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ABSTRACT 

The thesis entitled " Development of transition metal catalysts for C-H bond 

functionalization of aryl ketones, sulfones, and carboxamides" presents the results obtained 

from the research work carried out on the development, characterization, and application 

of transition metal complexes and organometallic compounds as catalysts for the oxidative 

functionalization of ketones and sulfones using alcohols and C-H bond functionalization 

of aryl and ferrocene carboxamide derivatives. The accompanied research work has been 

divided into seven chapters. 

Chapter 1 of the thesis begins with a brief discussion of the traditional C-H bond 

functionalization reactions and classical organic condensation reactions for the formation 

of new C-C bonds. This thesis centers around the development of various transition metal 

complexes and organometallic compounds and their application for C-H bond alkylation 

of ketones and sulfones using alcohols and C-H bond arylation/alkylation of aryl/ferrocene 

carboxamides. The first chapter of the thesis deals with a detailed discussion on the 

sustainable pathways and directing group enabled C-H bond functionalization reactions.  

After that, various methodologies have been discussed to carry out the reactions in aqueous 

medium. This is followed by a detailed discussion of the previous works carried out for the 

synthesis of a-alkylated ketones, quinolines, and directing group enabled C-H bond 

functionalization of ferrocene and aryl carboxamides. In the last section of this chapter, a 

brief background of the use of sulfones in chemical reactions and recent developments for 

the synthesis of branched sulfones has been portrayed. The chapter ends with the scope of 

the present work carried out and reported in the thesis. 
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Chapter 2 describes the general experimental procedures adopted for the synthesis of new 

compounds and details of utilized characterization techniques. Specific synthetic details of 

the starting materials described in the thesis are also presented.  

Chapter 3 describes the ruthenium-catalyzed synthesis of α-alkylated ketones and 

quinolines in an aqueous medium via a hydrogen-borrowing strategy. In this methodology, 

various acetophenone or secondary alcohols were used as substrates, and benzyl alcohol 

derivatives as the sustainable and greener alkylating agents. In the reaction, a water-soluble 

and air-stable [Ru(8-AQ)Cl(p-cymene)]Cl complex has been used as the catalyst, in the 

presence of KOtBu base in an aqueous medium. From control experiments, it was found 

that the reaction follows the borrowing hydrogen strategy in synthesizing functionalized 

ketones and quinolines. Our methodology is also applicable for the large-scale synthesis of 

target products and it generated H2O molecules and H2 gas as side products during the 

reaction.  

Chapter 4 describes a directing group-enabled ‘on-water’ methodology for the bis C-H 

bond functionalization of ferrocene carboxamide derivatives. In this work, 8-

aminoquinoline and picolinamide were used as bidentate directing groups and Pd(OAc)2 

as a catalyst in an aqueous medium. The substrate scope showed the applicability of this 

reaction in the presence of electron-donating as well as electron-withdrawing substrates. 

The insoluble nature of the substrates, reagents, and products, helped us to explore the 

reusability of the solvent i.e. water, and the catalyst for further reaction cycles. Due to the 

‘on-water’ reaction conditions, our methodology requires less catalyst loading to carry out 

the reaction compared to previous reports which makes our procedure greener and more 

efficient as compared to reported methodologies. Control experiments were carried out to 
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understand the mechanistic pathway which suggests the in situ formation of palladacycle 

during the reaction.   

Chapter 5 describes the C-H bond functionalization of aryl acids and benzyl/naphthyl 

amine derivatives using bidentate directing groups under the ‘on-water’ reaction 

conditions. In this methodology, selective mono and bis C-H bond functionalization was 

achieved using suitable directing groups. To show the applicability of this methodology, 

late-stage functionalization of pharmaceutically important molecules and large-scale 

synthesis of products were also shown. The reusability experiments of catalysts and 

solvents make this methodology more sustainable and efficient compared to the previous 

reports. For further derivatization of the functionalized products, directing group removal 

reactions were also successfully attempted.  In addition to substrate scope, control 

experiments have also been carried out to find out the possible palladacycle intermediate 

and the reaction pathway.  

Chapter 6 deals with the reactions involving an earth-abundant manganese catalyst for the 

a-C-H bond alkylation of sulfones using alcohols as sustainable alkylating agents. A 

(NNN)Mn(II)Cl2 catalytic system has been developed by using an inexpensive metal 

precursor and commercially available ligands for the synthesis of branched sulfones. 

Control experiments suggested that the Mn-catalyst follows the hydrogen borrowing 

pathway in synthesizing branched sulfones. 

Chapter 7 gives the overall conclusions of the entire work carried out in the present study. 
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साराशं 

 

शोध प्रबधं िजसका शीषर्क है, "एिरल केटोन्स, सल्फोन्स और काबोर्क्सामाइड्स के काबर्न–हाइड्रोजन बधं 

के कायार्त्मककरण के िलए सकं्रमण धात ुउते्प्ररक का िवकास" िजसमें अल्कोहल का उपयोग करके कीटोन्स 

और सल्फोन्स का ऑक्सीकृत कायार्त्मककरण तथा एिरल और फेरोसीन काबोर्क्सामाइड यौिगक का काबर्न–

हाइड्रोजन बधं के कायार्त्मककरण करन ेके िलए उत्प्ररेक के रूप में उपयोग ह्ुए सकं्रमण धात ुयौिगकों और काबर्- 

धाित्वक यौिगकों के िवकास, लक्षण वणर्न और अनपु्रयोग पर िकए गए शोध कायोर्ं स ेपिरणामो को प्रस्ततु िकया 

गया है। सलंग्न शोध कायर् को सात अध्यायों में िवभािजत िकया गया है।  

 

इस शोध प्रबधं का अध्याय 1, पारंपिरक काबर्न-हाइड्रोजन बधं की कायार्त्मकता प्रितिक्रयाओ और नए काबर्न – 

काबर्न बधं के िनमार्ण के िलए प्रितिष्ठत काबर्िनक सघंनन प्रितिक्रयाओ की सिंक्षप्त  चचार् के साथ शरुू होता है। 

यह शोध प्रबधं अल्कोहल का उपयोग करके कीटोन्स और सल्फोन्स का ऑक्सीकृत कायार्त्मककरण तथा एिरल 

और फेरोसीन काबोर्क्सामाइड यौिगक का काबर्न–हाइड्रोजन बधं के एरीलशेन/एल्काइलशेन करन े के िलए 

उत्प्ररेक के रूप में उपयोग ह्ुए सकं्रमण धात ुयौिगकों  और काबर्-धाित्वक यौिगकों के िवकास, लक्षण वणर्न और 

अनपु्रयोग पर केिन्द्रत है। इस शोध प्रबधं का पहला अध्याय धारणीय मागोर्ं और िनदेर्शन समूहों के उपयोग स े

काबर्न–हाइड्रोजन बधं के कायार्त्मककरण की िवसृ्तत चचार् करता है। इसके बाद जलीय माध्यम में प्रितिक्रयाओं 

को परूा करन ेके िलए िविभन्न तरीकों पर चचार् की गई है। इसके बाद a-अल्काइलटेडे कीटोन्स, िक्वनोिलन्स 

सशं्लषेण और िनदेर्शन समूह के उपयोग द्वारा फेरोसीन और एिरल काबोर्क्सामाइड्स के काबर्न–हाइड्रोजन बधं  के 

कायार्त्मककरण के िपछल ेकायोर्ं का िवसृ्तत वणर्न िकया गया है। इस अध्याय के अिंतम भाग में , सल्फोन्स की 

रासायिनक अिभिक्रयों की सिंक्षप्त पृष्ठभिूम को और शािखत सल्फोन्स के सशं्लषेण के िलए आधिुनक गितिविधयों 

को िचित्रत िकया गया है। यह अध्याय, शोध प्रबधं में प्रस्ततु िकए गए वतर्मान कायोर्ं एव ंउनके भिवष्य में होन ेवाल े

िवस्तार के साथ समाप्त होता है। 

इस शोध प्रबधं का अध्याय 2, नय ेयोिगकों के सशं्लषेण में अपनाई सामान्य प्रायोिगक अिभिक्रयाओं और उपयोग 

िकए गय ेतकनीकों का िववरण करता है।  शोध प्रबधं में विर्णत् शरुूआती सामिग्रयों के  िविशष्ट सशं्लषेण का 

िववरण भी प्रस्ततु िकया गया है।  
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इस शोध प्रबधं का अध्याय 3, ruthenium-उत्प्रिेरत a-अल्काइलटेडे कीटोन्स और िक्वनोिलन्स की हाइड्रोजन-

बॉरोिंवग प्रिकया द्वारा जलीय माध्यम में सशं्लषेण को विर्णत् करता है। इस कायर्प्रणाली में, िविभन्न प्रकार के 

एिसटोफ़ेनोंस और सकेें डरी-अल्कोहोल्स को अिभक्रमक के रूप में और बेंज़ाइल अल्कोहोल्स को धारणीय, हिरत 

एल्काइलिेंटग प्रितिनिधयों के रूप में प्रयोग िकया गया है।  अिभिक्रया करन ेके िलए, पानी में घलुनशील तथा 

हवा में िस्थर [Ru(8-AQ)Cl(p-cymene)]Cl यौिगक को उत्प्ररेक के रूप में,  क्षार KOtBu की उपिस्थित में जलीय 

माध्यम में उपयोग िकया गया है। िनयतं्रण प्रयोगों स े यह पाया गया िक a-अल्काइलटेडे कीटोन्स और 

िक्वनोिलन्स के सशं्लषेण के िलए उत्प्ररेक हाइड्रोजन-बॉरोिंवग प्रिकया का अनसुरण करता है। हमारी पद्धित लक्ष्य 

उत्पादों के बड़ ेपमैान ेपर सशं्लषेण के िलए भी लाग ूहै और यह प्रितिक्रया के दौरान सह उत्पादों के रूप में H2O 

अण ुऔर H2 गसै उत्पन्न करती है।  

इस शोध प्रबधं का अध्याय 4, फेरोसीन काबोर्क्सामाइड व्यतु्पन्न के िबस  काबर्न-हाइड्रोजन बधं की 

कायार्त्मकता प्रितिक्रयाओ के िलए िनदेर्शन समहू सक्षम ‘ऑन-वॉटर‘ पद्धित का िववरण करता है। इस प्रिक्रया में 

8-अमीनोिक्वनिलन और िपकोिलनािमड को िनदेर्शन समहू के रूप में और Pd(OAc)2  को उत्प्ररेक के रूप में 

जलीय माध्यम में उपयोग िकया गया है। सब्सट्रटे स्कोप इस अिभिक्रया की िविभन्न इलके्ट्रान-दाता और 

इलके्ट्रान-िनकाशी अिभक्रमकों के उपयोिगता को दशार्ता है। सब्सट्रट्ेस, अिभकमर्कों और उत्पादों की 

अघलुनशील प्रकृित, हमें िवलायक यानी पानी और उत्प्ररेक की आग ेकी प्रितिक्रया चक्रों के िलए पनु: प्रयोज्यता 

का पता लगान ेमें मदद करता है। ‘ऑन-वॉटर‘ पद्धित के कारण, हमारी अिभिक्रया में उपयोग होन ेवाल े उत्प्ररेक 

की मात्रा िपछली िरपोट्र्स की तलुना में कम है, जो हमारी पद्धित को अन्य पद्धितयों स ेहिरत और कायर्क्षम बनाता 

है। यतं्रवत मागर् को समझन ेके िलए  िनयतं्रण प्रयोग िकए गए जो यह बतात ेहैं  िक, अिभिक्रया के दौरान इन सीटू 

मध्यवतीर् पलैडेासाइिकल बनता है।  

इस शोध प्रबधं का अध्याय 5, एिरल एिसड्स और बेंज़ाइल/नाफ़्थाइल एमीन्स व्यतु्पन्न के काबर्न-हाइड्रोजन 

बधं की कायार्त्मकता प्रितिक्रयाओ के िलए िनदेर्शन समूह सक्षम ‘ऑन-वॉटर‘ पद्धित का िववरण करता है। इस 

प्रिक्रया में उपयुर्क्त िनदेर्शन समहू के उपयोग स े चयनात्मक मोनो और िबस काबर्न-हाइड्रोजन बधं की 

कायार्त्मकता प्रितिक्रयाओ  को प्राप्त िकया गया। इस पद्धित की प्रयोज्यता दशार्न ेके िलए महत्वपूणर् योिगकों  

का लटे-स्टजे कायार्त्मकता और उत्पादों का बड़ ेपमैान ेपर सशं्लषेण को दशार्या गया है। िवलायक और उत्प्ररेक 

की आग ेकी प्रितिक्रया चक्रों के िलए पनु: प्रयोज्यता हमारी पद्धित को अन्य पद्धितयों स ेहिरत और कायर्क्षम बनाता 

है। कायार्त्म उत्पादों की पनुः  व्यतु्पित्त करन ेके िलए िनदेर्शन समहू का िनष्कासन भी सफलतापवूर्क  िदखाया 
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गया है। सब्सट्रटे स्कोप के साथ अिभिक्रया के दौरान बनन ेवाल ेमध्यवतीर् पलैडेासाइिकल को जानन ेके िलए 

िनयतं्रण प्रयोग भी िकय ेगय ेहैं।    

इस शोध प्रबधं का अध्याय 6, पृथ्वी में प्रचरु मात्रा में उपलब्ध मैंगनीज उत्प्ररेक द्वारा अल्कोहोल्स को एक 

धारणीय, हिरत एल्काइलिेंटग प्रितिनिधयों के रूप में प्रयोग करके सल्फोन्स के a-काबर्न-हाइड्रोजन बधं के 

अल्कीलशेन को विर्णत् करता है। शािखत सल्फोन्स के सशं्लषेण के िलए एक सलुभ और व्यावसाियक रूप स े

उपलब्ध िलगैंड का उपयोग करके (NNN)Mn(II)Cl2 उत्प्ररेक प्रणाली को िवकिसत िकया गया। है। िनयतं्रण 

प्रयोगों स ेयह पाया गया िक शािखत सल्फोन्स के सशं्लषेण के िलए (NNN)Mn(II)Cl2 उत्प्ररेक हाइड्रोजन-

बॉरोिंवग प्रिकया का अनसुरण करता है। 

  

इस शोध प्रबधं का अध्याय 7, वतर्मान अध्ययन में िकए गए सपंणूर् कायर् का समग्र िनष्कषर् देता है। 
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