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ABSTRACT 

The thesis entitled “Design and Synthesis of N- and S/Se- Substituted Organic Species and Their 

Exceptional Behavior Towards d10 Metal Ions, UO2
2+ Ion and Organic Guest Molecules” 

describes the synthesis of new kind of organic heteroatom donor species or architectures modified 

by incorporating chalcogen atoms, mainly sulfur, with controlled geometries and new arrangement 

of donor atoms to understand their behavior towards d10 metal ions, UO2
2+ ion and organic guest 

molecules. 

Chapter I provides a brief overview as introductory remarks on ligand design aspects from acyclic 

to cyclic analogue bearing heteroatom donor combinations and their potential applications in 

various fields that have been realized in past two and half decades. It also explains aims and 

objectives of present research work.  

Chapter II provides the list of chemicals and reagent used throughout the research work and 

details of the synthetic methodology adopted for the preparation of starting materials that are not 

commercially available. It also explains various physicochemical and spectroscopic studies used 

for the characterization of newly synthesized compounds. 

Chapter III deals with the synthesis of 1,2,3-traizole based acyclic organic donors bearing 

heteroatomic N, S/Se donor combinations in their structural framework and three representative 

examples of donor species were evaluated for their interactive behavior towards Zn(II), Cd(II) and 

Hg(II) ions in comparable reaction conditions. The, interactive behavior of Zn(II), Cd(II) and 

Hg(II) ions were entirely different from each other and allow one in observing three different 

trends for their reactivity patterns in similar environment. These study allow one to visualize the 

Hg(II) when it behaves like ‘hard’ Zn(II) or its individual performances being ‘soft’ in nature and 
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burdened with characteristic heavy metal effects. Therefore, it may be concluded that the behavior 

of these metal ions may be seriously influenced by the ligand architecture and position of 

heteroatoms in the donor species. 

Chapter IV further elaborates the design and synthesis of a series of Schiff-base based acyclic 

organic donor species with ON2E2 (E = S, Se or Te) donor combinations with structurally rigid 

phenolic (-OH) and imine (-C=N-) linkage with appended chalcogen bearing flexible donor arms. 

The chemistry of UO2
2+ ion with these donor species was found remarkably interesting and 

discussed. The outcome of these results also form experimental basis in viewing the adventitious 

role of water and critical behavior of UO2
2+ ion activity (as oxidizing, reducing or catalytic) may 

be relevant to many chemical, biological and environmental processes. 

Chapter V describes the synthesis of N and S/Se substituted organic donor functionalities assisting 

the preorganized bowl shaped cyclotriveratrylene (CTV) molecular architecture. These molecular 

species have shown ‘homomeric inclusion’ phenomenon in which inclusion of one molecule into 

the cavity of other molecule with exactly similar architecture. Functionalization of these CTV 

derivatives with chalcogen donors has shown enhancement in their interactive ability towards 

guest species and formation of metallosupramolecular assembly with Ag(I) salts with nitrate or 

perchlorate as anions. 

Chapter VI describes the synthesis of chalcogen assisted pillar[5]arene derivatives considering 

their potential as host species. The rigid pillar shaped structure and highly rich electron density in 

the cavity makes them selective host species towards long chain linear aliphatic guest molecules 

over their branched chain or cyclic analogues. The chalcogen functionalized pillar[5]arene 

derivatives have also shown their selectivity for iodide ion with respect to other competitive 

anions. 



सारांश 

शोध Ůबंध शीषŊक “िडज़ाइन एंड िसंथेिसस ऑफ़ N- एंड S/Se- सİ̭ːǨूटेड आगőिनक ˙ीशीज एंड 

देयर एƛे̪शनल िबहेिवयर टुवड्Ŋस d10 मेटल आयɌ, UO22+ आयन एंड आगőिनक गेː मॉलीƐूʤ" 

नए Ůकार के काबŊिनक हेटेरोएटम दाता Ůजाितयो ंया चालकोजेन परमाणुओ ंको शािमल करके संशोिधत 

िकए गए आिकŊ टेƁर के संʶेषण का वणŊन करता है, िजसमे मुƥ ŝप से सʚर, िनयंिũत Ǜािमतीय 

और दाता परमाणुओ ंकी नई ʩव̾था के साथ d10 धातु आयनो,ं UO22+ आयन और काबŊिनक अितिथ 

अणुओ ंके Ůित उनके ʩवहार को समझने की चेʼा की गयी है। 

अȯाय I िविवध अचŢीय से लेकर चŢीय एनालॉग पर िविभɄ हेटेरोएटम डोनर कॉİɾनेशन वाले िलगœड 

िडजाइन पहलुओ ंपर पįरचयाȏक िटɔणी करता है, और िपछले ढाई दशको ंमŐ िविभɄ छेũो ंमŐ इसके 

संभािवत अनुŮयोगो ंके Ůारंिभक पįरचयो ंपर भी Ůकाश डालता है। यह अȯाय वतŊमान शोध कायŘ के 

उȞेʴो ंकी भी ʩाƥा करता है। 

अȯाय II अनुसंधान कायŘ के दौरान उपयोग िकए जाने वाले रसायनो ंऔर अिभकमŊको ंकी सूची Ůदान 

करता है और ʩावसाियक ŝप से अनुपलɩ शुŝ करने वाली सामिŤयो ंकी तैयारी के िलए अपनाई गई 

िसंथेिटक कायŊŮणाली का िववरण भी Ůदान करता है। यह अȯाय नए संʶेिषत यौिगको ंके लƗण वणŊन 

के िलए उपयोग िकए जाने वाले िविभɄ भौितक-रासायिनक और ̇ ेƃŌ ोˋोिपक अȯयनो ंकी भी ʩाƥा 

करता है। 

अȯाय III मŐ 1,2,3- टŌ ायजोळ आधाįरत अचŢीय काबŊिनक दाताओ ंको िवषम संरचनाȏक N, S/Se 

दाता संयोजनो ंको उनके संरचनाȏक ढांचे मŐ Ůभािवत करने वाले संʶेषण के साथ संबंिधत है और दाता 

Ůजाितयो ंके तीन Ůितिनिध उदाहरणो ंका मूʞांकन Zn(II), Cd (II) और Hg (II) आयन के Ůित उनके 

संवादाȏक ʩवहार के िलए तुलनीय ŮितिŢया İ̾थितयो ंमŐ िकया गया था। Zn (II), Cd (II) और Hg (II) 

आयनो ंका संवादाȏक ʩवहार एक-दूसरे से पूरी तरह से अलग था और एक समान वातावरण मŐ अपने 



ŮितिŢयाȏक ˢŜप के िलए तीन अलग-अलग Ŝझानो ंका अवलोकन करने की अनुमित देता है। ये 

अȯयन हमŐ यह कʙना करने की अनुमित देता है िक भारी धातु Ůभाव से बोिझल Hg (II) जो िक 

Ůाकृितक ŝप से ‘मुलायम’ होता है परȶु िविभɄ पįरİ̾थितयो ंमŐ ‘कठोर’ Zn (II) की तरह ʩवहार करने 

लगता है। इसिलए, यह िनʺषŊ िनकाला जा सकता है िक इन धातु आयनो ं के ʩवहार को िलगœड 

वाˑुकला और दाता Ůजाितयो ंमŐ हेटेरोएटʈ की İ̾थित से गंभीरता से Ůभािवत िकया जा सकता है। 

अȯाय IV ON2E2 (E = S, Se या Te) डोनर संयोजनो ंके साथ संरचनाȏक ŝप से कठोर फेनोिलक 

(-OH) और इमीन (-C=N-) िलंकेज के साथ चालकोजेन के साथ जुड़े लचीले दाता आʈŊ, िशफ-बेस 

आधाįरत अचŢीय काबŊिनक दाता Ůजाितयो ंकी एक ŵंृखला के िडजाइन और संʶेषण को िवˑृत करता 

है। इन दाता Ůजाितयो ंके साथ UO22+ आयन का रसायन िवǒान उʟेखनीय ŝप से िदलच˙ पाया गया। 

इस अȯाय के पįरणाम पानी की भूिमका और UO22+ आयन गितिविध के महȕपूणŊ ʩवहार 

(ऑƛीकरण के ŝप मŐ, ऑƛीकरण को कम करने या उȌेरक के ŝप मŐ) को देखने के िलए 

Ůयोगाȏक आधार बनाते हœ, तथा कई रासायिनक, जैिवक और पयाŊवरणीय ŮिŢयाओ ंके िलए Ůासंिगक 

हो सकते हœ। 

अȯाय V मŐ N और S/Se Ůित̾थािपत अकाबŊिनक दाता के िŢयाȏकताओ ंके आधार पर जो पहले से 

संगिठत कटोरे के आकार के साइƑोटŌ ाइवरेटŌ ीलीन (CTV) आणिवक वाˑुकला के संʶेषण के बारे मŐ 

वणŊन िकया गया है। इन आणिवक Ůजाितयो ंने ‘होमोमेįरक इंƑूजन’ की घटना को िदखाया है िजसमŐ 

एक अणु को अɊ अणु के गुहा मŐ िबʋुल समान वाˑुकला के साथ शािमल िकया गया है। चालकोजेन 

दाताओ ंके साथ इन सीटीवी डेįरवेिटव के कायाŊȏककरण ने अितिथ Ůजाितयो ंके Ůित उनकी संवादाȏक 

Ɨमता मŐ वृİȠ को िदखाया है और Ag(I) लवण के साथ नाइटŌ ेट या परƑोरेट के साथ आयनो ंके ŝप मŐ 

मेटालोसुपरामॉलीƐूलर असŐबली का गठन िकया है। 



अȯाय VI मŐ चालकोजेन से जुड़े िपलर[5]अरीन डेįरवेिट̺स के संʶेषण का वणŊन है, तथा उनकी 

संभािवत मेजबान Ůजाितयो ंके ŝप मŐ उनकी Ɨमता पर िवचार करता है। कठोर ˑंभ के आकार की 

संरचना और गुहा मŐ अȑिधक समृȠ इलेƃŌ ॉन घनȕ उɎŐ अपनी शाखायुƅ ŵंृखला या चŢीय एनालॉƺ 

पर लंबी ŵंृखला रेखीय ि˘ƭ अितिथ अणुओ ंके िलए चयनाȏक मेजबान Ůजाितयां बनाता है। चालकोजेन 

िŢयाशील िपलर[5]अरीन डेįरवेिटव ने अɊ Ůित˙धŎ आयनो ंके संबंध मŐ आयोडाइड आयन के िलए 

अपनी चयनाȏकता भी िदखाई है।  
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