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ABSTRACT 
The thesis titled “Functionalization of C(sp2)–H Bonds for the Synthesis of Value-added 

Molecules” is focused on the development of new synthetic routes to achieve C(sp2)–H 

functionalization. The aim of this thesis was to demonstrate the C(sp2)–H functionalization 

from readily available starting materials using inexpensive catalytic system. Furthermore, we 

have utilized visible-light mediated photoredox catalysis to achieve acylation and alkylation to 

access useful and interesting value-added molecular scaffolds. This further allows direct 

C(sp2)–H functionalization at room temperatures without the use of expensive transition metal 

reagents and stoichiometric amount of strong bases. In addition to this, introduction of electro-

organic synthesis allows cyclization using electricity as greenest and sustainable replacement 

to sacrificial oxidants enabling reactions to be conducted at room temperature under milder 

conditions. The thesis also features the late-stage functionalization of various value-added 

molecules.  

Chapter 1 gives a layout on direct catalytic transformations of C–H bonds in organic 

molecules to different functionalities as a straightforward and powerful strategy for the 

synthesis of complex molecular scaffolds. Therefore, development of more atom and step-

economical methodologies for direct C(sp2)–H functionalization with readily available starting 

materials that can be applied to broad class of substrates is highly desirable for important 

contribution to the field of organic synthesis and late-stage functionalization.  

In addition to this, from the viewpoint of green and sustainable chemistry, the recognition of 

environmentally benign strategies with successful utilization of renewable resources, such as 

electricity and light are required to expand the sustainable chemical industry.  Modulating 

photocatalytic/electrocatalytic conditions, therefore makes it possible to avoid usage of harsh 

oxidants, pre-functionalization, and precious metal catalysts therefore allowing reactions to be 

conducted under milder conditions and obviating the production of undesirable waste. 

Therefore, this chapter focuses on the direct C(sp2)–H functionalization from readily available 

starting materials and how the utilization of photocatalytic and electrocatalytic conditions 

allows transformations to be conducted under milder conditions, thereby enhancing the 

functional group tolerance of the reactions. 

Chapter 2 describes a mild and practical copper catalyzed-TBHP promoted esterification of 

aldehydes in the presence of alkyl halides and alcohols has been developed. This strategy relies 

on naturally abundant aldehydes as acyl precursors which can further couple with readily 

available alkyl halides/alcohols to transform into esters. Preliminary mechanistic investigation 
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reveals that aldehyde in the presence of tert‐butoxy radical transforms into acyl radical. This 

protocol exhibits a broad substrate scope along with wide functional group compatibility and 

is applicable to a wide range of aldehydes, including challenging aliphatic aldehydes to 

undergo the C(sp2)-H bond scission to furnish the desired esters in good to excellent yields.  

Chapter 3 describes an organo-photocatalyzed carboacylation reaction that offers a 

springboard for direct access to a wide range of acylated oxindoles derivatives. The modular 

one-pot method uses feedstock aldehydes and alcohols as acyl surrogates and commercially 

available Eosin Y as the photoredox catalyst, making it simple and affordable to introduce 

structural diversity. Several biologically relevant skeletons have been easily synthesized under 

mild conditions in the presence of visible-light irradiation by fostering a radical 

acylation/cyclization cascade. The proposed reaction mechanism was further illuminated by a 

number of spectroscopic studies. We have applied this protocol for the late-stage 

functionalization of pharmaceuticals and blockbuster drugs.   

Chapter 4 describes the dual role of cerium to promote photoinduced ligand to metal charge 

transfer (LMCT)-process for the generation of the alkyl radical and subsequent Lewis acid 

catalysis to construct stereodefined C-C bonds. This paradigm utilized ubiquitous carboxylic 

acids as alkyl radical surrogates and offers excellent diastereoselectivity for the formation of 

C-4 alkylated coumarins in good to excellent yield. UV-Vis spectroscopy studies in 

combination with in-situ FTIR spectroscopy are consistent with the proposed mechanism, 

supporting the participation of CeIV-carboxylate complex in photoinduced LMCT and its 

subsequent homolysis to generate alkyl radial through the exclusion of CO2. Furthermore, this 

mild and atom economical catalytic manifolds allow the late-stage modification of 

pharmaceuticals.  

Chapter 5 describes a mild and versatile cerium mediated decarboxylative strategy for 

sequential alkylation/cyclization for the synthesis of biologically important functionalized 

oxindoles and benzimidazo[2,1-a]isoquinolin-6(5H)-ones via photoinduced-LMCT. This 

operationally simple procedure relies on inexpensive and feedstock carboxylic acids as alkyl 

radical surrogates and aerial molecular oxygen as the terminal oxidant. This mild and atom 

economical protocol showed viability with a wide range of alkyl carboxylic acids (1o to 3o 

acids) as coupling partners and also allows the late-stage modification of pharmaceutically 

important acids. Mechanistic studies revealed the reaction to follow a radical pathway, while 

the decarboxylative event was studied by in situ FTIR.  

Chapter 6 describes a milder and metal-free approach for the construction of naphthofuran-2-
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carboxaldehyde derivatives by utilizing the synergy of electrochemical oxidation and organo-

selenium catalysis at room temperature. The compatibility of various functional groups and 

scalability of this protocol demonstrate the practicality of the electrochemical strategy. The 

synthetic utility of this strategy is furthermore demonstrated by synthesizing diversified 

molecules through downstream transformations.  

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

study and future outline. 
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साराााांश  

"मूल्य वर्धित अणुओाां के साांशे्लषण के र्िए रेर्िकि C(sp2)–H बॉन्ड फाां क्शनिाइजेशन" शीर्षक 

वाली थीसिि C(sp2)–H कार्ाषत्मकता प्राप्त करने के सलए नए सििंथेसिक मार्गों के सवकाि पर कें सित है। 

इि थीसिि का उदे्दश्य िस्ती उते्प्ररक प्रणाली का उपर्ोर्ग करके आिानी िे उपलब्ध प्रारिं सिक िामग्री 

िे C(sp2)–H कार्ाषत्मककरण का प्रदशषन करना था। इिके अलावा, हमने उपर्ोर्गी और सदलचस्प मूल्य 

वसधषत आणसवक मचानोिं तक पहिंचने के सलए एिाइलेशन और अल्काइलेशन प्राप्त करने के सलए दृश्य-

प्रकाश मध्यस्थता फोिोरेडॉक्स किैसलिीि का उपर्ोर्ग सकर्ा है। र्ह आरे्ग महिंरे्ग ििंक्रमण धातु 

असिकमषकोिं और मजबूत सिकानोिं की स्टोइकोमेसििक मात्रा के उपर्ोर्ग के सबना कमरे के तापमान पर 

प्रत्यक्ष C(sp2)–H कार्ाषत्मककरण की अनुमसत देता है। इिके अलावा, इलेक्ट्ि ो-ऑरे्गसनक ििंशे्लर्ण की 

शुरूआत सबजली का उपर्ोर्ग करके बसल ऑक्सीडेंि के सलए िबिे हरे और सिकाऊ प्रसतस्थापन के रूप 

में चक्रीकरण की अनुमसत देती है, सजििे प्रसतसक्रर्ाओिं को हले्क पररस्थस्थसतर्ोिं में कमरे के तापमान पर 

आर्ोसजत सकर्ा जा िकता है। थीसिि में सवसिन्न मूल्य वसधषत अणुओिं के देर िे चरण के कार्ाषत्मककरण 

की िी िुसवधा है।  

अध्याय 1 जसिल आणसवक मचानोिं के ििंशे्लर्ण के सलए एक िीधी और शस्थिशाली रणनीसत के रूप में 

सवसिन्न कार्ाषत्मकताओिं के सलए काबषसनक अणुओिं में िी-एच बािंड के प्रत्यक्ष उते्प्ररक पररवतषनोिं पर एक 

लेआउि देता है। इिसलए, आिानी िे उपलब्ध प्रारिं सिक िामसग्रर्ोिं के िाथ प्रत्यक्ष C(sp2)–H 

कार्ाषत्मककरण के सलए असधक परमाणु और कदम-सकफार्ती तरीकोिं का सवकाि जो िब्सिि ेि के 

व्यापक वर्गष पर लारू्ग सकर्ा जा िकता है, काबषसनक ििंशे्लर्ण और देर िे चरण कार्ाषत्मककरण के के्षत्र 

में महत्वपूणष र्ोर्गदान के सलए अत्यसधक वािंछनीर् है।  

इिके अलावा, हरे और सिकाऊ रिार्न सवज्ञान के दृसिकोण िे, सिकाऊ रािार्सनक उद्योर्ग का सवस्तार 

करने के सलए सबजली और प्रकाश जैिे नवीकरणीर् ििंिाधनोिं के िफल उपर्ोर्ग के िाथ पर्ाषवरणीर् रूप 

िे िौम्य रणनीसतर्ोिं की मान्यता आवश्यक है।  इलेक्ट्ि ोकैिसलसिक स्थस्थसतर्ोिं को ििंशोसधत करना, इिसलए 

किोर ऑक्सीडेंि, पूवष-कार्ाषत्मककरण और कीमती धातु उते्प्ररक के उपर्ोर्ग िे बचना ििंिव बनाता है, 

इिसलए प्रसतसक्रर्ाओिं को हले्क पररस्थस्थसतर्ोिं में आर्ोसजत करने और अवािंछनीर् कचरे के उत्पादन को 

रोकने की अनुमसत देता है। इिसलए, र्ह अध्यार् आिानी िे उपलब्ध प्रारिं सिक िामसग्रर्ोिं िे प्रत्यक्ष 

C(sp2)–H कार्ाषत्मककरण पर कें सित है और फोिोकैिसलसिक और इलेक्ट्ि ोकैिसलसिक स्थस्थसतर्ोिं का 

उपर्ोर्ग कैिे हले्क पररस्थस्थसतर्ोिं में पररवतषनोिं को आर्ोसजत करने की अनुमसत देता है, सजििे प्रसतसक्रर्ाओिं 

की कार्ाषत्मक िमूह िसहषु्णता बढ़ जाती है। 

अध्याय 2  में एल्काइल हलाइड्ि और अल्कोहल की उपस्थस्थसत में एस्थिहाइड के हले्क और व्यावहाररक 
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तािंबे उते्प्रररत-िीबीएचपी प्रचाररत एस्टरीसफकेशन का वणषन सकर्ा र्गर्ा है। र्ह रणनीसत एिाइल अग्रदूतोिं 

के रूप में स्वािासवक रूप िे प्रचुर मात्रा में एस्थिहाइड पर सनिषर करती है जो एस्टर में बदलने के सलए 

आिानी िे उपलब्ध एल्काइल हलाइड्ि / अल्कोहल के िाथ आरे्ग बढ़ िकती है। प्रारिं सिक र्िंत्रवत जािंच 

िे पता चलता है सक ििष-बू्यिॉक्सी रेसडकल की उपस्थस्थसत में एस्थिहाइड एिाइल रेसडकल में बदल जाता 

है। र्ह प्रोिोकॉल व्यापक कार्ाषत्मक िमूह ििंर्गतता के िाथ एक व्यापक िब्सिि ेि रु्गिंजाइश प्रदसशषत करता 

है और उतृ्कि पैदावार के सलए वािंसछत एस्टर प्रसु्तत करने के सलए C(sp2)–H बॉन्ड कैं ची िे रु्गजरने के 

सलए सिग्ध एस्थिहाइड को चुनौती देने िसहत एस्थिहाइड की एक सवसृ्तत शृ्िंखला पर लारू्ग होता है।  

अध्याय 3 एक  ऑरे्गनो-फोिोकैिलाइज्ड काबोएिाइलेशन प्रसतसक्रर्ा का वणषन करता है जो एसिलेिेड 

ऑस्थक्सिंडोल्स डेररवेसिव  की एक सवसृ्तत शृ्िंखला तक िीधी पहिंच के सलए एक स्थरिंर्गबोडष प्रदान करता 

है।मॉडू्यलर वन-पॉि सवसध फीडस्टॉक एस्थिहाइड और अल्कोहल को एिाइल िरोरे्गि्ि के रूप में और 

व्याविासर्क रूप िे उपलब्ध ईओसिन वाई को फोिोरेडॉक्स उते्प्ररक के रूप में उपर्ोर्ग करती है, सजििे 

ििंरचनात्मक सवसवधता को पेश करना िरल और िस्ती हो जाता है। कई जैसवक रूप िे प्राििंसर्गक किं कालोिं 

को आिानी िे एक कट्टरपिंथी एिाइलेशन / चक्रीकरण कैसे्कड को बढ़ावा देकर दृश्य-प्रकाश सवसकरण 

की उपस्थस्थसत में हले्क पररस्थस्थसतर्ोिं में ििंशे्लसर्त सकर्ा र्गर्ा है। प्रस्तासवत प्रसतसक्रर्ा तिंत्र को कई 

से्पक्ट्ि ोस्कोसपक अध्यर्नोिं द्वारा आरे्ग रोशन सकर्ा र्गर्ा था। हमने फामाषसू्यसिकल्स और ब्लॉकबस्टर 

दवाओिं के देर िे चरण के कार्ाषत्मककरण के सलए इि प्रोिोकॉल को लारू्ग सकर्ा है।   

अध्याय 4 में  फोिोइिंडू्यस्ड सलर्गैंड को मेिल चाजष िि ािंिफर (एलएमिीिी) को बढ़ावा देने के सलए िेररर्म 

की दोहरी िूसमका का वणषन सकर्ा र्गर्ा है - स्टीररर्ोसडफाइिंड िी-िी बॉन्ड बनाने के सलए एल्काइल 

रेसडकल और बाद में लुईि एसिड किैसलिीि की पीढ़ी के सलए प्रसक्रर्ा। इि प्रसतमान ने िवषव्यापी 

काबोस्थिसलक एसिड का उपर्ोर्ग एल्काइल रेसडकल िरोरे्गि्ि के रूप में सकर्ा और उतृ्कि उपज के 

सलए अचे्छ में C-4 अल्काइलेिेड कौमाररन के र्गिन के सलए उतृ्कि डार्से्टरोिेलेस्थक्ट्सविी प्रदान करता 

है। इन-िीिू एफिीआईआर से्पक्ट्ि ोस्कोपी के ििंर्ोजन में रू्वी-सवज़  से्पक्ट्ि ोस्कोपी अध्यर्न प्रस्तासवत तिंत्र 

के अनुरूप हैं, जो CO2 के बसहष्करण के माध्यम िे एल्काइल रेसडर्ल उत्पन्न करने के सलए 

फोिोडू्यस्डू्यड एलएमिीिी और इिके बाद के होमोसलसिि में CeIV-काबोस्थक्सलेि कॉम्प्लेक्स की 

िार्गीदारी का िमथषन करते हैं। इिके अलावा, र्ह हले्क और परमाणु सकफार्ती उते्प्ररक कई रु्गना 

फामाषसू्यसिकल्स के देर िे चरण ििंशोधन की अनुमसत देते हैं।  

अध्याय 5 जैसवक रूप िे महत्वपूणष कार्ाषत्मक ऑस्थक्सिंडोल्स और बेंसजसमडाज़ो [2,1-ए] आइिोसिनोसलन 

-6 (5 एच) के ििंशे्लर्ण के सलए अनुक्रसमक क्षारीकरण / चक्रीकरण के सलए एक हले्क और बहमुखी 

िेररर्म मध्यस्थता वाले डीकाबोस्थिलेसिव रणनीसत  का वणषन करता है। र्ह पररचालन िरल प्रसक्रर्ा 



IX 
 

िस्ती और फीडस्टॉक काबोस्थिसलक एसिड पर एल्काइल रेसडकल िरोरे्गि्ि और िसमषनल ऑक्सीडेंि 

के रूप में हवाई आणसवक ऑक्सीजन पर सनिषर करती है। इि हले्क और परमाणु सकफार्ती प्रोिोकॉल 

रु्ग्मन िार्गीदारोिं के रूप में एल्काइल काबोस्थिसलक एसिड (1o िे 3o एसिड) की एक सवसृ्तत शृ्िंखला के 

िाथ व्यवहार्षता िे पता चला और र्ह िी और्धीर् महत्वपूणष एसिड के देर िे चरण ििंशोधन की अनुमसत 

देता है. र्िंत्रवत अध्यर्नोिं ने एक कट्टरपिंथी मार्गष का पालन करने की प्रसतसक्रर्ा का खुलािा सकर्ा, जबसक 

डीकाबोस्थक्सलेसिव घिना का अध्यर्न िीिू एफिीआईआर द्वारा सकर्ा र्गर्ा था।  

अध्याय 6 कमरे के तापमान पर इलेक्ट्ि ोकेसमकल ऑक्सीकरण और ऑरे्गनो-िेलेसनर्म किैसलिीि के 

तालमेल का उपर्ोर्ग करके नेफ्थोफू्यरन-2-काबोक्सास्थिहाइड डेररवेसिव के सनमाषण के सलए एक मामूली 

और धातु-मुि दृसिकोण का वणषन करता है। सवसिन्न कार्ाषत्मक िमूहोिं की ििंर्गतता और इि प्रोिोकॉल 

की मापनीर्ता सवद्रु्त रािार्सनक रणनीसत की व्यावहाररकता को प्रदसशषत करती है। इि रणनीसत की 

सििंथेसिक उपर्ोसर्गता इिके अलावा डाउनस्टि ीम पररवतषनोिं के माध्यम िे सवसवध अणुओिं को ििंशे्लसर्त 

करके प्रदसशषत की जाती है।  

अध्याय 7 वतषमान में सकए र्गए पूरे कार्ष के िमग्र सनष्कर्ष देता है अध्यर्न और िसवष्य की रूपरेखा। 
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