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ABSTRACT 

Chapter 1 An overview of the various types of coupling reactions such as C-H 

functionalization and cross dehydrogenative coupling reactions has been provided. 

The importance of single source precursor route in the synthesis of copper chalcogen 

nanoparticles, and role of pincer complexes in catalysis has been highlighted. 

Heterogeneous catalysts stabilized by graphene oxide have been discussed. 

Chapter 2 Copper chalcogenide nanoparticles (Cu2S) synthesized for the first time 

from a single source precursor, CuSPh act as highly efficient and reusable 

heterogeneous catalyst for regioselective amination of N,N-dimethylbenzylamines 

with various azoles. The reaction involves N−H/C−H cross-dehydrogenative coupling 

(CDC) and demonstrates wide functional group tolerance. It provides a highly 

selective access to N1-alkylated benzotriazoles, N2-alkylated 1,2,3-triazoles & 4-

phenyl-1,2,3-triazoles, and N-alkylated carbazoles in 70-89% yields under solvent 

free conditions. The Cu2S nanocatalyst has been characterized by PXRD, XPS, SEM-

EDX and HR-TEM analysis. Mechanistic studies suggest the reaction to follow a 

radical pathway and involve an iminium ion intermediate. 

Chapter 3 Copper chalcogenide nanoparticles (Cu7S4) supported on graphene oxide 

(GO) have been synthesized for the first time from Cu2S, and used as highly efficient 

heterogeneous catalysts for oxidative ortho-selective C–H aminomethylation of 

phenols with N,N-dimethylbenzylamines. The NPs (30–80 nm) have been 

characterized by HRTEM, SEM-EDX, PXRD, FTIR, Raman, ICP-AES and XPS 

analyses. The NP catalyzed sp2–sp3 cross dehydrogenative coupling (CDC) features a 

broad substrate scope, excellent functional group tolerance, high yields, use of an 

inexpensive and reusable copper catalyst, mild conditions, and no need for pre-

functionalization of substrates. 
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Chapter 4 The use of copper selenide nanocatalyst for an efficient and regioselective 

cross-dehydrogenative coupling (CDC) of tertiary amines with terminal alkynes in the 

presence of tert-butyl hydroperoxide as the oxidant is demonstrated for the first time. 

The catalyst comprising of unique Cu6Se4.5 nanoparticles synthesized from a single 

source precursor CuSePh, is required in much lower amount (1 mol%), and is 

recyclable up to four reaction cycles with slight loss in activity. The reaction can be 

executed in the absence of solvent, is applicable to aromatic, benzylic, and aliphatic 

tertiary amines, and furnishes propargylamines in moderate to good yields. 

Chapter 5 Cross dehydrogenative coupling of unactivated tertiary amines and 

unactivated terminal alkynes have been catalyzed efficiently with the help of 

thermally stable, moisture and air insensitive Cu(I) complexes, [CuLBr] (C1 and C2), 

L= (E N E) of pincer ligand, 4,5-bis((phenylthio/seleno)methyl)acridine (L1/L2) at a  

low reaction temperature of 60 oC only. The C1 and C2 also affected catalytic 

oxidative cleavage of benzylic (C-N) bond of N,N dimethylbenzylamines yielding 

benzaldehyde under aerobic and solvent-free conditions. A low catalytic loading of 

1.0 mol% was good enough to bring about these conversions. Reaction was highly 

selective, and over-oxidation to acid did not take place. L was synthesized by treating 

of in situ generated PhS/SeNa with 4,5-bis(bromomethyl)acridine under N2 

atmosphere. The complexes (C1/C2) were prepared by reacting CuBr.SMe2 with 

L1/L2 in CH2Cl2 for 12 h at room temperature. The ligands and their complexes were 

characterized by elemental analyses, 1H, 13C{1H} and 77Se{1H} NMR (L2 and C2 

only), HR-MS and single-crystal X-ray diffraction. The bond distances (Å) in C1/C2 

were found to be consistent with the earlier reports. In both complexes C1 and C2, 

ligands L1 and L2, coordinated with the metal in a pincer mode furnishing two six-
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membered chelate rings. The geometry of donor atoms around Cu in the complexes is 

distorted tetrahedral. 
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सार 

 

अध्याय 1  विविन्न प्रकार के युग्मन प्रवकवरिययां  का अिोककन ैससे वक C-H वरिययाशीोका और पार-

वन जैोीकरण युग्मन प्रवकवरिययाए  प्रदान की गई हैं। कॉपर-चाल्ककैन नसनककणों के स शे्लषण में एको स्रकक 

अग्रदूक मागज का महत्ि, और उत्पे्ररण में प िंसर पररसरों की िवूमका पर प्रकाश डाोा गया हस। ग्राफीन ऑक्साइड 

द्वारा वथिर वकए गए विषम उत्पे्ररक पर चचाज की गई हस। 

 

अध्याय 2 कॉपर-चेल्ककैेनाइड नसनककणों (Cu2S) कक एक एको स्रकक अग्रदूक CuSPh से पहोी बार स शे्लवषक 

वकया गया, विविन्न एजकल्स के साि N, N-डाइवमिाइोबेंजाइोएमीन के अत्यविक कुशो और पुन: प्रयकज्य 

विषम उत्पे्ररक के रूप में कायज करका हस। प्रवकवरियया में N-H / C-H पार वन जैोीकरण युग्मन (CDC) शावमो हस 

और व्यापक कायाजत्मक समहू सवहष्णुका कक प्रदवशजक करका हस। यह N1-अल्काइोेटेड बेंजकट्रायजकल्स, N2-

अल्काइोेटेड 1,2,3-ट्रायजकल्स और 4-व़िनाइो-1,2,3-ट्रायजकल्स, और N-अल्काइोेटेड काबाजजकल्स में 70-89% 

विोायक मुक्त पररवथिवकयों में अत्यविक चयनात्मक पह  च प्रदान करका हस। Cu2S नसनकउत्पे्ररक कक PXRD, 

XPS, SEM-EDX और HR-TEM विशे्लषण द्वारा वचविक वकया गया हस। य ििक अध्ययन एक रेपिकलाइज़ेशन 

मागज का अनुसरण करने और एक इमीवनयम आयन मध्यिकी कक शावमो करने की प्रवकवरियया का सुझाि देके 

हैं। 

 

अध्याय 3 ग्राफीन ऑक्साइड (GO) पर स ोरे्टि कॉपर-चेल्ककैेनाइड नसनककणों (Cu7S4) कक पहोी बार Cu2S 

से स शे्लवषक वकया गया हस, और N, N-डाइवमिाइोबेंजाइोएमीन के साि वफनको के ऑिो-चयनात्मक C-H 

एवमनकवमिाइोेशन के वोए अत्यविक कुशो विषम उत्पे्ररक के रूप में उपयकग वकया गया हस। नसनककणों (30-

80 nm) कक HR-TEM, SEM-EDX, PXRD, FTIR, Raman, ICP-AES और XPS विशे्लषण द्वारा वचविक वकया 

गया हस। नसनककण उत्पे्रररक sp2-sp3 पार वन जैोीकरण युग्मन (CDC) एक व्यापक सब्सटे्रट गु ैाइश, उत्कृष्ट 

कायाजत्मक समहू सवहष्णुका, उच्च पसदािार, एक सथकी और पुन: प्रयकज्य कॉपर उत्पे्ररक का उपयकग, माइल्ि 

पररवथिवकयों, और सब्सटे्रट के पिूज-कायाजत्मककरण की ककई आिश्यकका नहीं हस। 

 

अध्याय 4 एक कुशो और रेपिओसेलेपटर्टव कॉपर सेोेनाइड नसनकउत्पे्ररक का उपयकग पार वन जैोीकरण 

युग्मन (CDC) के वोए ककृीयक एमाइन के साि टवमजनो अल्काइन का, तथा ऑक्सीडेट के रूप में पहोी बार 

tert-butyl हाइड्रकपरऑक्साइड की उपवथिवक में प्रदशजन वकया गया हस। एको स्रकक अग्रदूक, CuSePh से 

स शे्लवषक अवद्वकीय Cu6Se4.5 नसनककण उत्पे्ररक, बह क कम मात्रा (1 मको%) में आिश्यक हस, और गवकविवि में 

मामोूी नुकसान के साि चार प्रवकवरियया चरियों कक पुननजिीनीकरण प्रवकवरियया हककी हस। प्रवकवरियया कक 

विोायक की अनुपवथिवक में वनष्पावदक वकया ैा सकका हस, यह एरकमसवटक, बेंवजवोक, और एोीफेवटक 

ककृीयक अमाइन पर ोाग ूहकका हस, और मध्यम से अच्छे वयल्ड्स में प्रो ािीलअमीन्स प्रथकुक करका हस। 
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अध्याय 5 पार वन जैोीकरण युग्मन (CDC) द्वारा वनवष्रियय ककृीयक अमाइन और वनवष्रियय टवमजनो अल्काइन 

कक िमजोी वथिर, नमी और िायु अस िेदनशीो कॉपर(I) पररसर, [CuLBr] (C1 और C2), प िंसर वोगैंड का L = 

(E N E), 4,5-पिस((पिनाइलथायो/सेोेनक)वमिाइो)एपिपिन (L1 / L2) केिो 60 oC की कम प्रवकवरियया 

कापमान पर कुशोका से उत्पे्रररक वकया गया हस। C1 और C2 ने एरकवबक और विोायक मुक्त पररवथिवकयों में 

बेंैावल्डहाइड का वनमाजण करने िाोे N, N-डाइवमिाइोबेंजाइोएमीन के बेंैकइो (C-N) ब िन के उत्पे्ररक 

ऑक्सीडेवटि बे्रवक ग कक िी प्रिाविक वकया हस। कम उत्पे्ररक लोपििंग 1.0 मको% इन रूपा करणों कक ोाने के 

वोए काफी अच्छा िा। प्रवकवरियया अत्यविक चयनात्मक िी, और एवसड के वोए अवक-ऑक्सीकरण नहीं ह आ 

िा। insitu N2 िायुम डो में PhS/SeNa उत्पन्न द्वारा 4,5-पिस(ब्रकमकवमिाइो)एपिपिन के साि उपचाररक करके 

L कक स शे्लवषक वकया गया िा। CuBr.SMe2 के साि CH2Cl2 में L1 / L2 कमरे के कापमान पर 12 घ टे के वोए 

प्रवकवरियया करके पररसर (C1 / C2) कसयार वकए गए िे। वोगेंड और उनके पररसर कावत्िक विशे्लषण, 1H, 

13C{1H} और 77Se{1H} NMR (L2 और C2) केिो), HR-MS और एको-वरियथटो एक्स-रे वििकजन विशे्लषण 

द्वारा वचविक वकया गया हस। C1 / C2 में बा ड की दूरी पहोे की ररपकटों के अनुरूप पाए गए। C1 और C2 दकनों 

पररसरों में, वोगेण्ि्स L1 और L2, प िंसर मकड में िाकु के साि समवन्िक हकके हैं ैक दक छह-सदथयीय कीलेर्ट 

रर गों कक प्रथकुक करके हैं। पररसरों में कॉपर के आसपास दाका परमाणुं  की ज्यावमवक विकृक टेट्राहेड्रो हस। 
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