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ABSTRACT 

The thesis is focused on designing and catalytic applications of chalcogen 

stabilized nanoparticles (NPs) and metal complexes of hybrid organochalcogen ligands. 

The ligands shown in Chart 1 were designed and their coordination chemistry with Pd(II) 

and Ru(II) was explored. Pd NPs were stabilized on functionalized graphene oxide (GO) 

with the help of selenated amine. The newly designed NPs and complexes were 

investigated as catalyst for Suzuki-Miyaura coupling (SMC), Sonogashira coupling, 

regioselective C-H activation of imidazoles, transfer hydrogenation (TH) reaction of 

carbonyl compounds and or amide synthesis. 

 

Chart 1 

  The treatment of graphene oxide with ClCH2COOH, thionyl chloride and 2-

(phenylselenyl)ethylamine successively resulted in functionalization of its surface with  

chelating (Se, N) donor sites. The graphene oxide grafted with selenated ethylamine (GO-

Se) on treatment with Na2PdCl4 and NaOH gave GO-Se anchored with Pd(0) nano-

particles (NPs) (GO-Se-Pd)) of size ~1-3 nm decorated uniformly. The X-ray diffraction 

(powder), FT-IR, XPS, Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), electron 

microscopic techniques (SEM and HR-TEM) authenticated the GO-Se-Pd. The catalyst 

GO-Se-Pd was efficient in TH of carbonyl compounds with catalyst loading equivalent to 
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0.25 mol% of Pd resulting alcohols in good to nearly quantitative yield. Further the 

catalyst is recyclable upto six reaction cycles. Even in the sixth run the conversion was 

~96% with negligible leaching as revealed by flame AAS analysis of GO-Se-Pd after 

sixth reaction cycle. Hot filtration experiment suggested heterogeneous nature of 

catalysis.  

  Schiff base ligands (L1: sulfated and L2: selenated) having naphthalene core on 

treatment with Li2PdCl4 in the presence of NaOAc gave cyclopalladated complexes 

[Pd(L1/L2-H)Cl] (1/2). The reduction of L1 and L2 with sodium borohydride gives 

ligands L3/L4. The reaction of L3/L4 at room temperature similar to those of L1/L2 

resulted in complex [Pd(L3/L4)Cl2]  (3/4) in which the ligand coordinates in a bidentate 

(N, E) mode. The reduced Schiff bases failed to show pincer mode of coordination. 

Ligands (L1-L4) and their complexes (1-4) were authenticated with HR-MS, 1H, 13C{1H} 

and 77Se{1H} NMR spectra. The crystal structures of L1 and 1-4 established by X-Ray 

crystallography reveal nearly square planar geometry around Pd in each complex. The 

catalytic activity of 1-4 for SMC and Cu and amine free Sonogashira coupling at 0.01 and 

0.05 mol% catalyst loading respectively under aerobic conditions was found promising. 

The 1/2 was found more efficient catalyst than 3/4. Palladium containing NPs were 

isolated during both coupling reactions and HR-TEM revealed their size as ~2-7 nm. The 

SEM-EDX indicated the presence of organochalcogen ligands or their fragments in them. 

They independently catalyze both reactions and therefore catalytic role of these NPs 

formed in situ during the use of molecular complexes 1-4 as a catalyst, can be envisaged 

undoubtedly.   

  The synthesis of chalcogenated acetamide-functionalized 1H-   benzimidazolium 

salts (L5−L8), precursor to (C, N‾, S/Se) ligands and their N-heterocyclic carbene (NHC) 

complexes [Pd(L−H2X)Cl] (5-8; L= L5-L8) was carried out by silver carbene transfer 

reaction. The L5−L8 and 5−8 were characterized by elemental analyses, HR-MS, 1H, 
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13C{1H} and 77Se{1H} NMR spectroscopy. The crystal structures of L6 and 5−7 

established by X-Ray crystallography, reveal geometry of palladium as nearly square 

planar and alignment of NHC rings as nearly perpendicular to the coordination 

plane of Pd. Complexes 5−8 were found efficient for regioselective C-5 arylation of 

imidazoles under aerobic conditions with loading of 0.5 to 1 mol%. The complexes of 

selenium containing ligands were found more efficient as catalysts than their sulfur 

counterparts. The 5−8 are recyclable for six times for regioselective arylation of 

imidazole with very little decrease in efficiency. Few arylated products of imidazole were 

identified with X-ray diffraction on their single crystals. 

 The bidentate 1-benzhydryl-4-((phenylthio/seleno)methyl)-1H-1,2,3-

triazole (L9/L10), 1-(anthracen-9ylmethyl)-4-((phenylthio/seleno)methyl)-1H-1,2,3-

triazole (L11/L12) and 4-((phenylthio/seleno)methyl)-1-(pyren-1-ylmethyl)-1H-1,2,3-

triazole (L13/L14) ligands synthesized by ‘Click’ reaction, react with [{(η6-

benzene)RuCl(µ-Cl)}2] (followed by reaction with NH4PF6), at room temperature resulted 

in complexes [(η6-C6H6)Ru(L)Cl]PF6 (9-14) (L = L9-L14) respectively. The crystal 

structures of 9−13 established by X-Ray crystallography, reveal a pseudo-octahedral 

“piano-stool” disposition of donor atoms around Ru. The catalytic activity of 9-14 

(optimum loading 0.1−0.5 mol% of Ru) was explored for TH of aldehydes/ketones and 

one pot synthesis of primary amides from aldehydes (yield up to 98%). The 10/12/14 

having selenium ligands were found more efficient than their S analog (9/11/13) for both 

TH and amide synthesis. Reusability of these catalysts was more than 6 reaction cycles 

for both the catalytic reactions. 
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शोध प्रबंध-सार 

वर्तमान शोध प्रबंध चलेकोजन स्थिरीकृत नैनोकणों और हाइब्रिड ऑर्गोडाल्कोजन ललर्गैंड्स के धातु पररसरों के 

डडजाइन और उत्प्रेरक अनुरयोर्गों पर कें द्रित है। चार्ट 1 में द्रिखाए र्गए ललर्गैंड्स को डडजाइन ककया र्गया िा और 

पैलेडियम (II) और रुथेननयम (II) के साि उनके समन्वय रसायन शाथर का पता लर्गाया र्गया िा। 

पैलेडियम नैनोकण को सेलेनेरे्ड अमीन की मिि से कायाटत्प्मक गे्रफेन ऑक्साइड पर स्थिर ककया र्गया 

िा। नए डडजाइन ककए र्गए नैनोकण और कॉम्प्लेक्स की समीक्षा सुजुकी-लमयौरा कपललगं, सोनोर्गलशरा 

कपललगं, इलमडाजोल के रेजीओसेलेक्र्ीव सी-एच सकियण, कार्बोनील यौगर्गकों के ट्ांसफर 

हाइड्रोजनीकरण रततकिया को हथताांतररत करने या सांश्लेषित करने के ललए उत्प्रेरक के रूप में की र्गई 

िी। 

 

चार्ट 1 

ClCH2COOH, गियोतनल क्लोराइड और 2-(फेतनलसेलेतनल) एगिलामाइन के साि ग्रैफेन ऑक्साइड की 

अलिक्रिया इसके सतह के चेलाद्रर्ांर्ग (Se, N) िाता साइर्ों के कायाटन्वयन के पररणामथवरूप हुआ। 

Na2PdCl4 और NaOH के साि उपचार पर सेलेनेरे्ड एगिलामाइन (GO-Se) के साि तैयार ककए र्गए 

ग्रैफेन ऑक्साइड को Pd (0) नैनो-कण (आकार ~ 1-3 nm) के साि GO-Se- मंडिर् ककया र्गया 

(GO-Se-Pd)। एक्स-रे षववतटन (पाउडर), एफर्ी-आईआर, एक्सपीएस, रमन थपेक्रोथकोपी, 

िमोग्रालममेद्ररक षवश्लेिण (र्ीजीए), इलेक्रॉन माइिोथकोषपक तकनीक (एसईएम और एचआर-र्ीईएम) 

ने GO-Se-Pd रमाणणत ककया। ट्ांसफर हाइड्रोजनीकरण के ललए पैलेडियम 0.25 मोल% के साथ 

प्रयुक्र् हुआ । इसके अलावा उत्प्रेरक छह उत्प्पे्ररण अलिक्रिया चि तक पुन: रयोज्य है । छठे 

अलिक्रिया चि में भी रूपाांतरण GO-Se-Pd के एएएस षवश्लेिण द्वारा रकर् नर्गण्य लीगचांर्ग के साि 

~ 96% िा। र्गमट तनथपांिन रयोर्ग ने उत्प्रेरण की षविम रकृतत का सुझाव द्रिया। 
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नेफ्िालेन कोर के लशफ रे्बस ललर्गैंड्स (L1: सल्फेरे्ड और L2: सेलेनेरे्ड) की NaOAc की उपस्थितत में 

Li2PdCl4 के साि अलिक्रिया पर साइक्लोप्लाएरे्ड कॉम्प्लेक्स [Pd(L1/L2-H)Cl] (1/2) प्रा्र् हुआ । 

सोडडयम र्बोरोहाइड्राइड के साि L1 और L2 का अपचयन ललर्गैंड्स L3/L4  िेता है। L1 और L2 के 

समान L3/L4 की रततकिया कमरे के तापमान पर कॉम्प्लेक्स [Pd(L3/L4)Cl2]  (3/4) की प्राप््र् हुई 

प्जसमें ललर्गैंड एक द्ववदांरु् (N, E) मोड में संयोप्जर् है। अपचनयर् लशफ रे्बस वपसंर मोड द्रिखाने में 

षवफल रहे। L1/L2 और उनके कॉम्प्लेक्स (1-4) HR-MS, 1H, 13C{1H} और 77Se{1H} NMR 

थपेक्रा के साि रमाणणत ककए र्गए िे। एक्स-रे किथर्लोग्राफी द्वारा थिाषपत L1 और 1-4 की 

किथर्ल सांरचनाएां रत्प्येक कॉम्प्लेक्स में Pd के आसपास लर्गभर्ग थक्वायर ्लेनर ज्यालमतत रकर् 

करती हैं। SMC और Cu और अमीन मुक्त सोनोर्गलशरा के ललए 1-4 की उत्प्रेरक क्रिया िमशः 0.01 

और 0.05 लमलीग्राम% उत्प्रेरक लोडड ांर्ग पर एरोब्रर्बक स्थिततयों में सफल रही । 1/2, 3/4 की तुलना में 

अगधक कुशल उत्प्रेरक पाया र्गया िा। NPs युक्त पैलेडडयम िोनों युग्मन रततकियाओां के िौरान पिृक 

क्रकये और आकार HTEM से ~ 2-7 nm पाया । SEM-EDX ने ऑर्गोडाल्कोजन ललर्गैंड्स या उनके 

रु्कडों की उपस्थितत का सांकेत द्रिया। वे थवतांर रूप से िोनों रततकियाओां को उत्प्रेररत करत ेहैं और 

इसललए उत्प्रेरक के रूप में कॉम्प्लेक्स 1-4 के उपयोर्ग के िौरान बने NPs की उत्प्रेरक भूलमका 

तनथसांिेह पर षवचार की जा सकती है। 

चॉकोजेनेरे्ड एसीर्ामाइड- फंक्शनललज़्ि 1 H-र्बेंजीलमडाजोललयम साल्ट (L5-L8) का सांश्लेिण जो की 

(C, N‾, S/Se) ललर्गैंड्स और उनके N-हेर्रोक्साइकल काबीन (NHC) कॉम्प्लेक्स [Pd(L−H2X)Cl] (5-

8; L= L5-L8) का अग्रितू है, लसल्वर काबीन थिानाांतरण रततकिया द्वारा ककया र्गया िा। L5-L8 

और 5-8 को HR-MS, 1H, 13C{1H} और 77Se{1H} NMR थपेक्रोथकोपी द्वारा ववश्लेविर् क्रकया । 

एक्स-रे किथर्लोग्राफी द्वारा थिाषपत एल L6 और 5-7 की किथर्ल सांरचनाएां, पैलेडडयम की ज्यालमतत 

को लर्गभर्ग थक्वायर ्लेनर और NHC के छल्ले के सांरेखण के रूप में रकर् करती हैं जो Pd के 

समन्वय ्लेन के लर्गभर्ग लांर्बवत है। कॉम्पप्लेक्स 5-8 को 0.5 से 1 मोल% लोड करने के साि 

एरोब्रर्बक स्थिततयों के तहत इलमडाजोल के रेजीओसेलेक्र्ीव C-5 एराईलेशन के ललए कुशल पाया र्गया 

िा। ललर्गैंड युक्त सेलेतनयम के कॉम्पप्लेक्स को उनके सल्फर समकक्षों की तुलना में उत्प्रेरक के रूप में 

अगधक कुशल पाया र्गया िा। 5-8 िक्षता में र्बहुत कम कमी के साि इलमडाजोल के रेजीओसेलेक्र्ीव 

एराईलेशन के ललए छह र्बार पुन: रयोज्य हैं। इलमडाजोल के कुछ एराईलेशन उत्प्पािों को उनके एकल 

किथर्ल पर एक्स-रे षववतटन के साि पहचाना र्गया िा। 

http://www.shabdkosh.com/translate/%E0%A4%85%E0%A4%AA%E0%A4%9A%E0%A4%AF%E0%A4%A8/%E0%A4%85%E0%A4%AA%E0%A4%9A%E0%A4%AF%E0%A4%A8-meaning-in-Hindi-English
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द्षवपक्षीय 1-र्बेंजाइडड्रल -4 - ((फेतनलगियो / सेलेनो) लमिाइल) -1 एच-1,2,3-राजोल (L9/L10), 1- 

(एांथे्रसेन-9ylmethyl) -4 - ((फेतनलगियो / सेलेनो) लमिाइल) -1 एच-1,2,3-राजोल (L11/L12) और 4 

- ((फेतनलगियो / सेलेनो) लमिाइल) -1- (पायरेन -1-यल्मेगिल) -1 एच -12,3-राजोल (L13/L14) 

'स्क्लक' रततकिया द्वारा सांश्लेषित ललर्गैंड, [{(η6-benzene)RuCl(μ-Cl}2 के साि कमरे के तापमान 

पर रततकिया करने पर  (NH4PF6 के साि रततकिया के र्बाि), िमशः [(η6-C6H6)Ru(L)Cl]PF6 (9-

14) (L = L9-L14) कॉम्पप्लेक्स प्रा्र् हुए । एक्स-रे किथर्लोग्राफी द्वारा थिाषपत 9-13 की किथर्ल 

सांरचनाएां, Ru के चारों ओर िाता परमाणुओां के छद्म-ऑक्र्ाहेड्रल "षपयानो-स्टूल" थवभाव को रकर् 

करती हैं। 9-14 की उत्प्रेरक र्गततषवगध (Ru के लोडड ांर्ग 0.1-0.5 मोल%) को एप्ल्िहाइि/कीटोन के TH 

और एल्डेहाइडस (98% प्राप््र्) से रािलमक अमाइड के सांश्लेिण के ललए खोजा र्गया िा। 10/12/14 

सेलेतनयम ललर्गैंड्स को उनके सल्फर एनालॉर्ग (9/11/13) से TH और एमाइड सांश्लेिण िोनों के ललए 

अगधक कुशल पाया र्गया िा। उत्प्रेरक रततकियाओां के ललए इन उत्प्रेरकों की पुन: रयोज्यता 6 उत्प्रेरण 

चि से अगधक िी। 
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