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ABSTRACT 

The thesis entitled “C-H activation and multi-functionalization of carbocyclic rings 

bound to the sandwich compound, (ɳ5-RCp)Co(ɳ4-C4Ph3R′)” presents the results obtained 

from the research work carried out on the synthesis, characterization and exploration of 

the chemistry of cobalt sandwich compounds of the type (ɳ5-RCp)Co(ɳ4-C4R4′). The 

accompanied research work has been divided into the seven chapters. 

Chapter 1 gives a general introduction to organometallic sandwich compounds and their 

applications. A general introduction on the synthesis, reactions and applications of (ɳ5-

Cp)Co(ɳ4-C4Ph4) and related molecules is provided. As the work described in the thesis 

also encompass chemistry of various types of chiral oxazoline ligands, the literature on 

the chemistry of these compounds have also been covered in this chapter. Since fourth 

and fifth chapters of this thesis include work on transition metal and directing group 

assisted C-H activation and functionalization of aryl carboxamides, literature related to 

this topic is discussed in this chapter. The last chapter of this thesis include work on the 

olefination reaction of carbonyl compounds with Petasis reagent, Cp2TiMe2, and a brief 

introduction to this topic is also provided in this chapter. The chapter ends with scope of 

the present work carried out and reported in the thesis. 

Chapter 2 describes the general experimental procedures adopted in the synthesis of new 

compounds and details of characterization techniques utilized. Specific synthetic details 

of the starting materials used in the thesis are also presented. 

Chapter 3 describes the synthesis and characterization of a new type of [(η5-RCp)Co(η4-

C4Ph3R')] type bisoxazoline compound having chiral oxazolinyl units on both the 

cyclobutadiene and cyclopentadienyl rings of the cobalt sandwich compound. We have 



V 
 

also observed the formation of a palladacycle resulting from the cyclopalladation of one 

of the cyclobutadiene bound phenyl groups of the cobalt sandwich compound. In 

addition, we report the synthesis of monooxazoline derived CpCoCb type compounds 

having the chiral oxazoline unit bound only to the cyclobutadiene ring and show their 

differences in palladacycle formation in comparison to the bisoxazoline derived sandwich 

compounds. 

Chapter 4 describes the synthesis of the first 8-aminoquinoline derivative of [η5-

C5H4(COOH)]Co(η4-C4Ph4) and its reaction with palladium acetate to realize a novel 

palladacycle. An analogous ferrocene-derived palladacycle has also been synthesized. 

Such palladacycles have been described as intermediates in the reaction mechanisms 

proposed for C−H activation involving arylcarboxamides. We have also carried out 

reactions of these palladacycles exploring their utility and selectivity for α-alkylation of 

metal sandwich carboxylic amides. 

Chapter 5 describes the synthesis and characterization of compounds having two 8-

aminoquinoline moieties on the cyclopentadienyl ring alone as well on both the 

cyclopentadienyl and cyclobutadiene rings. We have used the 1, 3-{η5-

[HOC(O)]2C5H3}Co(η4-C4Ph4)] and (η5-RCp)Co(η4-C4Ph3R′) (R=R’=COOH), 

derivatives of cobalt sandwich compound for attempting multiple C-H activation and 

functionalization. 

Chapter 6 begins with the first reactions of Cp2TiMe2 with organometallic sandwich 

based carbonyl compounds. However, reactions of Cp2TiMe2, with the ester derivatives 

of organometallic sandwich compounds (ɳ5-RC5H4)Fe(ɳ5-C5H5) and (ɳ5-RC5H4)Co(ɳ4-

C4Ph4) (R=ester groups) gave products having R=C(CH2)Me, instead of the expected 
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vinyl ethers indicating conversion of the ester units by Cp2TiMe2 to methyl ketones 

followed by methylenation. The study has also been successfully extended to metal 

sandwich derived   amides, thio and seleno esters. By controlling the amount of 

Cp2TiMe2, the reactions were also stopped at the methyl ketone stage and the methyl 

ketones were isolated in good yields and characterized. The method provides an easy and 

direct access to convert organometallic sandwich derived esters and related compounds to 

1-methylvinyl derived products. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



सारांश (Abstract) 

"सɇडिवच यौिगकɉ (sandwich compounds), (ɳ5-Cp)Co(ɳ4-C4Ph3R') से जुड़ी काबȾसाइकिलक छãलɉ 

(carbocyclic rings) के C-H सिक्रयण और बहु-कायार्×मकरण" शोध प्रबÛध शीषर्क से प्राÜत िसद्धांत, 

संæलेषण, लक्षण वणर्न और अÛवेषण पर िकए गए अनुसंधान कायर् से प्राÜत पिरणामɉ कोबाãट सɇडिवच 

यौिगकɉ के रसायन (ɳ5-RCp)Co(ɳ4-C4R4') को प्रèतुत करता है।  

अनुसंधान कायɟ को िनàनिलिखत  सात अÚयायɉ  मɅ िवभािजत िकया गया है। 

अÚयाय 1 काबȾधाि×वक सɇडिवच यौिगकɉ (organometallic sandwich compounds) और उनके अनुप्रयोगɉ के 

िलए सामाÛय पिरचय देता है। संæलेषण, प्रितिक्रयाओं और अनुप्रयोगɉ (ɳ5-Cp)Co(ɳ4-C4Ph4) और संबंिधत 

अणुओं पर एक सामाÛय पिरचय प्रदान िकया गया है। जैसा की शोध प्रबÛध मɅ विणर्त काम मɅ िविभÛन प्रकार 

के अनुकृित ऑक्साज़ोिलन  संलग्नी (chiral oxazoline ligands) के रसायन शािमल हɇ, इन यौिगकɉ के रसायन 

िवज्ञान पर सािह×य भी इस अÚयाय मɅ शािमल िकया गया है। चूंिक इस शोध प्रबÛध के चौथे और पांचवɅ 

अÚयायɉ मɅ संक्रमण धात ुपर काम करना शािमल है और समूह सहायता प्रदान करने वाली C-H सिक्रयण और 

एिरल-काबȾक्सामाइɬस (aryl-carboxamides) के कायार्×मककरण को िनदȶिशत करना है, इस िवषय से संबंिधत 

सािह×य इस अÚयाय मɅ चचार् की गई है। इस शोध प्रबÛध के आिखरी अÚयाय मɅ पेटीिसस अिभकमर्क (Petasis 

Reagent), Cp2TiMe2 के साथ काबȾिनल यौिगकɉ (carbonyl compounds) के ओलेिफ़नेशन िरएक्शन 

(olefination reaction) पर काम करना शािमल है, और इस अÚयाय मɅ इस िवषय का एक संिक्षÜत पिरचय भी 

प्रदान िकया गया है। अÚयाय वतर्मान काम के दायरे के साथ समाÜत होता है और शोध प्रबÛध मɅ िरपोटर् िकया 

जाता है। 

अÚयाय 2 नए यौिगकɉ के संæलेषण मɅ अपनाई गई सामाÛय प्रयोगातम्क प्रिक्रयाओं और उपयोग की जाने 

वाली तकनीकɉ का वणर्न करता है । शोध प्रबÛध मɅ उपयोग की जाने वाली प्रारंिभक सामग्री के िविशçट कृित्रम 

िववरण भी प्रèतुत िकए जाते हɇ। 

अÚयाय 3 कोबाãट सɇडिवच यौिगकɉ के साइक्लोÞयुटडाइन 

(cyclobutadiene) और साइक्लोपɅटाडाइनाइल (cyclopentadienyl) छãले दोनɉ पर अनुकृित ऑक्साज़ोिलन 



(chiral bisoxazoline) इकाइयɉ वाला एक बीसऑक्साज़ोिलन (bisoxazoline)  सिहत  नए प्रकार के [(η5-RCp) 

Co (η4-C4Ph3R')] यौिगकɉ का संæलेषण और  लêÎड़ɉ का वणर्न करता है। और हमने कोबाãट सɇडिवच यौिगकɉ 

के साइक्लोबूटडािडनी (cyclobutadiene) बंधन वाले फेिनल समूहɉ (phenyl groups) मɅ से एक 

cyclopalladation के पिरणामèवǾप एक पैलाडासीकल (palladacycle) के  संगठन भी देखा है । इसके अलावा, 

हम मोनोऑक्साज़ोिलन (mono-oxazoline) åयु×पÛन CpCoCb प्रकार के यौिगकɉ के संæलेषण का िरपोटर् करते 

हɇ जो अनुकृित ऑक्साज़ोिलन (chiral bisoxazoline)  यूिनट को साइक्लोबूटडािडनी छãले (cyclobutadiene 

ring) तक ही सीिमत कर देते हɇ और िबसऑक्साज़ोिलन (bisoxazoline) åयु×पÛन सɇडिवच यौिगकɉ की तुलना 

मɅ पैलाडसेीिक्लक संरचना (palladacyclic structure) मɅ उनके अंतर िदखाते हɇ। 

अÚयाय 4 विणर्त है िक [η5-C5H4(COOH)]Co(η4-C4Ph4) सिहत 8-एिमनोिक्वनोिलन (8-aminoquinoline) 

åयु×पÛन के संæलेषण और पैलेिडयम एसीटेट [Pd(OAc)2] के साथ इसकी प्रितिक्रया एक  आदशर् पैलाडासीकल 

(palladacycle) का एहसास और एक समान फेरोसीन (ferrocene) åयु×पÛन पैलाडसेीकल (palladacycle) को 

भी संæलेिषत िकया गया है। इस तरह के पैलाडासीकल (palladacycle) को एिरल-काबȾक्सामाइɬस (aryl-

carboxamides) से जुड़ ेC-H सिक्रयण के िलए प्रèतािवत प्रितिक्रया तंत्र मɅ मÚयवतीर् के Ǿप मɅ विणर्त िकया 

गया है। हमने इन पैलाडसेीकलɉ (palladacycles) की प्रितिक्रयाओं को भी अपनाया है और धातु सɇडिवच 

काबȾिक्जिलक एमाइɬस (carboxylic amides) के अãफा-अिãकिलशन (α-alkylation) के िलए उनकी 

उपयोिगता और चयना×मकता की खोज की है। 

अÚयाय 5  अकेले साइक्लोपɅटाडाइनाइल (cyclopentadienyl)  या दोनɉ छãलɉ (rings) साइक्लोपɅटाडाइनाइल 

(cyclopentadienyl) और साइक्लोÞयुटडाइन (cyclobutadiene) पर भी दो 8-एिमनोिक्वनोिलन (8-

aminoquinoline)  अंश वाले यौिगकɉ के संæलेषण और लक्षणɉ  का वणर्न करता है। हमने åयु×पÛन एकािधक 

C-H सिक्रयण और कायार्×मककरण के प्रयास के िलए कोबाãट सɇडिवच यौिगकɉ 1, 3- {η5- [HOC 

(O)]2C5H3}CO(η4-C4Ph4)] और (η5-RCp)Co(η4-C4Ph3R') (R=R'=COOH) का उपयोग िकया है,  

 

अÚयाय 6 Cp2TiMe2 की पहली प्रितिक्रयाओं से शुǾ होता है िजसमɅ काबȾधाि×वक सɇडिवच (organometallic 

sandwich) आधािरत काबȾिनल यौिगकɉ (carbonyl compounds) के साथ होता है। हालांिक, Cp2TiMe2 की 



प्रितिक्रयाएं, काबȾधाि×वक सɇडिवच यौिगकɉ (organometallical sandwich compounds) (ɳ5-RC5H4)Fe(ɳ5-

C5H5) और (ɳ5-RC5H4)Co(ɳ4-C4Ph4) (R=ester groups) के एèटर डिेरवेिटव के साथ, (R=C(CH2)Me) 

 िदया, उàमीद की गई िवनाइल ईथर (vinyl ethers) के बजाय Cp2TiMe2 ɮवारा एèटर (ester) इकाइयɉ के 

Ǿपांतरण को िमथाइल केटोÛस (methyl ketones) के संकेत देते हɇ और इसके बाद मेिथिलनेशन 

(methylenation)। अÚययन को सफलतापूवर्क धातु सɇडिवच åयु×पÛन एमाइɬस (amides), िथयो (thio) और 

सेलेन (Seleno) एèटर (esters) तक बढ़ाया गया है। Cp2TiMe2 की मात्रा को िनयंित्रत करके, िमथाइल केटोन 

चरण मɅ भी प्रितिक्रयाएं बंद कर दी गईं और िमथाइल केटोÛस अÍछी पैदावार मɅ अलग-थलग हो गए थी। यह 

िविध 1-मेिथलिवनाइल åयु×पÛन (1-methylvinyl derivatives) उ×पादɉ के िलए ऑिनर्मेटैमिलक सɇडिवच  

युक्त एèटर और संबंिधत यौिगकɉ को कनवटर् करने के िलए एक आसान और सीधी पहंुच प्रदान करता है। 
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