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ABSTRACT 

The thesis entitled " Exploring new synthetic methods for µ-aminodiborane: An in situ 

generated reducing agent for organic substrates " presents the results obtained from the 

research work carried out on the development, characterization, and application of µ-

aminodiborane (ADB) as a reducing agent for organic substrates along with the reduction 

of ferrocene-based carbonyl compounds using ammonia borane (AB). The results 

obtained have been broadly divided into four parts. The accompanied research work has 

been divided into seven chapters. 

Chapter 1 provides a brief discussion of the chemistry and applications of boron-based 

reducing agents. This chapter also contains a brief discussion of the literature around 

ammonia borane and its dehydrogenated products. This is followed by a detailed 

discussion on the reduction of various functional groups using ammonia borane and µ-

aminodiborane.  

The chapter ends with the scope of the work carried out in this thesis. 

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

metallocene compounds and the characterization techniques utilized. Specific synthetic 

details of the starting materials described in the thesis are also presented.  

Chapter 3 describes a new method for the synthesis of aminodiborane (µ-NH2B2H5), by 

the reaction of H3N·BH3 and elemental iodine (I2). The in situ-generated aminodiborane 

is used as a reagent for the reduction of carboxamides to amines. This method is 

applicable to various secondary amides, tertiary amides, and trifluoroamides with yields 

obtained in the range of 67-94%. This protocol is also useful for preparing galipinine, 
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cinacalcet, and tetracaine hydrochloride, which are pharmaceutically important 

compounds. Control experiments and DFT studies have been carried out to explore the 

mechanistic pathway. These studies indicate that the active reagent in the reduction of 

secondary amides is aminodiborane and in the case of tertiary amides,  aminodiborane 

and polyaminoborane. 

Chapter 4 describes an efficient methodology for the reduction of esters, carbonates, and 

anhydrides to alcohols using in situ-generated aminodiborane from iodine and ammonia 

borane. This methodology also finds use for the transformation of esters to iodides by 

varying the stoichiometry of reagents. The protocol has a broad substrate scope for the 

transformation of esters to alcohols and iodides with excellent yields. The method is also 

useful for synthesizing pharmaceutically and industrially important compounds such as 

the cinacalcet precursor, a streptoindole analogue, and 1,4-pentanediol. Control studies 

and DFT calculations carried out to study the reduction mechanism of esters using 

aminodiborane indicate that a dioxaborinamine intermediate is formed during the 

reaction. 

Chapter 5 describes the dehydrogenation of ammonia borane in the presence of a variety 

of Lewis acids, such as ICl, IBr, Br2, CuCl2, AlCl3, GaCl3, InCl3, and [Ph3C]BF4 at a 

concentration of 7.5 mol% was effective in selectively producing aminodiborane (µ-

NH2B2H5, ADB) at 80 °C. Compounds such as ICl, IBr, Br2, AlCl3, and GaCl3 at the 

same concentration could also generate ADB at lower temperatures of 35 °C and 50 °C. 

In contrast, BX3 (X = Cl, Br) at the same concentration of 7.5 mol% was found to give 

exclusively B2H6. Further, the selective synthesis of diborane or ADB was achieved by 

adjusting the stoichiometry of the boron trihalides. A concentration of 7.5 mol% (up to 1 
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equivalent) of BBr3 favored the formation of B2H6, while 1 mol% BBr3 predominantly 

yielded ADB. Interestingly, both ADB and B2H6 facilitated the reduction of acetanilides. 

A mechanism has been proposed for both diborane and ADB formation using these 

Lewis acids. 

Chapter 6 presents a methodology for the reduction of ferrocene-derived aldehydes and 

ketones to their respective alcohols, employing ammonia borane as the reducing agent 

and water as the solvent. I, also report the deoxygenation of the same precursors to the 

corresponding alkyl ferrocenes when reactions are performed under solvent-free 

conditions. Both methods are applicable to various carbonyl derivatives of ferrocene, and 

give product yields in the range of 40-95%, and, in most cases, a product purification that 

does not require column chromatography for product purification. The investigation for 

the deoxygenation of alkyl derivatives was extended to the cobalt sandwich compound –

[( CH3CO)C5H4]Co(η4-C4Ph4)  and ketone derivatives of ruthenocene as well. Ammonia 

borane has also been found to be a convenient reducing reagent for the selective 

reduction of ferrocenium compounds to their respective ferrocene derivatives at room 

temperature in water. Control experiments have been carried out to explore the 

mechanistic details of these reactions. 

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

study and future prospects with aminodiborane. 
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सार 

"μ-अमीनोडिबोरेन के डिए नई ड िंथेडिक डिडियोिं की खोज: काबबडनक  ब्सिर ेि के डिए एक इन-

 ीिू जनरेिेि ररडू्यड िंग एजेंि" शीर्बक िािी थीड   काबबडनक  ब्सिर ेि के डिए ररडू्यड िंग एजेंि 

के रूप में μ-अमीनोडिबोरेन के डिका , िक्षण िणबन और अनुप्रयोग पर डकए गए शोि कायब  े 

प्राप्त पररणामोिं को प्रसु्तत करती है,  ाथ ही अमोडनया बोरेन का उपयोग करके फेरोड न-आिाररत 

काबोडनि यौडगकोिं की कमी भी करती है। प्राप्त पररणामोिं को मोिे तौर पर चार भागोिं में डिभाडजत 

डकया गया है।  ाथ में डकए गए शोि कायब को  ात अध्यायोिं में डिभाडजत डकया गया है। 

अध्याय 1 थीड   का पहिा अध्याय बोरॉन-आिाररत अपचायक एजेंिोिं के र ायन डिज्ञान और 

अनुप्रयोगोिं की  िंडक्षप्त चचाब  े  िंबिंडित है। इ  अध्याय में अमोडनया बोरेन और इ के 

िीहाइिर ोजनेिेि उपोत्पादोिं के बारे में  ाडहत्य की  िंडक्षप्त चचाब भी शाडमि है। इ के बाद अमोडनया 

बोरेन और एिीबी का उपयोग करके डिडभन्न कायाबत्मक  मूहोिं की कमी पर डिसृ्तत चचाब की गई 

है। अध्याय ितबमान में डकए गए कायब के दायरे के  ाथ  माप्त होता है, डज े थीड   में प्रसु्तत 

डकया गया है। 

अध्याय 2 में मेिािोड न यौडगकोिं के  िंशे्लर्ण में अपनाई गई  ामान्य प्रयोगात्मक प्रडियाओिं 

और उपयोग की गई अडभिक्षडणकरण तकनीकोिं का डििरण डदया गया है। थीड   में िडणबत 

आरिं डभक  ामडियोिं के डिडशष्ट  िंशे्लर्ण डििरण भी प्रसु्तत डकए गए हैं। 

अध्याय 3 में H3N·BH3 और मौडिक आयोिीन (I2) की प्रडतडिया द्वारा एडमनोडिबोरेन (µ-

NH2B2H5) के  िंशे्लर्ण के डिए एक नई डिडि का िणबन डकया गया है। इन  ीिू जनरेिेि 

एडमनोडिबोरेन का उपयोग काबोक्सामाइि्  को एमाइन में कम करने के डिए अडभकमबक के रूप 
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में डकया जाता है। यह डिडि डिडभन्न डद्वतीयक एमाइि, तृतीयक एमाइि और िर ाइफु्लओरोमाइि पर 

िागू होती है, डज की उपज 67-94% की  ीमा में प्राप्त होती है। यह प्रोिोकॉि गैिीडपडनन, 

ड नाकैले्सि और िेिर ाकेन हाइिर ोक्लोराइि तैयार करने के डिए भी उपयोगी है, जो और्िीय रूप 

 े महत्वपूणब यौडगक हैं। यािंडिक मागब का पता िगाने के डिए डनयिंिण प्रयोग और DFT अध्ययन 

डकए गए हैं। ये अध्ययन  िंकेत देते हैं डक डद्वतीयक एमाइि के अपचयन में  डिय अडभकमबक 

एडमनोडिबोरेन है और तृतीयक एमाइि के मामिे में, एडमनोडिबोरेन और पॉिीएडमनोबोरेन है। 

अध्याय 4 में आयोिीन और अमोडनया बोरेन  े इन- ीिू जनरेिेि एडमनोडिबोरेन का उपयोग 

करके एस्टर, काबोनेि और एनहाइिर ाइि को अल्कोहि में कम करने के डिए एक कुशि पद्धडत 

का िणबन डकया गया है। यह पद्धडत अडभकमबकोिं की स्टोइकोमेिर ी को बदिकर एस्टर को 

आयोिाइि में बदिने के डिए भी उपयोगी है। प्रोिोकॉि में उतृ्कष्ट पैदािार के  ाथ एस्टर को 

अल्कोहि और आयोिाइि में बदिने के डिए व्यापक  ब्सिर ेि स्कोप है। यह डिडि फामाबसू्यडिकि 

और औद्योडगक रूप  े महत्वपूणब यौडगकोिं जै े डक ड नाकैले्सि प्रीक बर, स्टर ेप्टोइिंिोि एनािॉग और 

1,4-पेंिेनडिओि को  िंशे्लडर्त करने के डिए भी उपयोगी है। एडमनोडिबोरेन का उपयोग करके 

एस्टर के अपचयन तिंि का अध्ययन करने के डिए डकए गए डनयिंिण अध्ययन और DFT गणना  े 

 िंकेत डमिता है डक प्रडतडिया के दौरान एक िाइऑक्साबोररनामाइन मध्यिती बनता है। 

अध्याय 5 में डिडभन्न िुई  अम्ोिं जै े ICl, IBr, Br2, CuCl2, AlCl3, GaCl3, InCl3, और 

[Ph3C]BF4 की उपस्थथडत में 7.5 mol% की  ािंद्रता पर अमोडनया बोरेन के डिहाइिर ोजनीकरण का 

िणबन डकया गया है, जो 80°C पर चुडनिंदा रूप  े एडमनोडिबोरेन (µ-NH2B2H5, ADB) का 

उत्पादन करने में प्रभािी था।  मान  ािंद्रता पर ICl, IBr, Br2, AlCl3, और GaCl3 जै े यौडगक 

35°C और 50°C के डनम्न तापमान पर भी ADB उत्पन्न कर  कते हैं। इ के डिपरीत, 7.5 mol% 



X 

 

की  मान  ािंद्रता पर BX3 (X=Cl, Br) केिि B2H6 देता पाया गया। इ के अिािा, बोरॉन 

िर ाइहैिाइि्  की स्टोइकोमेिर ी को  मायोडजत करके डिबोरेन या ADB का चयनात्मक  िंशे्लर्ण 

प्राप्त डकया गया। BBr3 की 7.5 mol% (1  मतुल्य तक)  ािंद्रता B2H6 के डनमाबण को बढािा देती 

है, जबडक 1 mol% BBr3 मुख्य रूप  े ADB उत्पन्न करता है। डदिचस्प बात यह है डक ADB और 

B2H6 दोनोिं ने एड िाडनिाइि्  के अपचयन को  ुगम बनाया। इन िुई  एड ि का उपयोग 

करके डिबोरेन और ADB दोनोिं के डनमाबण के डिए एक तिंि प्रस्ताडित डकया गया है। 

अध्याय 6 फेरोड न-वु्यत्पन्न एस्िहाइि और कीिोन को उनके  िंबिंडित अल्कोहि में कम 

करने के डिए एक हररत पद्धडत प्रसु्तत करता है, डज में अमोडनया बोरेन को कम करने िािे एजेंि 

और डििायक के रूप में शुद्ध पानी का उपयोग डकया जाता है। जब प्रडतडिया डििायक-मुक्त 

पररस्थथडतयोिं में की जाती है, तो हम  िंबिंडित एल्काइि फेरोड न के डिए  मान अिदूतोिं के 

िीऑक्सीजनेशन की भी ररपोिब करते हैं। फेरोड न के डिडभन्न काबोडनि वु्यत्पन्नोिं पर िागू दोनोिं 

डिडियााँ 40-95% की  ीमा में उत्पाद की पैदािार देती हैं और, अडिकािंश मामिोिं में, एक उत्पाद 

शुस्द्धकरण डज के डिए कॉिम िोमैिोिाफी की आिश्यकता नही िं होती है। एल्काइि वु्यत्पन्नोिं के 

िीऑक्सीजनेशन की जािंच कोबाल्ट  ैंिडिच यौडगक - [(COCH3)C5H4]Co(η4-C4Ph4) और 

रूथेनोड न के कीिोन वु्यत्पन्नोिं तक भी डिस्ताररत की गई थी। अमोडनया बोरेन को जिीय माध्यम 

में कमरे के तापमान पर फेरो ेडनयम यौडगकोिं को उनके  िंबिंडित फेरोड न वु्यत्पन्नोिं में चयनात्मक 

रूप  े कम करने के डिए एक  ुडििाजनक अपचायक अडभकमबक के रूप में भी उपयोगी पाया 

गया है। इन प्रडतडियाओिं के यािंडिक डििरणोिं का पता िगाने के डिए डनयिंिण प्रयोग डकए गए हैं।  

अध्याय 7 ितबमान अध्ययन में डकए गए  िंपूणब कायब के  मि डनष्कर्ब देता है। 
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