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ABSTRACT 

The work embodied in the thesis relates to the development of new synthetic methods for 

the construction of metal alkanesulfonates derived from Zn(II), Mg(II), Mn(II), Cd(II), 

and Ag(I) ions. To this end, the known protocol involving isomerization of dialkyl 

sulfites, (RʹO)2SO (Rʹ = Me, Et, nPr) in presence of tertiary organic base or 

tetraalkylammonium iodide has been used for in situ generation of the corresponding 

alkanesulfonate, (RʹSO2O)- moiety. A major emphasis has been directed to synthesize 

coordination driven self-assemblies with direct ligand to metal bond(s) – a feature 

encountered rarely in the family of metal sulfonates. The role of sulfonate groups in the 

formation of supramolecular assemblies has been demonstrated by crystallographic 

studies.  

   The thesis is divided into five chapters. In chapter I, recent advances in the area of 

metal sulfonates are discussed, while chapter II relates to a detailed description of 

synthetic procedures and characterization methods being followed in the present study.      

Chapters III-V include a detailed account of the results emerging from this work.  

   Chapter III deals with the synthesis of new zincate salts, [Et3NMe]2[Zn(OSO2Me)4] 

(1)/[R4N]2[Zn(OSO2Rʹ)4] [R = Et, Rʹ = Me (2), Et (3); R = nBu, Rʹ = nPr (4)] from a one-

pot reaction between anhydrous zinc(II) acetate, dialkylsulfite and tetraalkylammonium 

iodide. Compounds, 1-4 act as useful synthons and react with with N-donor ligands such 

as 4,4ʹ-bipyridine (bipy) or 1,10-phenanthroline (phen) under inert conditions to afford 

the formation of neutral complexes, [Zn(OSO2Et)2(bipy)(dmso)2] (5), 

[Zn(OSO2
nPr)2(bipy)2]dmso.H2O (6), and [Zn(OSO2

nPr)2(phen)2]H2O (7). These 

compounds represent a scarce family of hexacoordinated zinc-based coordination 

frameworks with direct metal-sulfonate bonds [Zn-O(S) = 2.11-2.14 Å]. Further reactivity 

studies of the zincate salts with N-donor ligands in presence of trace amount of water 
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under ambient conditions have led to the isolation of cationic zinc complexes, 

[Zn(bipy)(H2O)4](OSO2Me)2 (8), [Zn(bipy)(H2O)4](OSO2Et)2 (9), 

[Zn(phen)3](OSO2Me)2.
nPrOH.2H2O (10), and [Zn(phen)2(H2O)2](OSO2Et)2.2H2O (11). 

These coordination frameworks serve as important synthons for O−H∙∙∙O or C−H∙∙∙O 

hydrogen bonding interactions and afford novel supramolecular motifs.  

   The studies discussed in chapter IV reveal that interesting modulations in the 

composition of the complexes can be achieved by reacting the zincate salts, 1-4 with 

water or methanol. Several coordination frameworks, [Zn(OSO2Me)2(H2O)2] (12), 

[Zn(OSO2Me)2(H2O)4] (13), [Zn(OSO2Et)2(H2O)4] (14), [Zn(H2O)6](OSO2Et)2 (15), 

[Zn(H2O)6](OSO2
nPr)2 (16), and [Zn(OSO2Me)2(MeOH)4] (17) have been synthesized by 

following this approach and characterized by X-ray crystallography. The sulfonate groups 

in these complexes function as ambidentate ligands and act as a hub to affect hydrogen 

bonding interactions with coordinated water/methanol molecules. The content of this 

chapter also includes synthesis and structural attributes of analogous magnesium 

complexes, [Mg(OSO2Me)2(H2O)2] (18), [Mg(H2O)6](OSO2Et)2 (19), and 

[Mg(H2O)6](OSO2
nPr)2 (20). These have been synthesized by reacting magnesium 

methoxide with dialkylsulfites in presence of tetraalkylammonium iodide. Interestingly, 

the cationic frameworks, [Zn(H2O)6]
2+ in 15, 16 and [Mg(H2O)6]

2+ in 19, 20 find ana 

analogy with the guanidinium-sulfonate systems in terms of execution of complementary 

hydrogen bonds with the alkanesulfonate counter ions.  

   Following the synthetic approach as described in chapter III, studies have been 

extended to synthesize cadmium and manganese complexes, [Et4N]2[M(OSO2Me)4] 

[M(II) = Cd (21), Mn (22)],  [Mn(OSO2Me)2(H2O)2] (23), [Cd(OSO2Me)2(H2O)2] (24), 

and [Cd(OSO2Me)2(MeOH)] (25). The results are discussed in chapter V. Compound 25 

represents a unique example of a layered motif resulting from μ2 and μ3 coordination of 
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the sulfonate groups. Preliminary studies have been performed to understand the role of 

dialkyl sulfites in the construction of coordination assemblies derived from groups 11 

metal ions. The isolation of [Ag3(OSO2Me)] (26) represents a unique example among this 

family. X-ray crystal structure reveals that the asymmetric unit of 26 is composed of a 

trimeric cluster formed by Ag2 and Ag(OSO2Me) fragments [Ag−Ag = 2.89 (12)−3.04 

(12) Å], suggesting the presence of argentophilic and intermetallic interactions. The 

sulfonate group [Ag−O = 2.31 (7)–2.54 (7) Å] acts in a tetradentate fashion to extend the 

structure into a layered motif.  



 

 

विषय-सार  

थीसिि में सिसित कार्य Zn(II), Mg(II), Mn(II), Cd(II), तथा Ag(I) आर्न्ि िे बि ेधात-ुएल्केन्लल्फ़ोिटे 

को बिाि े की िवीि सवसधर्ों के सवकाि िे िंबसन्धत ि।ै अभी तक, सितर्ाक काबयसिक बेि र्ा टेट्राएल्काइलामोसिर्म 

आर्ोडाइड की मोजदूगी में डाइएलकाइल लल्फाइट (RʹO)2SO (Rʹ = Me, Et, nPr) के ऐिोसिजेशि के ज्ञात 

प्रोटोकॉल का उपर्ोग अिरुूपििुर एल्केन्लल्फ़ोिेट, (RʹSO2O)- 
खण्ड को र्थावत उत्पन्ि सकर्ा गर्ा ि।ै  मखु्र् ज़ोर 

लीगणे्ड िे िीध ेजड़ुी कोरडीिशि चासलत लवरं्-िंवतों के िंशे्लषण पर सदर्ा गर्ा- एि लक्षण जो धातु िल्फोिट्ि में सवरल 

िी सदखाई पड़ता ि।ै िपु्रमोलीकूलर एिम्ब्ली के सिमायण में िलु्फ़ोिेट ग्रपु की भसूमका को सिलटीसलककय  अध्र्र्ि िे प्रदसशयत 

सकर्ा गर्ा ि।ै  

   थीसिि को पााँच अध्र्ार्ो में सवभासजत सकर्ा गर्ा ि।ै प्रथम अध्र्ार् में धात ुिल्फ़ोिेट के क्षेि में िुए प्रगसत का वणयि 

सकर्ा गर्ा ि,ै जबसक सितीर् अध्र्ार् वतयमाि अध्र्र्ि िे जड़ेु िंिलेशि पद्धसत तथा सचिांकण प्रणाली की सवलततृ वणयि िे 

िंबसन्धत ि।ै ततृीर् अध्र्ार् में िषु्ख सज़ंक एिीटेट, डाइएलकाइल लल्फाइट, एवं टेट्राएल्काइलामोसिर्म आर्ोडाइड की 

एकक-पाि असभसिर्ा िारा िवीि सजंककेट लवणो, [Et3NMe]2[Zn(OSO2Me)4] 

(1)/[R4N]2[Zn(OSO2Rʹ)4] [R = Et, Rʹ = Me (2), Et (3); R = nBu, Rʹ = nPr (4)] 
के िन्ललेष्ण को वसणयत सकर्ा गर्ा ि।ै र्ोसगक, 1-4 एक उपर्ोगी इकाई के रूप में काम करते ि ैऔर N-दाता लीगण्ड जैिे 

की 4,4ʹ-बाइसप्रडीि र्ा 1,10-सफिन्रोलीि के िाथ सिसष्िर् दशा में असभसिर्ा कर सिष्पक्ष िंकुलों, 

[Zn(OSO2Et)2(bipy)(dmso)2] (5), [Zn(OSO2
nPr)2(bipy)2]dmso.H2O (6), and 

[Zn(OSO2
nPr)2(phen)2]H2O (7) के सिमायण को प्राप्त सकर्ा गर्ा ि।ै र्े र्ोसगक दलुयभ प्रत्र्क्ष धात-ुलीगण्ड 

बन्ध वाले  [Zn-O(S) = 2.11-2.14 Å] िश्ठ्िन्र्ोसजत सज़ंक आधाररत िंर्ोसजत िंरचिा को प्रदसशयत करते िैं। 

इिके असतररक्त असभसिर्ा अध्र्र्ि में सजंककेट लवणो की N-दाता लीगण्ड के िाथ अवशेषी िमी पररवेशी दशा में 

ध्न्र्ात्मक सज़ंक िंकुलो [Zn(bipy)(H2O)4](OSO2Me)2 (8), [Zn(bipy)(H2O)4](OSO2Et)2 

(9), [Zn(phen)3](OSO2Me)2.
nPrOH.2H2O (10), and 

[Zn(phen)2(H2O)2](OSO2Et)2.2H2O (11) का बििा सदखार्ा गर्ा ि।ै र् े िंर्ोसजत िंरचिा 

O−H∙∙∙O र्ा C−H∙∙∙O िाइड्रोजि बन्ध की मित्वपणूय इकाई का कार्य तथा  िवीि िपु्रमोलीकूलर अिकुल्प के 

बिती ि।ै चतुथय अध्र्ार् में वसणयत अध्र्र्िों िे प्रदसशयत िोता ि ै की सजंककेट लवणो 1-4 की जल र्ा समथेिोल िे 

असभसिर्ा कर र्ोसगकों के िंघटि में रोचक पररवतयि को प्राप्त सकर्ा जा िकता ि।ै इि प्द्यती का अिकुरण कर कई िंर्ोसजत 

िंरचिा, [Zn(OSO2Me)2(H2O)2] (12), [Zn(OSO2Me)2(H2O)4] (13), 



 

 

[Zn(OSO2Et)2(H2O)4] (14), [Zn(H2O)6](OSO2Et)2 (15), 

[Zn(H2O)6](OSO2
nPr)2 (16), and [Zn(OSO2Me)2(MeOH)4] (17) का िंशे्लषण सकर्ा 

गर्ा तथा एक्ि-रे सिलटलोग्रफी िारा सवशे्लसषत सकर्ा गर्ा ि।ै िल्फ़ोिेट ग्रपु इि िंकुलों म असंबडेंटेट लीगण्ड की तरि कार्य 

करता ि ैतथा िंकुसलत जल/समथेिोल अणओु के िाथ िाइड्रोजि बन्ध  बिािे के कें द्र के रूप में काम करता ि।ै इि अध्र्ार् 

के सवषर्-वलतु में मेग्िीसशर्म िंकुलों, [Mg(OSO2Me)2(H2O)2] (18), [Mg(H2O)(OSO2Et)2 

(19), and [Mg(H2O)6](OSO2
nPr)2 (20) के अिरुूपों की िंशे्लशात्मक तथा िंरचिात्मक सवशेषताओ ं

को भी िमासित सकर्ा गर्ा ि।ै  इनको मेग्िीसशर्म समथोक्िाइड की डाइएलकाइल लल्फाइट के िाथ टेट्राएल्काइलामोसिर्म 

आर्ोडाइड की मोजदूगी में असभसिर्ा कर िंिलेसशत सकर्ा गर्ा। रोचक रूप में 15, 16 की [Zn(H2O)6]
2+ 

तथा 

19, 20 की [Mg(H2O)6]
2+ 

की धिात्मक िंरचिा इकाई एल्केन्लल्फ़ोिेट काउंटर आर्िों के िाथ िंपरूक िाइड्रोजि 

बन्धो  के सिष्पादि करिे के िंबंध में गरु्ासिडीसिर्म-िलु्फ़ोिेट तंि की अिरुूपता को सदखाता ि।ै पंचम अध्र्ार् में पवूय 

िंिलेशि सवसध का उपर्ोग कर केडसमर्म तथा मेंगिीज़ िंकुलों [Et4N]2[M(OSO2Me)4] [M(II) = Cd 

(21), Mn (22)],  [Mn(OSO2Me)2(H2O)2] (23), [Cd(OSO2Me)2(H2O)2] (24), 

and [Cd(OSO2Me)2(MeOH)] (25).को बिार्ा गर्ा ि।ै र्ोसगक 25 में िलु्फ़ोिेट ग्रपु की μ2 तथा μ3 

की िंर्ोजकता के फललवरूप परतीर् इकाई का अिपुम प्रदसशयत िुआ ि।ै  [Ag3(OSO2Me)] (26) का िंशे्लषण 

उपरोक्त िंकुलों के पररवार में ग्रपु 11 का अिपुम उदािरण ि।ै र्ोसगक 26 के एक्ि-रे सिलटल िंरचिा सिपरमाण ुआकृसत को 

सदखाता ि ैजो की Ag2 तथा Ag(OSO2Me) खंडो िे जड़ु कर बिी िुई सदखाई पड़ती िैं। बन्ध दरूी [Ag−Ag = 

2.89 (12)−3.04 (12) Å] अजेंटोसफसलक तथा इटेंमटेलसलक प्रभावों को प्रदसशयत करता ि।ै िलु्फ़ोिेट ग्रपु की 

टेट्राडेंटेट आचरण [Ag−O = 2.31 (7)–2.54 (7) Å]िे िंरचिा को परतीर् रूप समलता ि।ै  
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