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ABSTRACT 

 

The thesis entitled "Development of Catalytic Systems for C(sp2)–H Bond Functionalization of 

(Hetero)aromatics" deals with developing environmentally friendly and sustainable synthetic 

routes for C-H bond activation of heterocycles and aromatic systems to generate C-C, C-N, and 

C-S bonds. In this thesis, we have developed an inexpensive and milder catalytic system to 

demonstrate the C(sp2)–H bond functionalization from feedstock precursors. We describe the 

cross-dehydrogenating and decarboxylative coupling approach for synthesizing alkylated 

heteroaromatics utilizing feedstocks such as unactivated alkanes and carboxylic acids. We have 

also devised a photoinduced radical-cascade protocol for the C-3 thioalkylation of quinoxalin-

2(1H)-one with an extended alkyl chain without utilizing any photocatalyst. This thesis features a 

remarkable strategy for inserting an amino group on quinolin-2(1H)-one using photo-driven 

skeletal rearrangement.  Furthermore, a series of regioselective aryl sulfone systems is prepared 

using an inexpensive photocatalyst. 

Chapter 1 enumerates the progress made since the field of C-H functionalization began in terms 

of synthetic techniques for activating ubiquitous, non-reactive C-H bonds to facilitate efficient 

organic transformations. With regard to the access of complex organic scaffolds, in particular, 

the functionalization of C-H bonds has made it possible to create C-C, C-N, C-S, and C-X bonds 

immediately and with the least amount of pre-activation. Photocatalytic methods have gained 

considerable attention due to their sustainability, milder reaction conditions, and the facilitation 

of inaccessible reactions without adding any hazardous waste to the environment. Further, we 

have briefly remarked on the different radical-mediated photoredox techniques and how they 

overcome the challenges in functionalizing C-H bonds to architect organic frameworks. Using 

similar cases from our work, this chapter also illustrated ongoing scientific developments and the 

potential significance of our findings in mitigating existing challenges.   

Chapter 2: Activation of C(sp3)-H bonds directly utilizing easily accessible feedstock chemicals 

to functionalize diverse heterocycles has grown tremendously in synthetic chemistry. Still, 

ubiquitous properties of C(sp3)-H bonds render them impractical for various applications. Here, 

an intriguing and efficient method is discussed for the selective alkylation of quinoxalin-2(1H)-

one with a broad class of hydrocarbons having different C(sp3)–H bonds with varying bond 

strengths using di-tert-butyl peroxide (DTBP) as an alkoxyl radical mediator for hydrogen atom 
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transfer (HAT). This protocol exhibits good functional group compatibility and selectivity 

regarding heterocycles and unactivated alkanes. We also illustrate the applicability of this C(sp2)–

H/C(sp3)–H cross-coupling for practical access to bioactive pharmaceuticals and gram-scale 

synthesis. 

Chapter 3 describes a decarboxylative alkylation approach of quinoxalin-2(1H)-one, which is 

mediated by a light-driven ligand to metal charge transfer utilizing the cerium catalyst. This 

inexpensive catalytic approach provides a viable solution regarding a precious photocatalyst 

system to generate alkyl radicals from various unactivated carboxylic acids, such as primary, 

secondary, tertiary, biologically active amino acids, and pharmaceutically active acids. This 

protocol also displays compatibility with quinolone, providing the regioselective alkylated 

product. Detailed mechanistic experiments are conducted using several spectroscopic studies to 

corroborate the hypothesis of photoinduced LMCT and decarboxylation events. 

Chapter 4 describes a light-driven cascade reaction strategy for thioalkylation of quinoxalin-

2(1H)-one with alkene and aryl disulfide. This greener approach eliminates the requirement of any 

external photocatalyst to generate the key radical synthons from various aryl disulfides. This 

protocol also manifests compatibility with alkyne, providing the regioselective vinylated 

quinoxalin-2(1H)-one. The practical applicability of this methodology is illustrated by scale-up 

experiments and late-stage modification of pharmaceutically active compounds. Detailed 

mechanistic experiments are performed using several spectroscopic studies to prove the hypothesis 

of quinoxalin-2(1H)-one as a photosensitizer. 

Chapter 5 deals with the selective introduction of an amino group on heterocyclic moiety, which 

is crucial for manufacturing various bioactive compounds. It became essential to move beyond the 

limitations of conventional approaches that utilize elevated temperatures or extreme acidic 

conditions, ensuring site selectivity. We have developed a skeletal editing approach for 

regioselective denitrogenative amination to access C-3 aminoquinolin-2(1H)-ones. We have 

explored various 3-ylideneoxindoles substituted with sensitive functional groups as synthetic 

precursors for quinolin-2(1H)-one backbone. Several spectroscopic studies are carried out to 

understand the photocatalytic involvement in the skeletal editing of the triazoline intermediate. 

The practical utility of this approach is depicted by scale-up experiments and efficient synthesis of 

pharmaceutically active compounds. 

Chapter 6 discusses the organophotocatalytic approach for the site-selective sulfonylation of 
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C(sp2)−H bonds of anilide and quinoline amide derivatives. We have explored various anilides 

and sulfonyl chlorides substituted with sensitive functional groups as synthetic precursors for aryl 

sulfone moieties. This protocol also manifests compatibility with quinoline amides for 

regioselective sulfonylated products. Detailed mechanistic experiments are conducted using 

several spectroscopic studies, cyclic voltammetry, and DFT calculations to corroborate the 

photocatalytic involvement in the regioselective sulfonylation in both the proximal and distal 

positions. 

 

Chapter 7 gives the overall conclusions of all the research carried out in the current studies and 

provides an outline for future scope in this area of research. 
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साराांश 

थीसिि सििका शीर्षक है "सी(एसपी2)-एच बॉन्ड फां क्शनलाइजेशन ऑफ (हेटेरो)एरोमैटटक्स के टलए 

कैटेटलटटक टसस्टम का टिकास" िी-िी, िी-एन और िीएि बॉन्ड उत्पन्न करने के सिए हेटरोिायकि और 

एरोमैसटक सिस्टम के िी-एच बॉन्ड िसियण के सिए पयाषवरण के अनुकूि और सटकाऊ सििंथेसटक मार्गों को 

सवकसित करने िे ििंबिंसित है। इि थीसिि में, हमने फीडस्टॉक अग्रदूतोिं िे िी(एिपी2)-एच बािंड कायाषत्मकता 

को प्रदसशषत करने के सिए एक िस्ती और हल्की उते्प्ररक प्रणािी सवकसित की है। हम सनष्क्रिय अले्कन्स 

और काबोष्क्रिसिक एसिड िैिे फीडस्टॉक्स का उपयोर्ग करके अल्काइिेटेड हेटेरोएरोमैसटक्स को ििंशे्लसर्त 

करने के सिए िॉि-डीहाइडर ोिसनिंर्ग और डीकाबोष्क्रक्सिेसटव युग्मन दृसिकोण का वणषन करते हैं। हमने सकिी 

फोटोकैटसिस्ट का उपयोर्ग सकए सबना एक सवस्ताररत एल्काइि श्रिंखिा के िाथ सिनॉक्सासिन -2 (1 एच)-

वन के िी-3 थायोअल्काइिेशन के सिए एक फोटोपे्रररत रेसडकि-कैसे्कड प्रोटोकॉि भी तैयार सकया है। यह 

थीसिि फोटो-ििंचासित किं काि पुनर्व्षवस्था का उपयोर्ग करके सिनोसिन-2(1H)- वन पर एक अमीनो िमूह 

िष्क्रिसित करने के सिए एक उले्लखनीय रणनीसत पेश करती है। इिके अिावा, एक िसे्त फोटोकैटसिस्ट 

का उपयोर्ग करके रीसियोिेिेष्क्रिव एररि िल्फोन सिस्टम की एक श्रिंखिा तैयार की िाती है। 

अध्याय 1 कुशि िैसवक पररवतषनोिं को िुसविािनक बनाने के सिए िवषर्व्ापी, रै्गर-प्रसतसियाशीि िी-एच 

बािंड को िसिय करने के सिए सििंथेसटक तकनीकोिं के ििंदभष में िी-एच कायाषत्मकता के के्षत्र की शुरुआत के 

बाद िे हुई प्रर्गसत की र्गणना करता है। िसटि काबषसनक मचानोिं की पहुिंच के ििंबिंि में, सवशेर् रूप िे, िी-एच 

बािंड के कायाषत्मककरण ने िी-िी, िी-एन, िीएि और िी-एक्स बािंड तुरिंत और कम िे कम पूवष-िसियण 

के िाथ बनाना ििंभव बना सदया है। फोटोकैटसिसटक सवसियोिं ने अपनी ष्क्रस्थरता, हल्की प्रसतसिया ष्क्रस्थसतयोिं 

और पयाषवरण में सकिी भी खतरनाक अपसशि को शासमि सकए सबना दुर्गषम प्रसतसियाओिं की िुसविा के कारण 

काफी ध्यान आकसर्षत सकया है। इिके अिावा, हमने अिर्ग-अिर्ग रेसडकि-मध्यस्थता वािे फोटोरेडॉक्स 

तकनीकोिं पर ििंके्षप में सटप्पणी की है और कैिे वे आसकष टेि ऑरे्गसनक फे्रमवकष  के सिए िी-एच बािंड को 

सियाशीि करने में आने वािी चुनौसतयोिं िे सनपटते हैं। हमारे काम िे समिते-िुिते मामिोिं का उपयोर्ग करते 

हुए, इि अध्याय में चि रहे वैज्ञासनक सवकाि और मौिूदा चुनौसतयोिं को कम करने में हमारे सनष्कर्ों के 

ििंभासवत महत्व को भी दशाषया र्गया है।  

अध्याय 2: सवसवि हेटरोिायकि को कायाषष्क्रित करने के सिए आिानी िे िुिभ फीडस्टॉक रिायनोिं का 

िीिे उपयोर्ग करते हुए C(sp3)-H बािंड का िसियण सििंथेसटक रिायन सवज्ञान में काफी बढ़ र्गया है। सफर भी, 
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C(sp3)-H बािंड के िवषर्व्ापी रु्गण उन्हें सवसभन्न अनुप्रयोर्गोिं के सिए अर्व्ावहाररक बनाते हैं। यहािं, सड-टटष-

बू्यटाइि पेरोक्साइड (डीटीबीपी) का उपयोर्ग करके अिर्ग-अिर्ग बॉन्ड ताकत वािे सवसभन्न C(sp3)-H बॉन्ड 

वािे हाइडर ोकाबषन के एक र्व्ापक वर्गष के िाथ सिनॉक्सासिन -2 (1 एच) -वन के चयनात्मक क्षारीकरण के 

सिए एक सदिचस्प और कुशि सवसि पर चचाष की र्गई है। हाइडर ोिन परमाणु स्थानािंतरण (एचएटी) के सिए 

एक एल्कोष्क्रक्सि रेसडकि मध्यस्थ के रूप में। यह प्रोटोकॉि हेटरोिायकि और सनष्क्रिय अले्कन्स के ििंबिंि 

में अच्छी कायाषत्मक िमूह अनुकूिता और चयनात्मकता प्रदसशषत करता है। हम बायोएष्क्रिव फामाषसू्यसटकल्स 

और ग्राम-से्कि ििंशे्लर्ण तक र्व्ावहाररक पहुिंच के सिए इि C(sp2)-H/C(sp3)-H िॉि-कपसििंर्ग की 

प्रयोज्यता का भी वणषन करते हैं।  

अध्याय 3 में सिनॉक्सासिन-2(1H)-वन के डीकाबोष्क्रक्सिेसटव एष्क्रल्किेशन दृसिकोण का वणषन सकया र्गया है, 

िो सक िेररयम उते्प्ररक का उपयोर्ग करके िातु चािष स्थानािंतरण के सिए प्रकाश-ििंचासित सिर्गैंड द्वारा 

मध्यस्थ होता है। यह िस्ता उते्प्ररक दृसिकोण प्राथसमक, माध्यसमक, तरतीयक, िैसवक रूप िे िसिय अमीनो 

एसिड और फामाषसु्यसटकि रूप िे िसिय एसिड िैिे सवसभन्न सनष्क्रिय काबोष्क्रिसिक एसिड िे एल्काइि 

रेसडकि उत्पन्न करने के सिए एक कीमती फोटोकैटसिस्ट प्रणािी के ििंबिंि में एक र्व्वहायष िमािान प्रदान 

करता है। यह प्रोटोकॉि सिनोिोन के िाथ अनुकूिता भी प्रदसशषत करता है, िो रीसियोिेिेष्क्रिव 

एल्काइिेटेड उत्पाद प्रदान करता है। फोटोपे्रररत एिएमिीटी और डीकाबाषष्क्रक्सिेशन घटनाओिं की 

पररकल्पना को पुि करने के सिए कई से्पिर ोस्कोसपक अध्ययनोिं का उपयोर्ग करके सवस्तरत यिंत्रवत प्रयोर्ग 

सकए िाते हैं।  

अध्याय 4 में एल्कीन और एररि डाइिल्फाइड के िाथ सिनॉक्सासिन-2(1H)-वन के थायोअल्काइिेशन के 

सिए प्रकाश-चासित कैसे्कड प्रसतसिया रणनीसत का वणषन सकया र्गया है। यह हररत दृसिकोण सवसभन्न एररि 

डाइिल्फाइड्ि िे प्रमुख रेसडकि सििंथॉन उत्पन्न करने के सिए सकिी भी बाहरी फोटोकैटसिस्ट की 

आवश्यकता को िमाप्त कर देता है। यह प्रोटोकॉि एल्काइन के िाथ अनुकूिता भी प्रदसशषत करता है, िो 

रीसियोिेिेष्क्रिव सवनाइिेटेड सिनॉक्सासिन-2(1H)-वन प्रदान करता है। इि पद्धसत की र्व्ावहाररक 

प्रयोज्यता को बडे पैमाने पर प्रयोर्गोिं और फामाषसु्यसटकि रूप िे िसिय यौसर्गकोिं के अिंसतम चरण के ििंशोिन 

द्वारा सचसत्रत सकया र्गया है। फोटोिेंसिटाइज़र के रूप में सिनॉक्सासिन-2(1H)-वन की पररकल्पना को िासबत 

करने के सिए कई से्पिर ोस्कोसपक अध्ययनोिं का उपयोर्ग करके सवस्तरत यिंत्रवत प्रयोर्ग सकए िाते हैं।  
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अध्याय 5 सवर्मचिीय भार्ग पर एक अमीनो िमूह के चयनात्मक पररचय िे ििंबिंसित है, िो सवसभन्न िैव 

िसिय यौसर्गकोिं के सनमाषण के सिए महत्वपूणष है। पारिंपररक दृसिकोणोिं की िीमाओिं िे आरे्ग बढ़ना आवश्यक 

हो र्गया है िो ऊिं चे तापमान या अत्यसिक अम्लीय ष्क्रस्थसतयोिं का उपयोर्ग करते हैं, सिििे िाइट की 

चयनात्मकता िुसनसित होती है। हमने C-3 अमीनोसिनोसिन-2(1H)-ऑन तक पहुिंचने के सिए 

रीसियोिेिेष्क्रिव डेनाइटर ोिनेसटव एसमनेशन के सिए एक किं काि ििंपादन दृसिकोण सवकसित सकया है। हमने 

सिनोसिन-2(1H)-वन बैकबोन के सिए सििंथेसटक अग्रदूतोिं के रूप में ििंवेदनशीि कायाषत्मक िमूहोिं के िाथ 

प्रसतस्थासपत सवसभन्न 3-यसिडीनॉष्क्रक्सिंडोल्स की खोि की है। टर ायज़ोसिन इिंटरमीसडएट के किं काि ििंपादन में 

फोटोकैटसिसटक भार्गीदारी को िमझने के सिए कई से्पिर ोस्कोसपक अध्ययन सकए र्गए हैं। इि दृसिकोण की 

र्व्ावहाररक उपयोसर्गता को बडे पैमाने पर प्रयोर्गोिं और और्िीय रूप िे िसिय यौसर्गकोिं के कुशि ििंशे्लर्ण 

द्वारा दशाषया र्गया है।  

अध्याय 6 एसनिाइड और सिनोसिन एमाइड डेररवेसटव के िी(एिपी2)-एच बािंड के िाइट-चयनात्मक 

िल्फोनाइिेशन के सिए ऑरे्गनोफोटोकैटसिसटक दृसिकोण पर चचाष करता है। हमने एररि िल्फोन मौएटीज़ 

के सिए सििंथेसटक अग्रदूतोिं के रूप में ििंवेदनशीि कायाषत्मक िमूहोिं के िाथ प्रसतस्थासपत सवसभन्न एसनिाइड्ि 

और िल्फोनीि क्लोराइड्ि की खोि की है। यह प्रोटोकॉि रीसियोिेिेष्क्रिव िल्फोसनिेटेड उत्पादोिं के सिए 

सिनोसिन एमाइड्ि के िाथ ििंर्गतता भी प्रकट करता है। िमीपस्थ और दूरस्थ दोनोिं ष्क्रस्थसतयोिं में 

रीसियोिेिेष्क्रिव िल्फोनाइिेशन में फोटोकैटसिसटक भार्गीदारी को पुि करने के सिए कई से्पिर ोस्कोसपक 

अध्ययन, चिीय वोल्टामेटर ी और डीएफटी र्गणना का उपयोर्ग करके सवस्तरत यिंत्रवत प्रयोर्ग सकए िाते हैं। 

अध्याय 7 वतषमान अध्ययनोिं में सकए र्गए िभी शोिोिं के िमग्र सनष्कर्ष देता है और अनुििंिान के इि के्षत्र में 

भसवष्य के दायरे की रूपरेखा प्रदान करता है ।
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