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Abstract 

The thesis entitled "Development of Acid-Catalyzed C–C and C–N Bond Forming 

Methodologies by Utilizing Fluorinated Alcohols as Solvent" is a comprehensive 

exploration into the development of innovative synthetic pathways toward the construction of 

C–C/C–N bonds, which are essential in creating complex organic molecules. By employing 

fluorinated alcohols as solvents, these works seek to diminish the dependence on metal 

catalysts, thereby fostering more sustainable and cost-efficient synthetic methodologies. 

Chapter 1: Introduction 

To pursue the above thought process, an in-depth review of the literature and a comprehensive 

analysis of previous studies on fluorinated alcohol-mediated C–C/C–N bond-forming reactions 

were conducted, as presented in Chapter 1, within the introduction section. This chapter delves 

into several compelling topics, including: a) the importance of transition metal-free strategies 

for C–C and C–N bond formation, b) the distinctive properties of fluorinated alcohols, c) the 

function of fluorinated solvents in facilitating metal-free synthesis, d) various approaches to 

C–C and C–N bond formation enabled by fluorinated solvents such as HFIP and TFE, e) 

innovative strategies for C–C and C–N bond formation utilizing quinone monoacetals, and f) 

the role of ortho-quinone methides in C–C and C–N bond-forming reactions. 

Chapter 2: Lewis Acid Promoted Homodimerization of Styrene diols: An Efficient 

Approach towards 2-Phenylnaphthalenes 

In this chapter, we described a straightforward, metal-free, efficient protocol for the synthesis 

of 2-phenylnaphthalenes from 1-phenylethane-1,2-diols under mild conditions. Remarkably, 

we observed that on using 1-phenylethane-1,2-diol (1.0 equiv) and TMSOTf (20 mol%) with 

1,3-dimethoxybenzene (1.1 equiv) as an additive in 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2- propanol (HFIP) 

solvent at 60 °C for two hours, 2-phenylnaphthalene was obtained in 88% yield. In this strategy, 

HFIP is used as a solvent that stabilizes the reaction intermediate and facilitates the Diels–

Alder cyclization process. An in-situ IR experiment revealed that the reaction proceeds through 

the formation of phenylacetaldehyde followed by a [4+2] cycloaddition reaction. Several 

control experiments were performed to gain mechanistic insights into the reaction. 
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Chapter 3: Pentafluorophenol (C6F5OH) Catalyzed Pictet‐Spengler Reaction: A Facile 

and Metal‐Free Approach Towards Tetrahydro‐β‐carbolines 

This chapter introduces pentafluorophenol as an active, operative brønsted acid catalyst for the 

Pictet-Spengler cyclization reaction. The reaction of tryptamines and different classes of 

carbonyl moieties, including aromatic/aliphatic aldehydes/ketones, isatin derivatives, aryl 

ketoacids/ketoamides afford heterocyclic alkaloids in excellent yields (up to 99%). We have 

also demonstrated the synthetic procedures for the precursor of the commercial drug Tadalafil. 

This protocol allows the PS cyclization with excellent scope and high functional group 

tolerance under very mild conditions, providing a valuable alternative to previously described 

procedures. 

Chapter 4: Synthesis of Azepinoindoles and Oxepinoindoles through Brønsted-Acid-

Catalyzed Cyclization of an In Situ Generated Dihydrospiroquinoline Intermediate 

In this chapter, we have established an operationally simple and efficient synthetic protocol to 

produce 5,6,7,12-tetrahydrobenzo[2,3]azepino[4,5-b]indole and 7,12-dihydro-6H-

benzo[2,3]oxepino[4,5-b]indole derivatives utilizing inexpensive acid catalyst under mild 

conditions. The scalability and remarkable tolerance to various functional groups exhibited by 

our one-pot strategy render it particularly suitable for the late-stage functionalization of 

pharmaceutical molecules and natural products. Several control experiments and spectroscopic 

studies were performed to elucidate the underlying reaction mechanism. 

Chapter 5: Acid-Catalyzed Solvent-Switchable Chemoselective N-Alkylation and C-

Alkylation of Unprotected Arylamines Utilizing ortho-Quinonemethides 

In this chapter, we achieved site-selective para and N–H alkylation of anilines using ortho-

quinone methides under remarkably mild conditions. Regioselective para-alkylation was 

conducted with unprotected anilines in a metal-free environment, while N–H alkylations were 

also successfully performed under mild conditions. DFT calculations were carried out to 

understand the distinctive chemoselectivity of N-alkylation and C-alkylation of unprotected 

arylamines with different nonpolar (toluene) and polar protic (HFIP) solvents. However, the 

different transition state models identified in our calculations shed light on the intricate 

interplay between solvent effects and reaction selectivity. 
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Chapter 6: Solution Processable Organic-Inorganic Hybrids POSS-MFPy as a Blue 

Emitter in OLEDs (Collaborative Work) 

In this chapter, we have focused on synthesizing a novel fluorene core attached with pyrene 

emitter (1,1'-(9-(hex-5-en-1-yl)-9-methyl-9H-fluorene-2,7-diyl) dipyrene (MFPy)) and its 

incorporation with the POSS platform and its application in solution-processable OLEDs. The 

emitter was synthesized following a multi-step process, including alkylation, linker addition, 

and a Suzuki-Miyura cross-coupling reaction. Next, a platinum-catalyzed hydrosilylation 

reaction was conducted to attach POSS to the emitter. The fabricated OLED device exhibits a 

turn-on voltage (6V) with an excellent blue emission color (437 nm) and CIE coordinates of 

(0.163, 0.134). The luminance of the device is 1761 cd/m2, and its current efficiency is 0.33 

cd/A. 

Chapter 7: Chapter 7 gives the overall conclusions of the entire work carried out in the present 

study and future outline. 
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साराांश  

 

" !वलायक के )प म, -लो/रनेटेड अ5कोहल का उपयोग करके ए:सड-उ=>े/रत सी-सी और सी-

एन बॉDड EनमाFण का !वकास" शीषFक वालJ थी:सस सी-सी/सी-एन बॉDड के EनमाFण कL Mदशा म, 

अ:भनव :सथेंMटक मागQ के !वकास म, एक Rयापक अDवेषण है, जो जMटल काबFEनक अणओु ंके EनमाFण 

म, आवXयक हY। -लोरJनय[ुत अ5कोहल को सॉ5वY\स के )प म, Eनयोिजत करके, ये कायF धात ुउ=>ेरक 

पर EनभFरता को कम करने का >यास करत े हY, िजससे अ_धक Mटकाऊ और लागत-कुशल :सथेंMटक 

पaधEतयb को बढ़ावा :मलता है।  

अ"याय 1: प&रचय  

उपरो[त !वचार >efया को आगे बढ़ाने के :लए, साMह=य कL गहन समीgा और -लो/रनय[ुत अ5कोहल-

मhयiथ सी-सी/सी-एन बंधन-EनमाFण >Eतefयाओ ंपर !पछले अhययनb का Rयापक !वXलेषण eकया 

गया, जसैा eक अhयाय 1 म, >iततु eकया गया है। इस अhयाय म, कई सmमोहक !वषयb पर चचाF कL गई 

है, िजनम, शा:मल हYः ए) सी-सी और सी-एन बॉDड के EनमाFण के :लए संfमण धात-ुम[ुत रणनीEतयb का 

मह=व, बी) -लो/रनय[ुत अ5कोहल के !व:शoट गुण, सी) धात-ुम[ुत संXलेषण को स!ुवधाजनक बनाने 

म, -लो/रनय[ुत सॉ5वY\स का कायF, डी) एचएफआईपी और टJएफई जसेै -लो/रनय[ुत सॉ5वY\स aवारा 

सgम सी-सी और सी-एन बॉDड के EनमाFण के :लए !व:भDन qिoटकोण, ई) ि[वनोन मोनोएसेटल का 

उपयोग करके सी-सी और सी-एन बॉDड के EनमाFण के :लए नवीन रणनीEतयाँ, और एफ) सी-सी और सी-

एन बॉDड बनाने वालJ >Eतefयाओ ंम, ऑथt-ि[वनोन मेथाइuस कL भ:ूमका।  

अ"याय 2: लईुस ए.सड 0टाय&रन डायो4स के होमोडीमराइजेशन को बढ़ावा @दया गयाः 2-

फेEनलनाFथलHन कI @दशा मJ एक कुशल KिMटकोण  
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इस अhयाय म,, हमने ह5कL प/रिiथEतयb म, 1-फेEनलेथेन-1,2-डायो5स से 2-फेEनलना-थलJन के 

संXलेषण के :लए एक सीधे, धात-ुम[ुत, कुशल >ोटोकॉल का वणFन eकया है। उ5लेखनीय )प से, हमने 

देखा eक दो घंटे के :लए 60 yडzी सेि5सयस पर 1,1,1,3,3,3-हे[सा-लोरो-2->ोपेनोल (एचएफआईपी) 

!वलायक म, एक योजक के )प म, 1,3-डाइमेथो[सीब,जीन (1.1 इि[वव) के साथ 1-फेEनलेथेन-1,2-डायोल 

(1.0 इि[वव) और टJएमएसओटJएफ (20 मोल%) का उपयोग करने पर, 88% उपज म, 2-

फेEनलना-थलJन >ा{त eकया गया था। इस रणनीEत म,, एच. एफ. आई. पी. का उपयोग एक !वलायक के 

)प म, eकया जाता है जो >Eतefया मhयवत| को िiथर करता है और डाय5स-ए5डर साइ[लाइजेशन 

>efया को स!ुवधाजनक बनाता है। एक इन-सीटू आईआर >योग से पता चला eक >Eतefया 

फेEनला:सटाि5डहाइड के गठन के बाद [4+2] साइ[लोऑyडशन >Eतefया के माhयम से आगे बढ़ती है। 

>Eतefया म, यां~�क अतंqFिoट >ा{त करने के :लए कई Eनयं�ण >योग eकए गए।  

अ"याय 3: पJटाFलोरोफेनॉल (C6F5OH) उQRे&रत TपUटेट-0पJगलर REतVWयाः टेXाहाइYो-β-काबZ.लन 

कI ओर एक आसान और धात ुमUुत KिMटकोण  

यह अhयाय !प[टेट-iप,गलर साइ[लाइजेशन >Eतefया के :लए एक सefय, ऑपरेMटव �ॉDiटेड ए:सड 

उ=>ेरक के )प म, प,टा-लोरोफेनॉल का प/रचय देता है। �ाइ{टामाइन और काबtEनल मोइटJज के !व:भDन 

वगQ कL >Eतefया, िजसम, सगंु_धत/ए:लफैMटक एि5डहाइड/कLटोन, इसMैटन ड/ेरवेMटव, ए/रल केटो 

ए:सड/केटोमाइड शा:मल हY, उ=कृoट पदैावार (99% तक) म, हेटेरोसाइि[लक ए5कलॉइड का खचF उठात े

हY। हमने वा�णि�यक दवा टाडालाeफल के अzदतू के :लए :सथेंMटक >efयाओ ंका भी >दशFन eकया है। 

यह >ोटोकॉल बहुत ह5कL प/रिiथEतयb म, उ=कृoट दायरे और उ�च कायाF=मक समहू सMहoणतुा के साथ 

पीएस साइ[लाइजेशन कL अनमुEत देता है, जो पहले व�णFत >efयाओ ंके :लए एक म5ूयवान !वक5प 

>दान करता है।  

अ"याय 4: इन सीटू जनरेटेड डायहाइYोि0परोिUवनो.लन इंटरमीaडएट के bॉc0टेड-ए.सड-उQRे&रत 

चWण के मा"यम से एज़ेTपनोइंडो4स और ऑUसेTपनोइंडो4स का संfलेषण  
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इस अhयाय म,, हमने 5,6,7,12-टे�ाहाइ�ोबेDज़ो [2,3] एज़े!पनो [4,5-बी] इंडोल और 7,12-डाइहाइ�ो-6 

एच-ब,ज़ो [2,3] ऑ[से!पनो [4,5-बी] इंडोल ड/ेरवेMटव का उ=पादन करने के :लए एक प/रचालन )प से 

सरल और कुशल :सथेंMटक >ोटोकॉल iथा!पत eकया है। हमारJ एक-बतFन रणनीEत aवारा >द:शFत 

!व:भDन कायाF=मक समहूb के :लए मापनीयता और उ5लेखनीय सMहoणतुा इसे !वशषे )प से औषधीय 

अणओु ंऔर >ाकृEतक उ=पादb के अEंतम चरण के कायाF=मककरण के :लए उपय[ुत बनाती है। अतंEनFMहत 

>Eतefया तं� को iपoट करने के :लए कई Eनयं�ण >योग और iपे[�ोiको!पक अhययन eकए गए।  

अ"याय 5: ए.सड-उQRे&रत Tवलायक-ि0वच करने योhय ऑथZ-िUवनोनेमेथाइiस का उपयोग करत ेहुए 

असरुjkत आयlलमैाइन का कIमोसेलेिUटव एन-एि4कलेशन और सी-एि4कलेशन  

इस अhयाय म,, हमने उ5लेखनीय )प से ह5कL प/रिiथEतयb म, ऑथt-ि[वनोन मेथाइuस का उपयोग 

करके एEन:लDस के साइट-चयना=मक परैा और एन-एच एि5कलेशन को >ा{त eकया। धात-ुम[ुत 

वातावरण म, असरु�gत एEन:लन के साथ रेजीओसेलेि[टव परैा-एि5कलेशन eकया गया था, जबeक एन-

एच एि5कलेशन भी ह5कL प/रिiथEतयb म, सफलतापवूFक eकए गए थे। !व:भDन गैर-�वुीय (टो5यनू) और 

�वुीय >ोMटक (एचएफआईपी) सॉ5वY\स के साथ असरु�gत ए/रलामाइन के एन-एि5कलेशन और सी-

एि5कलेशन कL !व:शoट कLमोसेलेि[ट!वटJ को समझने के :लए डीएफटJ गणना कL गई थी। हालांeक, 

हमारJ गणनाओं म, पहचाने गए !व:भDन संfमण अवiथा मॉडल !वलायक >भावb और >Eतefया 

चयना=मकता के बीच जMटल परiपर efया पर >काश डालत ेहY। 

अ"याय 6: समाधान संसाnधत काबlEनक-अकाबlEनक संकर ओ. एल. ई. डी. मJ नीले उQसजlक के oप मJ 

पी. ओ. एस. एस.-एम. एफ. पी. (Collaborative Work)  

इस अhयाय म,, हमने पायरJन उ=सजFक (1,1 '-(9-(हे[स-5-एन-1-वाईएल)-9-:मथाइल-9 एच--लो/रन-

2,7-डायल) डाइपीरJन (एमएफपीवाई)) के साथ जड़ु ेएक उपDयास -लो/रन कोर को संXले!षत करने पर 

hयान क, M�त eकया है। उ=सजFक को एक बहु-चरणीय >efया के बाद संXले!षत eकया गया था, िजसम, 
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एि5कलेशन, :लकंर एyडशन और सजुकुL-:मयरुा fॉस-कप:लगं /रए[शन शा:मल थे। इसके बाद, 

उ=सजFक से POSS को जोड़ने के :लए एक {लMैटनम-उ=>े/रत हाइ�ो:सलाइलेशन >Eतefया आयोिजत 

कL गई थी। Eन:मFत OLED उपकरण एक उ=कृoट नीले उ=सजFन रंग (437 nm) और CIE Eनद�शांक के साथ 

एक टनF-ऑन वो5टेज (6V) >द:शFत करता है (0.163, 0.134). yडवाइस कL चमक 1761 सीडी/एम 2 है, 

और इसकL वतFमान दgता 0.33 सीडी/ए है।  

अ"याय 7: अhयाय 7 वतFमान अhययन और भ!वoय कL )परेखा म, eकए गए परेू कायF के समz EनoकषF 

देता है।  
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