+−C6H4− (2), o-OMe−C6H4− (3), o-OH−C6H4−(4), p-

NHMe2+−C6H4− (5), p-OMe−C6H4− (6), पाइरीडीन (7), और पाइरीमिडीन (8)) है। हिने 

एसीटोमनटर ाइल िें CF3COOH और 1:1 CF3COOH/CF3COO− बफर मिलयन, दोनोां के साथ उनकी 

मिद्युि-उते्प्ररक ऑक्सीजन नू्यनीकरण अमभमिया (ORR) की जााँच की। सभी सांकुलोां ने O2 का 

चयनात्मक 4e−/4H+ अपचयन प्रदमशषि मकया। एक रैन्ड्खक िुि ऊजाष सांबांध (LFER) मिशे्लर्ण ने ηeff 

के साथ TOF िें िृन्ड्द् की प्रिृमत्त प्रकट की, जो आणमिक िापन अपेक्षाओां के अनुरूप थी। हालााँमक, o-

NHMe2
+−C6H4− और o-OMe−C6H4− प्रमिस्थामपयोां के साथ 2 और 3 इस प्रिृमत्त से अलर् थे, और बफर 

मिलयन के भीिर log(TOF)/ηeff सहसांबांध िें उनकी न्ड्स्थमि के आधार पर अनुिामनि TOF िानोां से 1000 

और 250 रु्ना अमधक TOF िान प्रदमशषि मकए। र्मिज जााँच से सांकेि मिलिा है मक CoIII(O2•) अमभििषन 

का प्रोटॉनीकरण सभी उते्प्ररकोां के मलए rds है, जो दशाषिा है मक 2 और 3 के SCS िें मियात्मक सिूह 

प्रोटॉन स्थानाांिरण को सुर्ि बनािे हैं, और प्रोटॉन ररले साइटोां के रूप िें कायष करिे हैं। हिारा प्रस्ताि है 

मक यह प्रभाि rds िें ऊजाष समियण अिरोध को कि करिा है, जो LFER से देखे र्ए मिचलन को ध्यान 

िें रखिा है। यह अध्ययन उते्प्ररक दक्षिा को LFER अपेक्षाओां से अमधक बढ़ाने के मलए एक उपयुि 

SCS मड़िाइन करने की िहत्वपूणष भूमिका को रेखाांमकि करिा है। 

अध्याय 6. कॉपि (II) कॉम्प्लेक्स के बाहिी समन्वय के्षत्र में पेंडेंट एमाइन 

सिूह ऑक्सीजन अपचयन अमभमिया की दर को बढ़ािा है SCS अांिः मियाओां—जैसे हाइडर ोजन बॉन्ड्रांर्, 

प्रोटॉन ररले और इलेक्ट्र ोसै्टमटक प्रभाि—के रणनीमिक सिािेशन के िाध्यि से एक इलेक्ट्र ोकैटेमलमटक 

अमभमिया की दर को बढ़ाना, TOF और अमिमिभि दोनोां को प्रभामिि करने िाला एक िहत्वपूणष कारक 

है। इस अध्ययन िें, मबस-पाइरीडीन-डाइऑक्साइि मलर्ैंड ढाांचे द्वारा सिमथषि दो Cu(II) कॉम्प्लेक्स (10 

और 11) का उपयोर् करके ORR की जााँच की र्ई है। कॉम्प्लेक्स 11 िें SCS िें एक o–NMe2–C6H4–

प्रमिस्थापी िौजूद है। दोनोां Cu(II) कॉम्प्लेक्स का मिमभन्न से्पक्ट्र ोस्कोमपक िकनीकोां द्वारा र्हन रूप से 

िणषन मकया र्या है। फॉसे्फट बफर िें 10 और 11 के िुलनात्मक इलेक्ट्र ोकैटेमलमटक ओआरआर अध्ययनोां 

से पिा चला मक 11 ने 10 की िुलना िें ~3 रु्ना अमधक टीओएफ प्रदमशषि मकया। इसी िरह, टीएफएएच 

और एफसी* की उपन्ड्स्थमि िें एमसटोनाइटर ाइल िें ओआरआर अध्ययन मदखाया मक 11, 10 से लर्भर् 

दोरु्ना समिय है। र्मिज जााँचोां के आधार पर, यह सुिाि मदया र्या है मक एसीटोनाइटर ाइल िें कॉम्प्लेक्स 



 

 

10 के मलए CuII(O2•) िध्यििी का अपचयन दर-मनधाषरण चरण (rds) के दौरान होिा है, जबमक कॉम्प्लेक्स 

11 के मलए एक अलर् rds देखा र्या है, जो CuII(O2•) का प्रोटॉनीकरण है। कुल मिलाकर, यह अध्ययन 

ORR को त्वररि करने िें SCS अांिः मियाओां की िहत्वपूणष भूमिका को रेखाांमकि करिा है और आणमिक 

Cu कॉम्प्लेक्स द्वारा उते्प्रररि ORR पर बाहरी सिन्वय के्षत्र के प्रभाि का मििरण देने िाली कुछ ररपोटों िें 

से एक का प्रमिमनमधत्व करिा है। 

अध्याय 7. द्वनष्कर्य औि िद्विष्य के परिपे्रक्ष्य 

“से्पक्ट्र ोकेमिकल और इलेक्ट्र ोकेमिकल ऑक्सीजन अपचयन अमभमिया के मलए आणमिक कोबाल्ट और 

कॉपर उते्प्ररकोां का मिकास” शीर्षक िाली साराांश ररपोटष, प्राथमिक सिन्वय के्षत्र और मिमभन्न मद्विीयक 

सिन्वय के्षत्रोां (SCS) पर एक मबस-पाइरीडीन-डाइऑक्साइि दािा सिूह युि टेटर ाडेंटेट मलर्ैंड्स की एक 

शृ्ांखला द्वारा सिमथषि आणमिक कोबाल्ट (III) और कॉपर (II) सांकुलोां के मिकास पर कें मद्रि है। ये सांकुल 

ORR के मलए अत्यांि कुशल उते्प्ररक थे। सांयुि सांशे्लर्ण, लक्षण िणषन और मिद्युि-रासायमनक एिां 

से्पक्ट्र ोकेमिकल मिशे्लर्ण के िाध्यि से, ररपोटष ने ORR की दर और चयनात्मकिा के मलए मद्विीयक 

सिन्वय के्षत्र के िहत्व पर प्रकाश डाला है। पेरोक्सो-मिज्ड मडिर कॉम्प्लेक्सोां का पिा लर्ाने समहि याांमत्रक 

अांिर्दषमष्ट की र्ई और कोबाल्ट उते्प्रररि ऑक्सीजन नू्यनीकरण अमभमिया िें PCET की भूमिका पर भी 

र्हन चचाष की र्ई। ये मनष्कर्ष इस बाि की सिि को आरे् बढ़ािे हैं मक मद्विीयक अांिः मियाएाँ , जैसे 

हाइडर ोजन बांधन और स्थानीय प्रोटॉन उपलब्धिा, आणमिक ORR कटैमलसीस िें दक्षिा और चयनात्मकिा 

को कैसे मनयांमत्रि करिी हैं। यह जैि-पे्रररि उते्प्ररकोां के व्यिन्ड्स्थि मिकास के मलए एक िांच स्थामपि करिा 

है। आरे् देखिे हुए, भमिष्य के प्रयास सांििण अिस्था और िध्यििी के ठोस प्रिाण प्राप्त करने के होांरे्, 

जो ORR के RDS िें िहत्वपूणष भूमिका मनभािे हैं। DFT अनुकूमलि सांरचना के अलािा, ORR के दौरान 

उत्पन्न प्रमिमियाशील ऑक्सीजन प्रजामियोां के पास उते्प्ररक चि और मद्विीयक सिन्वय के्षत्र की भूमिका 

का सिथषन करने के मलए प्रयोर्ात्मक पृष्ठभूमि प्रिाण होने चामहए। 
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Abbreviations 

Technical terms 

CT: charge transfer 

deg.: degree (0) 

e-: electron 

E: total energy 

m/z: mass per charge 

[M]+: molecular ion peak 

Q: charge 

RT: room temperature (298K) 

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 

GC: gas chromatography 

IR: infrared spectroscopy 

MS: mass spectroscopy 

NMR: nuclear magnetic resonance 

UV-Vis: ultraviolet-visible spectroscopy 

XRD: x-ray diffraction 

 

Units 

A: ampere 

A0: angstrom (10-10m) 

C coulomb 

cal calorie 
0C: degree celsius 

cm.: centimeter 

eV: electron volt 

F: faraday 

G: gauss 

h: hour 

K Kelvin 



 

 
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 

 

Latin expressions 

et al: and coworker 

e.g.: for example, 

i.e.: namely 

vs: versus, against 

 

Symbols 

λ: wavelength (nm) 

E: electrode potential 

Ɛ: extinction coefficient (M-1cm-1) 
i: current 

k: rate constant 

T: temperature 

η: overpotential 

ν: scan rate 

 

Solvents and reagents 

Et2O: diethylether 

CH2Cl2 dichloromethane 

KBr: potassium bromide 

MeCN: acetonitrile 

MeOH: methanol 

CH3COCH3 acetone 

PhCH3 toluene 
nBuLi n-butyllithium 

EtOH ethanol 

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 

Co(ClO4)2 cobalt perchlorate 

Cu(OTf)2 copper triflate 

Fc* decamethyl ferrocene 

TFAH trifluoroacetic acid 

TFAD trifluoroacetic acid-d 

Urea•H2O2 urea hydrogen peroxide 

Ti(O)SO4 titanium oxysulfate 
nBu4NPF6 tetrabutylammonium perchlorate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




