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ABSTRACT 

The thesis work entitled “Vinyl Sulfoxonium Ylides: A Sustainable Platform for X-H Bond 

Insertions and Rearrangement Reactions” presents a metal-free strategy for the 

synthesis of the insertion products utilizing vinyl sulfoxonium in combination with various 

nucleophiles. It further highlights the synthesis of diverse rearrangement products derived 

from insertion intermediates, offering new methodologies, mechanistic insights, and 

synthetic applications. Additionally, the work also presents a bidirectional iterative strategy 

for the synthesis of unsaturated esters, further expanding the versatility of this platform. 

Chapter 1: In this chapter, we report metal and reagent-free insertion reactions of vinyl 

sulfoxonium ylides into X−H (X = O, N, S, C, halogen) bonds of acids, thiols, amines, phenols, 

enols, indoles, and halogen acids under mild reaction conditions. This strategy 

demonstrates a broad substrate scope (>50 examples, up to 99% yield) with excellent 

regioselectivity. Mechanistic studies further reveal that the rate-limiting step varies 

depending on the type of X–H bond undergoing insertion. 

Chapter 2: In this chapter, we employed the acid insertion product of vinyl sulfoxonium ylide 

as a key building block for the bidirectional synthesis of sequence-defined unsaturated 

polyesters. In nature, peptides exemplify sequence-defined bidirectional synthesis, where 

chain elongation can proceed in both the C→N and N→C directions. However, no such 

strategies have been reported for the bidirectional sequence-defined synthesis of 

unsaturated oligoesters. Given the wide-ranging applications of unsaturated oligoesters in 

biomedicine, coatings and insulating materials, and lightweight fibre-reinforced composites 

for the automotive industry and inspired by the structural analogy with vinylogous 

oligopeptides, we developed a novel bidirectional X–H insertion strategy to access these 

scaffolds from aryl-substituted vinyl sulfoxonium ylides under metal- and reagent-free 

conditions. We envisioned that vinyl sulfoxonium ylide-derived acid intermediates could 

serve as templates for the stereoselective synthesis of Z-configured unsaturated oligoesters, 

either through sequential acid iteration or sequential ylide iteration. We believe this simple 

and convenient approach provides a promising platform for the design of functional 

oligoesters with potential applications in pharmaceutical and medicinal chemistry. 

Chapter 3: Classical rearrangements such as the Fries and Claisen reactions are well-

established strategies for constructing phenol derivatives, and numerous sigmatropic 
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rearrangements involving heteroatoms (X, Y = C, O, N, S, I) have further expanded access to 

ortho-substituted phenols. However, despite their synthetic utility, these transformations 

often proceed via a temporary loss of aromaticity, resulting in high energy barriers. Notably, 

the Baker–Venkataraman rearrangement avoids perturbing the phenolic core, highlighting 

the potential of rearrangements that preserve aromaticity. Inspired by this concept, we 

developed a phenol-based rearrangement reaction using insertion-derived O-substituted 

salicylaldehyde N–tosylhydrazones as substrates. This base-mediated O-to-N group transfer 

enables the direct synthesis of Z-configured 2,3-diaza-1,3,5-hexatrienes, representing a 

rearrangement pathway distinct from classical phenol migrations. The transformation 

proceeds under mild, metal-free conditions, exhibits a broad substrate scope, and displays 

excellent functional group tolerance and scalability. The resulting diazatrienes serve as 

precursors for heterocycles and photoswitches. This rearrangement introduces a new 

synthetic strategy, distinct from classical phenol-based rearrangements. 

Chapter 4:  

Part A: In this chapter, we describe a novel multicomponent reaction involving two distinct 

carbene precursors and a nucleophile under metalloradical catalysis. Several competing 

pathways were possible: (i) both carbenes could undergo direct X–H insertion with the 

nucleophile; (ii) homo- or cross-dimerization of carbenes could furnish different geometrical 

isomers of alkenes; and (iii) the dimerized product of an electron-deficient carbene 

precursor could act as a Michael acceptor, undergoing conjugate addition with the 

nucleophilic heteroatom of the X–H bond. Despite these challenges, we successfully 

achieved the stereoselective difunctionalization of diazo compounds with nucleophiles 

under metalloradical conditions.  The success of this transformation arises from the 

intrinsic difference in reactivity between vinyl sulfoxonium ylides and diazo compounds 

toward nucleophiles and carbene radical sources. The vinyl sulfoxonium ylide reacts 

preferentially with the nucleophile to generate an allyl sulfide intermediate, while the diazo 

compound is activated by the cobalt catalyst to form an α-Co(III)–alkyl radical complex. The 

in situ convergence of these intermediates furnishes a sulfonium ylide, which subsequently 

undergoes a [2,3]-sigmatropic rearrangement. This methodology provides access to a broad 

array of architecturally complex and functionally diverse tertiary sulfide scaffolds in good 

yields with moderate to good diastereoselectivity. Combined experimental and 

computational studies have elucidated the mechanistic details of this multicomponent 

process, while theoretical investigations of noncovalent interactions uncovered the origin of 

the observed diastereoselectivity.  
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Part B: Towards the goal of sustainable and green chemistry, we developed a 

multicomponent reaction of vinyl sulfoxonium ylide, aryl diazoacetate, and thiol under blue 

light irradiation. This catalyst- and additive-free strategy exhibits a broad substrate scope 

and furnishes structurally complex tertiary sulfide scaffolds. Mechanistic investigations, 

supported by control experiments, indicate that the transformation proceeds via an in situ-

generated sulfonium ylide, which undergoes a [2,3]-sigmatropic rearrangement. The 

success of this approach stems from the complementary reactivity of vinyl sulfoxonium ylide 

and aryl diazoester, enabling highly selective and efficient product formation. 

Chapter 5: In this chapter, we investigated the reactivity of activated pyridines as 

electrophilic partners with vinyl sulfoxonium ylides. According to the previous reports, we 

expected the cyclopropane-fused derivatives, but our reaction followed an unexpected 

rearrangement pathway, leading to the formation of 4-dienyl-1,4-dihydropyridines. This 

study establishes a regioselective dearomatization of activated pyridines using vinyl 

sulfoxonium ylides as nucleophiles, delivering 4-dienyl-1,4-dihydropyridines with excellent 

E/Z selectivity. The transformation proceeds through a sequential cascade involving ylide 

addition, a [2,3]-sigmatropic rearrangement, and subsequent elimination. Moreover, the 

aromatization of the dihydropyridines with sulfur powder under thermal conditions afforded 

pyridine–thiophene-linked bis-heterocycles, further showcasing the synthetic versatility of 

this methodology. Finally, combined experimental and theoretical investigations provided 

mechanistic insights, elucidating the key steps of this unique dearomatization process. 
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सार 

“विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड्स: X-H बॉन्ड इंसर्शन और ररअरेंजमेंट ररएक्शन के वलए एक ससे्टनेबल 

पे्लटफॉमश” र्ीर्शक िाला यह थीवसस िकश  विविन्न नू्यक्लियोफाइल्स के साथ विनाइल सल्फोक्सोवनयम का उपयोग 

करके इंसर्शन प्रोडक््टस के वसंथेवसस के वलए एक मेटल-फ्री रणनीवि प्रसु्ति करिा है। यह इंसर्शन इंटरमीवडएट्स 

से प्राप्त विविन्न ररअरेंजमेंट प्रोडक््टस के वसंथेवसस पर िी प्रकार् डालिा है, जो नई कायशप्रणाली, मैकेवनक्लस्टक 

अंिर्दशवि और वसंथेवटक अनुप्रयोग प्रदान करिा है। इसके अविररक्त, यह कायश अनसैचुरेटेड एस्टर के वसंथेवसस के 

वलए एक विवदर्ीय पुनरािृवि रणनीवि िी प्रसु्ति करिा है, जो इस पे्लटफॉमश की बहुमुखी प्रवििा का और विस्तार 

करिा है। 

अध्याय 1: इस अध्याय में, हम हले्क ररएक्शन क्लिवियो ंके िहि एवसड, थायोल्स, एमाइन, वफनोल, एनोल्स, इंडोल्स 

और हैलोजन एवसड के X−H (X = O, N, S, C, हैलोजन) बॉन्ड में विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड्स के मेटल 

और ररएजेंट मुक्त इंसर्शन ररएक्शन की ररपोटश करिे हैं। यह रणनीवि उतृ्कि रीवजयोसेलेक्लक्टविटी के साथ एक 

व्यापक सबस्टर ेट स्कोप (>50 उदाहरण, 99% िक यील्ड) प्रदवर्शि करिी है। मैकेवनक्लस्टक अध्ययन से पिा चलिा 

है वक दर-सीवमि चरण इंसर्शन से गुजरने िाले X-H बॉन्ड के प्रकार के आधार पर विन्न होिा है। 

अध्याय 2: इस अध्याय में, हमने अनुक्रम-पररिावर्ि अनसैचुरेटेड पॉलीएस्टर के विवदर्ीय वसंथेवसस के वलए एक 

प्रमुख वबक्ललं्डग ब्लॉक के रूप में विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड के एवसड इंसर्शन उत्पाद का उपयोग वकया। 

प्रकृवि में, पेप्टाइड्स अनुक्रम-पररिावर्ि विवदर्ीय वसंथेवसस का उदाहरण देिे हैं, जहां शंृ्खला विस्तार C→N और 

N→C दोनो ंवदर्ाओ ंमें आगे बढ़ सकिा है। हालांवक, अनसैचुरेटेड ओवलगोएस्टर के विवदर्ीय अनुक्रम-पररिावर्ि 

वसंथेवसस के वलए ऐसी कोई रणनीवि ररपोटश नही ंकी गई है। बायोमेवडवसन, कोवटंग्स और इनु्सलेवटंग सामग्री, और 

ऑटोमोवटि उद्योग के वलए हले्क फाइबर-प्रबवलि कंपोवजट में अनसैचुरेटेड ओवलगोएस्टर के व्यापक अनुप्रयोगो ं

को देखिे हुए और विनाइलॉगस ओवलगोपेप्टाइड्स के साथ संरचनात्मक समानिा से पे्रररि होकर, हमने मेटल- और 

ररएजेंट-मुक्त क्लिवियो ं के िहि एररल-प्रवििावपि विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड्स से इन सै्कफोल्ड िक 

पहंुचने के वलए एक नई विवदर्ीय X-H इंसर्शन रणनीवि विकवसि की। हमने कल्पना की वक विनाइल 

सल्फोक्सोवनयम यलाइड-वु्यत्पन्न एवसड इंटरमीवडएट अनुक्रवमक एवसड पुनरािृवि या अनुक्रवमक यलाइड 

पुनरािृवि के माध्यम से Z-कॉक्लफ़िगर अनसैचुरेटेड ओवलगोएस्टर के स्टीररयोसेलेक्लक्टि वसंथेवसस के वलए टेम्पलेट के 

रूप में काम कर सकिे हैं। हमारा मानना है वक यह सरल और सुविधाजनक र्दविकोण फामाशसु्यवटकल और और्धीय 

रसायन विज्ञान में संिाविि अनुप्रयोगो ंके साथ कायाशत्मक ओवलगोएस्टर के वडजाइन के वलए एक आर्ाजनक मंच 

प्रदान करिा है।  

अध्याय 3: फ्राइज़ और िेज़न ररएक्शन जैसे िावसकल पुनव्यशििाएं वफनोल डेररिेवटि बनाने के वलए अच्छी 

िरह से िावपि रणनीवियााँ हैं, और हेटेरोएटम (X, Y = C, O, N, S, I) से जुडी कई वसग्माटर ोवपक पुनव्यशििाओ ंने 
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ऑथो-सब्सवटटू्यटेड वफनोल िक पहुाँच को और बढ़ाया है। हालााँवक, उनकी वसंथेवटक उपयोवगिा के बािजूद, ये 

पररििशन अक्सर एरोमैवटवसटी के अिायी नुकसान के माध्यम से होिे हैं, वजसके पररणामस्वरूप उच्च ऊजाश बाधाएाँ  

आिी हैं। विरे्र् रूप से, बेकर-िेंकटरामन पुनव्यशििा फेनोवलक कोर को परेर्ान करने से बचिी है, जो 

एरोमैवटवसटी को बनाए रखने िाली पुनव्यशििाओ ंकी क्षमिा को उजागर करिी है। इस अिधारणा से पे्रररि होकर, 

हमने सबस्टर ेट के रूप में इंसर्शन-वु्यत्पन्न O-सब्सवटटू्यटेड सैवलवसक्लल्डहाइड N-टॉवसलहाइडर ाज़ोन का उपयोग 

करके एक वफनोल-आधाररि पुनव्यशििा प्रविवक्रया विकवसि की। यह बेस-मध्यि O-से-N समूह िानांिरण Z-

कॉक्लफ़िगर 2,3-डायज़ा-1,3,5-हेक्सावटर एन के प्रत्यक्ष संशे्लर्ण को सक्षम बनािा है, जो िावसकल वफनोल 

माइगे्रर्न से अलग एक पुनव्यशििा मागश का प्रविवनवधत्व करिा है। यह पररििशन हले्क, धािु-मुक्त पररक्लिवियो ंमें 

होिा है, एक व्यापक सबस्टर ेट स्कोप प्रदवर्शि करिा है, और उतृ्कि कायाशत्मक समूह सहनर्ीलिा और से्कलेवबवलटी 

वदखािा है। पररणामी डायज़ावटर एन हेटर ोसायकल और फोटोक्लस्वच के वलए अग्रदूि के रूप में कायश करिे हैं। यह 

पुनव्यशििा एक नई वसंथेवटक रणनीवि पेर् करिी है, जो िावसकल वफनोल-आधाररि पुनव्यशििाओ ंसे अलग है। 

अध्याय 4: 

भाग A: इस अध्याय में, हम मेटालोरैवडकल उते्प्ररण के िहि दो अलग-अलग काबीन अग्रदूिो ंऔर एक 

नू्यक्लियोफाइल से जुडी एक उपन्यास मल्टीकंपोनेंट प्रविवक्रया का िणशन करिे हैं। कई प्रविस्पधी मागश संिि थे: (i) 

दोनो ंकाबीन नू्यक्लियोफाइल के साथ सीधे X-H इंसर्शन से गुजर सकिे थे; (ii) काबीन का होमो- या क्रॉस-

वडमराइजे़र्न एल्कीन के विविन्न ज्यावमिीय आइसोमर प्रदान कर सकिा था; और (iii) एक इलेक्टर ॉन-कमी िाले 

काबीन अग्रदूि का वडमराइज़्ड उत्पाद एक माइकल स्वीकिाश के रूप में कायश कर सकिा है, जो X-H बंधन के 

नू्यक्लियोवफवलक हेटेरोएटम के साथ संयुग्म जोड से गुजरिा है। इन चुनौवियो ंके बािजूद, हमने मेटालोरैवडकल 

पररक्लिवियो ं में नू्यक्लियोफाइल के साथ डायज़ो यौवगको ं के स्टीररयोसेलेक्लक्टि वडफंक्शनलाइजे़र्न को 

सफलिापूिशक प्राप्त वकया। इस पररििशन की सफलिा विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड और डायज़ो यौवगको ंके 

बीच नू्यक्लियोफाइल और काबीन रेवडकल स्रोिो ंके प्रवि प्रविवक्रयार्ीलिा में आंिररक अंिर से उत्पन्न होिी है। 

विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड अवधमानिः  नू्यक्लियोफाइल के साथ प्रविवक्रया करके एक एवलल सल्फाइड 

मध्यििी उत्पन्न करिा है, जबवक डायज़ो यौवगक कोबाल्ट उते्प्ररक िारा सवक्रय होकर एक α-Co(III)-अल्काइल 

रेवडकल कॉम्प्पे्लक्स बनािा है। इन इंटरमीवडएट के इन-सीटू कन्वजेंस से एक सल्फोवनयम यलाइड बनिा है, जो 

बाद मेंएक [2,3]-वसग्माटर ोवपक पुनव्यशििा से गुज़रिा है। यह कायशप्रणाली मध्यम से अच्छी 

डायस्टीररयोसेलेक्लक्टविटी के साथ अच्छी उपज में संरचनात्मक रूप से जवटल और कायाशत्मक रूप से विविध 

िृिीयक सल्फाइड सै्कफोल्ड की एक विसृ्ति शंृ्खला िक पहुाँच प्रदान करिी है। संयुक्त प्रायोवगक और 

कम्प्यूटेर्नल अध्ययनो ं ने इस बहुघटक प्रवक्रया के यांविक वििरणो ंको स्पि वकया है, जबवक गैर-सहसंयोजक 

इंटरैक्शन की सैद्ांविक जांच ने देखी गई डायस्टीररयोसेलेक्लक्टविटी के मूल का पिा लगाया है। 
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भाग B: िायी और हररि रसायन विज्ञान के लक्ष्य की वदर्ा में, हमने नीली रोर्नी विवकरण के िहि विनाइल 

सल्फोक्सोवनयम यलाइड, एररल डायजोएसीटेट और थायोल की एक बहुघटक प्रविवक्रया विकवसि की। यह 

उते्प्ररक- और योज्य-मुक्त रणनीवि एक व्यापक सब्सटर ेट दायरे को प्रदवर्शि करिी है और संरचनात्मक रूप से 

जवटल िृिीयक सल्फाइड सै्कफोल्ड प्रदान करिी है। वनयंिण प्रयोगो ंिारा समवथशि यांविक जांच से संकेि वमलिा 

है वक पररििशन एक इन सीटू-जवनि सल्फोवनयम यलाइड के माध्यम से आगे बढ़िा है, जो एक [2,3]-वसग्माटर ोवपक 

पुनव्यशििा से गुजरिा है। इस र्दविकोण की सफलिा विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड और एररल डायजोएस्टर 

की पूरक प्रविवक्रयार्ीलिा से उत्पन्न होिी है, जो अत्यवधक चयनात्मक और कुर्ल उत्पाद वनमाशण को सक्षम बनािी 

है। 

अध्याय 5: इस अध्याय में, हमने विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड्स के साथ इलेक्टर ोवफवलक पाटशनर के रूप में 

एक्लक्टिेटेड पाइररडीन की ररएक्लक्टविटी की जांच की। वपछली ररपोटों के अनुसार, हमें साइिोप्रोपेन-फू्यज्ड 

डेररिेवटव्स की उम्मीद थी, लेवकन हमारी ररएक्शन एक अप्रत्यावर्ि ररअरेंजमेंट रासे्त से हुई, वजससे 4-डाइवनल-

1,4-डाइहाइडर ोपाइररडीन बने। यह अध्ययन नू्यक्लियोफाइल के रूप में विनाइल सल्फोक्सोवनयम यलाइड्स का 

उपयोग करके एक्लक्टिेटेड पाइररडीन के एक रीवजयोसेलेक्लक्टि डीएरोमेटाइजेर्न को िावपि करिा है, वजससे 

बेहिरीन E/Z सेलेक्लक्टविटी के साथ 4-डाइवनल-1,4-डाइहाइडर ोपाइररडीन वमलिे हैं। यह टर ांसफॉमेर्न एक सीक्वें स 

में होिा है वजसमें यलाइड एवडर्न, एक [2,3]-वसग्माटर ोवपक ररअरेंजमेंट, और उसके बाद एवलवमनेर्न र्ावमल है। 

इसके अलािा, थमशल क्लिवियो ंमें सल्फर पाउडर के साथ डाइहाइडर ोपाइररडीन के एरोमेटाइजेर्न से पाइररडीन-

वथयोफीन-वलंक्ड वबस-हेटेरोसाइवकल वमले, जो इस मेथोडोलॉजी की वसंथेवटक बहुमुखी प्रवििा को और वदखािा 

है। अंि में, संयुक्त प्रायोवगक और सैद्ांविक जांचो ं ने मैकेवनक्लस्टक जानकारी प्रदान की, वजससे इस अनोखी 

डीएरोमेटाइजेर्न प्रवक्रया के मुख्य चरणो ंको स्पि वकया गया। 
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