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ABSTRACT 

The thesis entitled "Photocatalytic Functionalization of Olefins via Redox Net-Neutral 

and Singlet Oxygen Mediated Strategies" aims at developing sustainable strategies for 

olefin functionalization under mild conditions. The work described in the thesis demonstrates 

visible light assisted methods that enable olefin functionalization and oxidative conversions 

leading to the synthesis of useful heterocyclic scaffolds.  

This thesis is divided into five chapters. Chapter 1 provides an introduction to 

photochemistry, classification of photocatalysts, and mechanism of various photocatalytic 

processes. A detailed overview of photoredox-assisted net-neutral radical-polar pathways and 

singlet oxygen generation via photosensitization is presented, since both these form a part of 

the studies performed in subsequent chapters. 

In Chapter 2, we report a photoredox assisted α-acylation of enol acetates with acyl 

chlorides using Ir(ppy)3 as the catalyst. The reaction proceeds via net-redox neutral radical-

polar crossover pathway and furnishes 1,3-diketones in moderate to high yields under mild 

conditions without an external oxidant. The application of this method is demonstrated in the 

synthesis of Avobenzone (main ingredient in sunscreens), one-pot synthesis of anti-bacterial 

4H-1,4-benzothiazines and organic-laser dye boron difluoride hemicurcuminoid complex. 

Chapter 3 describes a mild and efficient ruthenium-catalyzed hydroxy-arylation of the 

terminal double bond of N-substituted 3-methyleneisoindolin-1-ones. The reaction takes 

place with aryl diazonium salt as the arylating reagent and water as the hydroxyl source in 

visible light at ambient temperature. The strategy entails vicinal difunctionalization of alkene 

and enables construction of 3-benzyl-3-hydroxyisoindolin-1-one heterocyclic scaffolds in 

moderate to good yields. C-C and C-O bonds are formed in one pot without any external 

additive and oxidant through an in situ generation of a carbocation intermediate in green 

light. 

In Chapter 4, we demonstrate a one-step approach for the conversion of β-enaminonitriles to 

synthetically versatile α-keto amides in moderate to high yields under visible light irradiation 

photosensitized by porphyrins. The method is mild, cost-effective, and sustainable and 

requires air as the sole reagent/oxidant. The reaction is believed to proceed via an ene-type 

pathway initiated by 1O2, followed by dehydration, imine hydrolysis, and subsequent 

nucleophilic substitution of the cyanide group by amine. The method offers a broad substrate 
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scope and has also been extended for synthesis of α-keto esters with aliphatic alcohols as 

nucleophiles. The porphyrin recovered after the reaction can be reused multiple times.  

In Chapter 5, singlet oxygen (1O2) and base assisted conversion of β-enaminoesters to α-

acyloxy-β-ketoesters is demonstrated under visible light irradiation. The reaction involves 

formation of an imine intermediate via ene-type pathway initiated by 1O2 followed by base 

promoted dimerization and hydrolysis steps. The method is mild, environmentally friendly, 

requires air as the oxidant, and gives the products in moderate to high yields. 
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सार 

"रेडॉक्स नेट-नू्यटर ल और स िंगलेट ऑक्सीजन मध्यस्थता रणनीसतय िं के माध्यम  े ओलेसिन्स का 

ि ट कैटेसलसटक कायाात्मककरण" शीर्ाक वाली थीस  , हेटर   ाइक्लिक अणुओिं क  हररत, असिक 

पयाावरण के अनुकूल तरीके  े  िंशे्लसर्त करने के सलए कार्ासनक पररवतान सवकस त करने पर कें सित 

है। हाल के वर्ों में, दृश्य प्रकाश रा ायसनक प्रसतसियाओिं क   िंचासलत करने के सलए एक शक्लिशाली 

उपकरण के रूप में उभरा है, ज  स्ट इक मेसटर क असभकमाक िं की आवश्यकता के सर्ना अत्यसिक 

प्रसतसियाशील मध्यवती पदाथों के सनमााण क   क्षम र्नाता है। हमने ओलेसिन के म न  और 

सडििं क्शनलाइजेशन और ओलेसिन स स्टम के ऑक्सीडेसटव रूपािंतरण िं क  सडजाइन सकया है, सज  े 

 िंभासवत सचसकत्सीय अनुप्रय ग िं के  ाथ जैसवक रूप  े प्रा िंसगक एनालॉग्स का सनमााण ह ता है। 

इ  श ि प्रर्िंि में पााँच अध्याय शासमल हैं। अध्याय 1 में ि ट कैसमस्टर ी के महत्व, ि ट कैटेसलस्ट के 

वगीकरण और ि ट कैटेसलसटक प्रसियाओिं का सवसृ्तत अवल कन सकया गया है। यह ि ट रेडॉक्स-

 हायता प्राप्त नेट-नू्यटर ल रेसडकल-प लर मागों और ि ट  ेंस टाइजेशन के माध्यम  े स िंगलेट 

ऑक्सीजन उत्पादन की गहन चचाा भी प्रदान करता है, सजनमें  े द न िं का उपय ग हमारी पररय जनाओिं 

में सकया जाता है। 

अध्याय 2 में, हम Ir(ppy)3 की उते्प्ररक मात्रा का उपय ग करके ए ाइल ि राइड के  ाथ एन ल 

ए ीटेट के ि ट रेडॉक्स  हायता प्राप्त α-ए ाइलेशन की ररप टा करते हैं। प्रसतसिया नेट-रेडॉक्स नू्यटर ल 

रेसडकल-प लर िॉ ओवर मागा के माध्यम  े आगे र्ढ़ती है और र्ाहरी ऑक्सीडेंट के सर्ना हले्क 

पररक्लस्थसतय िं में मध्यम  े उच्च पैदावार में 1,3-डाइकेट न प्रदान करती है। इ  पद्धसत का अनुप्रय ग 

एव रे्नज न ( नस्क्रीन में मुख्य घटक) के  िंशे्लर्ण, एिं टी-रै्क्टीररयल 4H-1,4-र्ेंज सथयासजन के एक-

पॉट  िंशे्लर्ण और कार्ासनक-लेजर डाई र् रान सडफु्लओराइड हेसमककुा समन इड कॉम्प्लेक्स के 

 िंशे्लर्ण में प्रदसशात ह ता है। 

दृश्य प्रकाश के तहत ओलेसिन सियाशीलता के सलए नवीन रणनीसतय िं क  सवकस त करने के हमारे 

प्रया  िं क  आगे र्ढ़ाते हुए, अध्याय 3 में, N-प्रसतस्थासपत 3-मेसथलीनआइ  इिंड सलन-1-ओन्स के 

टसमानल डर्ल र्ॉन्ड के एक हले्क और कुशल रूथेसनयम-उते्प्रररत हाइडर ॉक्सी-आररलीकरण का वणान 

सकया गया है। यह प्रसतसिया एररल डाइज सनयम लवण के  ाथ एररलेसटिंग असभकमाक के रूप में और 

हाइडर ॉक्लक्सल स्र त के रूप में पानी के  ाथ पररवेश के तापमान पर दृश्य प्रकाश में ह ती है। इ  

रणनीसत में एले्कन का सवस नल सडििं क्शनलाइजेशन शासमल है और मध्यम  े अच्छी पैदावार में 3-

र्ेंसजल-3-हाइडर ॉक्सीआइ  इिंड सलन-1-वन हेटर   ाइक्लिक सै्कि ल्ड का सनमााण  क्षम र्नाता है। C–C 
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और C–O र्ॉन्ड सर्ना सक ी र्ाहरी य जक और ऑक्सीडेंट के एक पॉट में हरे प्रकाश में कार्ोकेशन 

इिंटरमीसडएट की इन- ीटू पीढ़ी के माध्यम  े र्नते हैं। 

अध्याय 4 में, हम पॉरसिररन द्वारा ि ट  ेंस टाइज्ड दृश्य प्रकाश सवसकरण के तहत मध्यम  े उच्च 

पैदावार में β-एनासमन नाइटर ाइल्स क  स िंथेसटक रूप  े र्हुमुखी α-कीट  एमाइड में र्दलने के सलए 

एक-चरणीय दृसिक ण की ररप टा करते हैं। यह सवसि हल्की, लागत प्रभावी और सटकाऊ है और इ के 

सलए एकमात्र असभकमाक/ऑक्सीडेंट के रूप में हवा की आवश्यकता ह ती है। माना जाता है सक 

प्रसतसिया 1O2 द्वारा शुरू सकए गए ईन-प्रकार के मागा के माध्यम  े आगे र्ढ़ती है, इ के र्ाद 

सनजालीकरण, इमाइन हाइडर  सलस   और उ के र्ाद  ाइनाइड  मूह का एमाइन द्वारा 

नू्यक्लिय सिसलक प्रसतस्थापन ह ता है। यह सवसि एक व्यापक  ब्सटर ेट स्क प प्रदान करती है और इ े 

नू्यक्लिय िाइल के रूप में एसलिैसटक अल्क हल के  ाथ α-कीट  एस्टर के  िंशे्लर्ण के सलए भी 

र्ढ़ाया गया है। प्रसतसिया के र्ाद र्रामद पॉरसिररन का कई र्ार पुन: उपय ग सकया जा  कता है। 

अध्याय 5 में, दृश्य प्रकाश सवसकरण के तहत β-एनासमन एस्टर के α-ए ाइलॉक्सी-β-कीट एस्टर में 

स िंगलेट ऑक्सीजन (1O2) और रे्  अस से्टड रूपािंतरण का प्रदशान सकया गया है। इ  असभसिया में 

1O2 द्वारा आरिंभ सकए गए ईन-प्रकार मागा के माध्यम  े इमीन मध्यवती का सनमााण शासमल है, सज के 

र्ाद रे्  द्वारा प्रवसतात सद्वगुणन और हाइडर  सलस   चरण ह ते हैं। यह सवसि हल्की, पयाावरण के अनुकूल 

है, ऑक्सीडेंट के रूप में हवा की आवश्यकता ह ती है, और मध्यम  े उच्च उपज में उत्पाद देती है। 
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