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ABSTRACT 

Chapter 1:  An overview of the aza-heterocycles and their importance in different fields such 

as drugs, natural products, and in living systems has been provided. Different approaches that 

are used for their functionalization and derivatization have been discussed. The importance of 

C-Cl bond activation, and synthetic strategies available in literature to accomplish the same 

have been presented. 

Chapter 2: A copper catalyzed regioselective cross-coupling of N-tosylhydrazones with azine 

N-oxides to yield ortho-alkylated products in moderate to good yields is reported. The reaction 

is facilitated by microwave, takes place without any ligand, and uses inexpensive copper(I) 

iodide as the catalyst. 

Chapter 3: An unprecedented Cu(OAc)2 and LitOBu mediated homocoupling of azine N-

oxides to yield 2,2'-azine N,N'-dioxides is reported. This is the first instance where copper has 

been used to catalyze the homodimerization reaction, especially with N-oxides of 2-phenyl 

pyridine. In the absence of catalytic copper, the reaction follows an alternative pathway, and 

instead of dioxide yields the 2,2’-azine N-monoxides. The observed chemoselectivity between 

copper-assisted and copper-free protocols is routed through an oxidative cross-

dehydrogenative coupling (CDC), and nucleophilic aromatic substitution of hydrogen (SNAr) 

respectively. 

Chapter 4: An unprecedented phosphine-free coupling of cheap and less reactive substrates 

like aryl chlorides with 1-(bromoethyl)benzene as a nucleophilic coupling partner at low Pd 

concentrations, under MW conditions to access highly regio- and stereospecific trans-stilbene 

derivatives. The reaction is believed to proceed via a Pd–carbene intermediate generated in situ 

under MW conditions from 1-(bromoethyl) benzene. Another key requirement in the reaction 

is the presence of styrene; as in its absence, Pd catalysed coupling of halogenated ethyl benzene 

with chloroarenes does not take place at all. DFT studies have also been carried out to obtain a 

thermodynamic insight into the proposed mechanism. 

Chapter 5: Glucose-linked 1,2,3-triazolium ionic liquids have been synthesized as a new class 

of chiral solvents by copper(I) catalyzed regioselective cycloaddition of a glucose azide with a 

glucose alkyne followed by quaternization with methyl iodide. The tagging of glucose to 

triazolium core makes these molecules act as reusable ligand and solvent in copper(I) catalyzed 

amination of aryl halides with aqueous ammonia. While the free hydroxyl groups of sugar help 

in stabilizing copper(I) species during the reaction thus acting as a ligand, the triazolium salt 

which makes it a liquid at room temperature serves as a reusable solvent.  



सार 
अध्याय 1: एजा-हेटरोक्साइकल्स का एक अवलोकन और ववभिन्न क्षेत्रों जैस,े दवाओं के रूप में, 
प्राकृतिक उत्पाद के रूप में, जीववि प्रणाभलयों में उनके महत्व बिाये गये हैं। इसके अलावा, 
उनके functionalization िथा  derivatization के भलए उपयोग ककए जाने वाले ववभिन्न िरीको 
पर िी चचाा की गई है। सी-सीएल बॉन्ड activation का महत्व, और इसे पूरा करने के भलए 
literature में उपलब्ध भसथेंटटक रणनीतियों को प्रस्िुि ककया गया है। 
अध्याय 2: एन-टॉभसलहाइड्राजोन िथा ऐजजन एन-आक्साइड का, copper catalysed 
रेजीओसेलेक्टीव क्रॉस-युग्मन, ऑथो-एल्केलाटेड product, good to moderate yield के रुप मे 
देिा है, के बारे में बिाया गया है। प्रतिकक्रया माइक्रोवेव की मदद से कक जािी है, बबना ककसी 
भलगैंड के होिी है, और सस्िी Cu(I)I उत्प्रेरक के रूप में उपयोग करिी हैI 

अध्याय 3: Cu(OAc)2 िथा LitOBu mediated ऐजजन एन-ऑक्साइड के एक अिूिपूवा 
होमोकज्लंग से 2,2'-एजजन एन, एन-डाइऑक्साइड बनने के बारे मे बिाया गया है। यह पहला 
उदाहरण है जहां copper का उपयोग ववशषे रूप से 2-फेतनल पाइरीडडन के एन-ऑक्साइड के 

homodimerization को उत्प्रेररि करने के भलए ककया गया है। उत्प्रेरक copper की अनुपजस्थति 
में, प्रतिकक्रया वैकजल्पक मागा का पालन करिी है, और डाइऑक्साइड की बजाय 2,2'-एजजन एन-
मोनोऑक्साइड बनिा है। Copper की सहायिा स ेिथा Copper मुक्ि के बीच कीमोसेलेक्टीववटी 
क्रमशः ऑक्सीडटेटव क्रॉस-डीहाइड्रोजनेटटव युग्मन (सीडीसी), और हाइड्रोजन का न्यूजक्लयोकफभलक 
aromatic प्रतिस्थापन (SNAr) के माध्यम से होिा है। 
अध्याय 4: कम palladium सांद्रिा पर 1- (ब्रोमोएथथल) बेंजीन िथा सस्िे और कम प्रतिकक्रयाशील 
सब्सटे्रट्स ऐरायेल क्लोराइड का फॉजस़्िन-मुक्ि अिूिपूवा न्यूजक्लयोकफभलक युग्मन, अत्यथधक 
रेजीओ और स्टीररयोस्पेभसकफक ट्रांस-जस्टजल्बन डरेरवेटटव देिा है, जब अभिकक्रया माइक्रोवेव मे 
होिी है। माना जािा है कक प्रतिकक्रया, 1- (ब्रोमएेथथल) बेंजीन से माइक्रोवेव के अदंर इनसीटू 
palladium-काबबान इंटरमीडडएट के माध्यम से आगे ब़तिी है। प्रतिकक्रया में एक और महत्वपूणा 
आवश्यकिा स्टायररन की उपजस्थति है, क्योंकक इसकी अनुपजस्थति में, palladium catalysed, 
हलोजनयुक्ि एथथल बेंजीन िथा क्लोरोऐररन्स का युग्मन बबल्कुल नहीं होिा है। Proposed 

mechanism में थमोडायनाभमक अिंर्दाजटट प्रा्ि करने के भलए डीएफटी अध्ययन िी ककए गए 
हैं। 
अध्याय 5: ग्लूकोज से जुड े1,2,3-ट्रायजोभलयम आयतनक liquids, एक नई शे्रणी के कायरल 
सॉल्वैंट्स के रूप में संश्लेवषि ककया गया है, जजसमें Copper(I) catalysed,ग्लूकोज अल्काइन 
के साथ ग्लूकोज एजाइड का रेजीओसेलेक्टीव साइक्लोएडडशन के बाद भमथाइल आयोडाइड से  
क्वाटरनाइजेशन ककया जािा है। ग्लूकोज का ट्रायजोभलयम कोर के साथ  टैथगगं इन अणुओ ं
को copper catalysed, aryl halides का जलीय अमोतनया के साथ amination के भलऐ  भलगैंड 
और ववलायक के रूप में पुन: प्रयोज्य बनािा हैI जबकक sugar का मुक्ि हाइड्रोक्साइल समहू 
प्रतिकक्रया के दौरान copper(I) को stablize करिा है, इस प्रकार प्रतिकक्रया के दौरान भलगैंड 
का काम करिा हैI ट्रायजोभलयम salt इसे कमरे के िापमान पर िरल बनािा है, जो एक पुन: 
प्रयोज्य ववलायक के रूप में काया करिा है। 
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MATERIALS AND METHODS 

 

Physical measurement:  

NMR spectra (1H and 13C) were measured on a Bruker DPX-300/400 MHz spectrometer. 

HRMS were recorded on MICROTOF-Q ll 228888.10262 using electrospray ionization (ESI) 

as the ionization method. Molecular mass (GC-MS) of compounds were measured on Perkin 

Elmer Clarus 600 C. IR spectra were recorded on Nicolet 460 (Protege) spectrophotometer in 

range 4000-400 cm-1. UV-vis spectroscopy was recorded on Lambda Bio 20, Perkin Elmer.  

The size of nanoparticles was determined by Malvern DLS nano ZS90. EDX spectra were 

recorded on ZEISS EVO 50 model QuanTax 200 which is based on the SDD technology and 

provides an energy resolution of 127 eV at Mn K alpha. Single-crystal X-ray data of 

compounds was collected on Bruker SMART CCD-Diffractometer using graphite 

monochromated MoKα radiation (λ = 0.71073 Å). The data integration and reduction were 

processed with Crys Alis Pro software. The structures were solved by the direct method and 

then refined on F2 by the full matrix least-squares technique with the SHELX-97 set of 

software using the WinGX (version 1.80.05) program package. All non-hydrogen atoms were 

refined anisotropically and hydrogen atoms were treated as riding atoms using SHELX default 

parameters. Molecular structures have been drawn using ORTEP software. Copies of the data 

can be found free of charge upon application to CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, 

UK (fax: (+44) 1223-336-033. e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk.  

Analytical Information:  

All the isolated compounds were characterized by 1H NMR, 13C NMR spectroscopy and 

HRMS using CDCl3, D2O and DMSO as the solvents with tetramethylsilane (TMS) as the 

internal standard at room temperature. Chemical shifts are given in δ (ppm) relative to TMS, 

the coupling constants (J) are given in hertz (Hz).  

Chemicals and reagents:  

All reactions were carried out under N2/air atmosphere in oven dried MW tube using CEM 

Discover MW system, oven dried seald tube under air or in septum covered oven dried round 

bottom flask /10 mL vial under air. All the solvents were bought from Aldrich, Alfa-aesar, 

Merck, Thermo Fisher and Spectrochem were used as received. For column chromatography, 

silica gel (230–400 mesh) from SRL Co. was used. A gradient elution using ethyl acetate-

hexane was performed on Merck aluminium TLC sheets (silica gel 60F254).  
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