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ABSTRACT 

The thesis entitled “Photoinduced regioselective C−C bond formation and transition metal-

catalyzed C-H activation” deals with the development of chemical reactions for the synthesis of 

heterocyclic molecules via a relatively greener approach.  Visible light catalyzed selective 

construction of carbon−carbon bond has started to garner huge attention from chemists recently. 

The attractiveness of such selective photoreactions is attributed to the synthetic utility for the 

development of new reactions. We have developed regioselective C−C bond formation in 

heterocyclic compounds, which leads to the construction of analogues to biologically active 

molecules. 

This dissertation comprises of five chapters. In the first chapter, the importance of photoredox 

catalysis, photophysical and electrochemical process and types of photocatalysts with emphasis 

on photoredox catalysis has been described. In the second part of the introduction chapter, 

discussions on various types of oxidative coupling reactions employed in C−C bond formation 

with the main emphasis on the dehydrogenative coupling of aromatic compounds is presented.  

Chapter two describes a metal-free and mild, photoinduced decarboxylative alkylation of 

coumarins at C4-position. Photoinduced single electron transfer has been initiated by utilizing 

the visible-light absorptivity of Eosin Y for a reductive generation of alkyl radicals from N-

(acyloxy)-phthalimide esters. Depending on the nature of N-(acyloxy)-phthalimide esters 

(primary, secondary, and tertiary carboxylic acid derived), several saturated and unsaturated C4-

alkylated coumarins were synthesized. To showcase the utility of the transformation for 

diversifying carboxylic acids containing natural-products and drugs, also have been used for the 

synthesis of coumarins derivative.  

In chapter three development of Eosin Y catalyzed, photoinduced deaminative C4-position 

alkylation of coumarins via C-N bond activation has been reported. We have attempted to 

explore the reactivity of the radical intermediates generated by photocatalytic deaminative 

alkylpyridinium salts with 3-substituted coumarins and its analogues. Various secondary and 

benzylic amines derived pyridinium salts provided several exclusive unsaturated C-4 alkylated 

coumarins. Further, control experiments studies supported a radical based mechanism for the 

selective deaminative alkylation. 
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 Chapter four deals with visible light-mediated regioselective functionalization of coumarins. 

This methodology offered selective functionalization of the benzo ring rather than a heterocyclic 

ring of coumarins. Several tertiary carboxylic acids derived N-(acyloxy)phthalimide (NHPI) 

afforded exclusive C7-alkylated coumarins. Other carboxylic acid-containing drug derivative 

NHPI also provided corresponding coumarin products. All synthesized coumarin derivatives in 

this chapter are analogous to biological and pharmaceutical molecules. 

In the fifth chapter, a transition metal-catalyzed regioselective, intramolecular, dehydrogenative 

cross-coupling reactions at the C5 and C2 position of pyrrole derivatives have been described for 

the synthesis of polyheterocyclic arenes, which is further divided into three subchapters. 

In chapter 5a, we have disclosed a Cu-catalyzed, intramolecular dehydrogenative cross-coupling 

in 3-substituted and 3’,4’-disubstituted pyrrole-azole systems. The site-selective C2-H activation 

of unsymmetrically substituted pyrroles in presence of C5 position has been successfully 

achieved in moderate to good yields for direct access to six- and seven-membered annulated 

pyrroles, which is an important scaffold, considering the wide biological activity of nitrogen-

containing heterocycles. 

Chapter 5b described the synthesis of polycyclic pyrrole-azole structures possessing fused six-

membered and seven-membered rings via ligand-enabled, Pd-catalyzed, site-selective, 

intramolecular cross-couplings of N-substituted pyrrole-azoles. C5-H activation in the presence 

of a reactive C2-H remains a challenge that needs to be addressed and this was targeted to be 

resolved through the present approach by specifically generating the cyclized products with high 

selectivity. The featured methodology provides a novel disconnection for the synthesis of pyrrole 

containing alkaloids and medicinal compounds. 

Chapter 5c deals a highly efficient and regioselective palladium-catalyzed annulation protocol 

for a series of linear and terminally substituted 1,2 and 1,3-diheteroaryl alkanes to corresponding 

polyheterocyclic arenes. Intramolecular oxidative coupling involving double C(sp2)-H bond 

functionalization provides feasible access to a bi-heteroaryl system annulated into a six-

membered ring. The methodology is not only restricted to six-membered annulations but also 

extended to the synthesis of the seven-membered ring with bi-heteroaryl core. 
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सार 

थिसिि "फोटोइंड्यूज्ड रिजियोिेलेजटटव िी-िी बॉन्ड गठन औि िंक्रमण धातु-उत्प्रेरित 
िी-एच िक्रक्रयण" नामक एक अपेक्षाकृत हरियाली दृजटटकोण के माध्यम िे हेटेिोिायजटलक 
अणुओं के िंश्लेषण के सलए िािायननक रनतक्रक्रयाओं के ववकाि िे िंबंथधत है। काबबन-काबबन 
बॉन्ड के दर्बनीय रकार् उत्प्रेरित चयनात्प्मक ननमाबण ने हाल ही में केसमस्टों िे भािी ध्यान 
आकवषबत किना र्ुरू कि ददया है। इि तिह के चयनात्प्मक फोटोरिएटर्न के आकषबण को नई 
रनतक्रक्रयाओं के ववकाि के सलए सििेंदटक उपयोथगता के सलए जिम्मेदाि ठहिाया िाता है। हमन े
हेट्रोिाइजटलक यौथगकों में रिजियोिेलेजटटव िी-िी बॉन्ड गठन ववकसित क्रकया है, िो िैववक रूप 
िे िक्रक्रय अणुओं के सलए एनालॉग्ि के ननमाबण की ओि िाता है । 

इि र्ोध रबंध में पााँच अध्याय र्ासमल हैं। पहले अध्याय में, फोटोरिडॉटि कैटेसलसिि के 
आधाि पि, फोटोरिडॉटि कैटेसलसिि, फोटोक्रफजिकल औि इलेटट्रोकेसमकल रक्रक्रया औि 
फोटोकैटसलस््ि के रकािों के महत्प्व का वणबन क्रकया गया है। परिचय अध्याय के दिूिे भाग में, 
िुगंथधत यौथगकों के ननिबलीकिणीय युग्मन पि मुख्य िोि देने के िाि िी-िी बंध गठन में 
कायबित ववसभन्न रकाि के ऑटिीडेदटव युग्मन रनतक्रक्रयाओं पि चचाब रस्तुत की गई है। 

अध्याय दो में िी ४-जस्ित कूमेरिन के एक धातु-मुटत औि िौम्य, फोटोइंड्यूज्ड 
डीकाबाबजटिलेदटव एल्काइलेर्न का वणबन क्रकया गया है। एन-(एिाइटलॉटिी)-िैसलडामाइड एस्टि 
िे एल्काइल िेडडकल की एक रिडजटटव िेनिेर्न के सलए इओसिन वाई के दृश्य-रकार् अवर्ोषण 
का उपयोग किके फोटोइंडडटेड सिगंल इलेटट्रॉन ट्रांिफि क्रकया गया है। एन-(एिाइटलॉटिी)-
िैसलडामाइड एस्टि (रािसमक, द्ववतीयक, औि ततृीयक काबोजटिसलक एसिड व्युत्प्पन्न) की रकृनत 
के आधाि पि, कई िंतपृ्त औि अिंतपृ्त िी ४-अल्केलाइज्ड कूमेरिन को िंश्लेवषत क्रकया गया है। 
राकृनतक-उत्प्पादों औि दवाओं िे युटत काबोजटिसलक एसिड में ववववधता लाने के सलए परिवतबन 
की उपयोथगता को दर्ाबन ेके सलए, कूमेरिन व्युत्प्पन्न के िंश्लेषण के सलए भी उपयोग क्रकया गया 
है। 

अध्याय तीन में इओसिन वाई उत्प्रेरित, िी-एन बांड िक्रक्रयण के माध्यम िे फोटोइंड्यूज्ड 
डीएसमनेदटव कूमेरिन के िी ४-जस्िनत अल्काइलेर्न की िूचना दी गई है। हमने ३-स्िानापन्न 
युग्मकों औि इिके एनालॉग्ि के िाि फोटोकैटसलदटक डीएसमनेदटव अल्काइलीपीरिडडननयम लवण 
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द्वािा उत्प्पन्न मध्यवती की रनतक्रक्रया का पता लगाने का रयाि क्रकया है। ववसभन्न माध्यसमक 
औि बेन्जाइल एमीन व्युत्प्पन्न वपरिडडननयम लवण कई ववसर्टट अिंतपृ्त िी-४ अल्काइलेटेड 
कूमेरिन रदान किते हैं। इिके अलावा, ननयंत्रण रयोगों के अध्ययन ने चयनात्प्मक डीएसमनेदटव 
अल्काइलेर्न के सलए एक िेडडकल आधारित तंत्र का िमिबन क्रकया। 

अध्याय चाि में कूमेरिन  के दृश्य रकार् की मध्यस्िता वाले रनतगामी कायाबत्प्मककिण 
के बािे में बताया गया है। इि पद्धनत ने यगु्मकों के ववषमकोणीय वलय के बिाय बेन्िो वलय 
के चयनात्प्मक क्रक्रयाकलाप की पेर्कर् की। कई ततृीयक काबोजटिसलक एसिड व्युत्प्पन्न एन-
(एिाइटलॉटिी)-िैसलडामाइड (एनएचपीआई) अनन्य िी७-अल्कायलेटेड कूमेरिन रदान किते हैं। 
अन्य काबोजटिसलक एसिड युटत दवा व्युत्प्पन्न एनएचपीआई भी इिी रकाि के कूमेरिन उत्प्पादों 
को रदान किता है। इि अध्याय में िभी िंश्लेवषत कूमेरिन यौथगक िैववक औि दवा के अणुओं 
के अनुरूप हैं। 

पांचवें अध्याय में, एक िंक्रमण धातु-उत्प्रेरित रनतगामी, इंट्रामोलीटयुलि, पायिोल डेरिवेदटव 
के िी५ औि िी२ की जस्िनत पि ननिबलीकिण िंबंधी क्रॉि-कपसलगं रनतक्रक्रयाओं िे 
पॉलीहेट्रोिाइजटलक एिीनो के िंश्लेषण को वर्णबत क्रकया गया है, जििे आगे तीन उपचिों में 
ववभाजित क्रकया गया है। 

अध्याय ५अ में, हमने ३-रनतस्िावपत औि ३', ४'- द्ववरनतस्िावपत पायिोल-एजोल सिस्टम 
में एक कापि -उत्प्रेरित, इंट्रामोलीटयुलि डडहाइड्रोिनेदटव क्रॉि-कपसलगं का खुलािा क्रकया है। िी-५ 
की उपजस्िनत में िाइट-चयनात्प्मक िी२-एच िक्रक्रयण अिमसमत पायिोल में  अच्छी पैदावाि के 
िाि िफलतापूवबक राप्त क्रकया  गया है िो क्रक िीधा ६ औि िात-िदस्यीय पायिोल चक्र यटुत  
वपिासमड रदान किता है, औि व्यापक िैववक गनतववथध को देखते हुए एक नाइट्रोिन युटत 
हेट्रोिायकल की महत्प्वपूणब पाड़ है। 

अध्याय 5 बी में पॉलीिाइजटलक वपिासमड-एिोल िंिचनाओं के िंश्लेषण का वणबन क्रकया 
गया है जििमें सलगैंड-िक्षम, पैलेडडयम-उत्प्रेरित, िाइट-चयनात्प्मक, एन-रनतस्िावपत पाइिोल-
एजोल्ि की इंट्रामासलटयुलि क्रॉि-कपसलगं के माध्यम िे छह-िदस्यीय औि िात-िदस्यीय छल्ले 
राप्त होते हैं। रनतक्रक्रयार्ील िी२-एच की उपजस्िनत में िी५-एच िक्रक्रयण एक चुनौती है जििे 
िंबोथधत किने की आवश्यकता है औि इि े ववर्ेष रूप िे उच्च चयनात्प्मकता के िाि चक्रीय 
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उत्प्पादों को उत्प्पन्न किके वतबमान दृजटटकोण के माध्यम िे हल किने का लक्ष्य िखा गया िा। 
थचत्रत्रत कायबरणाली अल्कलॉइड औि औषधीय यौथगकों वाले वपिासमड के िंश्लेषण के सलए यह 
एक नवीन ववयोग रदान किता है। 

अध्याय ५िी  मे िैर्खक औि अजन्तम छोि रूप िे रनतस्िावपत १,२ औि १,3-डायिेिोयेिल 
अल्केन्ि की एक श्ृंखला के सलए एक अत्प्यथधक कुर्ल औि रनतगामी पैलेडडयम-उत्प्रेरित 
कंुडलीकिण रोटोकॉल िंबंथधत पालीहेट्रोिायजटलक एिीन्ि को रदान किता है। इंट्रामोल्युलि 
ऑटिीडेदटव युग्मन जििमें डबल िी (एिपी२)-एच बॉन्ड कायबतरूव्यवस्िा र्ासमल है, एक छह-
िदस्यीय रिगं में घोवषत द्ववहेट्रोएरिल सिस्टम के सलए िंभव पहंुच रदान किता है। कायबरणाली 
केवल छह-िदस्यीय घोषणाओं तक ही िीसमत नहीं है, बजल्क द्ववहेट्रोिायजटलक कोि के िाि 
िात-िदस्यीय चक्र के िंश्लेषण तक ववस्तारित है। 
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