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ABSTRACT 

This dissertation entitled "Dehydrogenative C-C and C-P bond formation: Direct Access 

Towards Polyarylquinones, Axially Chiral Bi-aryls Phosphorylated (Hetero)-Arenes" 

comprises five chapters that imply the concept of cross dehydrogenative coupling to 

synthesize C-C and C-P bonds. In the first two chapters using the CDC concept, direct 

phosphorylation has been described. The third chapter utilizes the concept of Pd-relay 

catalysis to synthesize diversely complex polyarylquinones. In the final part, an 

enantioselective version of CDC has been described using the concept of transient 

directing group and atropisomerism. 

Chapter 1: Consist of a brief description of various C-H activation mechanism, different 

types of oxidative coupling reactions employed in C−C bond formation with the main 

emphasis on the dehydrogenative coupling of aromatic compounds is presented. In the 

second part of introduction the importance of chirality as well as different types of 

chirality is described with the main emphasis on axial chirality.  

Chapter 2: Despite significant advancements in azoles phosphorylation, earlier protocols 

mainly focus on (benzo)thiazoles or (benz) oxazole moieties. So still, there is a lacuna in 

imidazole and benzimidazole phosphorylation along with the usage of the economical 

metal catalyst. In this context, Cu is an excellent choice due to its low expenses, ease of 

handling, and low toxicity. Its low reactivity makes C-H bond activation limited; as a 

result, Cu in C-P bond formation is rare. Herein, Cu-catalysed C-P bond formation by 

hetero cross dehydrogenative coupling reaction is reported. To the best of our knowledge, 

our protocol is the first strategy for achieving dehydrogenative C−P bond construction on 
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various azoles like benzothiazoles, oxazoles, benzoxazoles, imidazoles, benzimidazoles, 

and indoles using Cu-catalyst. 

Chapter 3: The ubiquitous nature of benzofulvene (BF) and their unique impact along 

with widespread application on organic molecules have elicited extensive attention in the 

areas of medicinal, material, polymer, organometallic, and porphyrin chemistry. Due to 

their fascinating aromaticity, the construction of benzofulvene core demands enormous 

attention in the scientific community. However, to the best of our knowledge, direct 

functionalization through CDC has not been realized so far on benzofulvene derivatives. 

To overcome this burden, a direct silver mediated dehydrogenative cross-coupling of C-H 

and P(O)-H to synthesize phosphorylated benzofulvenes is described here. A vast library 

of benzofulvenes can be efficiently phosphorylated under this protocol in good to 

moderate yields. Further mechanistic investigation implies the radical pathway for this 

reaction. The synthetic power of this methodology was further demonstrated by 

transferring the phosphorylated product into different value-added compounds. 

Chapter 4: Polyarylquinones have tremendous applications in optoelectronics, 

photocatalysis, bioimaging, and pharmaceutically relevant materials. However, their 

synthesis is often challenging and plagued with various bottleneck steps. Here, we 

demonstrate a relayed addition of fulvene moieties onto quinones. The developed ligand-

assisted Pd-catalysed dehydrogenative [2+2+2] cycloaddition reaction enables facile 

access to a new class of polyarylquinones. The key to the high regioselectivity achieved 

is the precisely controlled addition of the two fulvene units to the quinone conferred by 

the Pd catalyst. The work also establishes the broad substrate scope of the reaction and 

delves into the mechanism of the dehydrogenative coupling reaction. Moreover, single-
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crystal X-ray diffraction reveals interesting packing motifs, suggesting these materials' 

suitability in optoelectronics. As a practical utilization of the reaction, various 

synthesized polyarylquinones with structural diversity were screened for redox properties 

and exhibited better antioxidant or chemotherapeutic properties. 

Chapter 5: In this part, utilizing imines as the transient directing groups for bi-aryl 

aldehydes to gain axially chiral bi-aryls containing benzofulvenes using palladium 

catalysis has been developed. Thus, intermolecular oxidative C-H activation involving 

two C(sp2)-H bonds provides feasible access to axially chiral benzofulvene with 

excellent enantioselectivities and good to moderate yields. 
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सार 

"डीहाइडर ोजनेटिव कार्बन-कार्बन और कार्बन-फास्फोरस रं्ध गठन: डायरेक्ट एके्सस िूवडडबस 

पॉलीएररलक्विनोन, एक्वक्सयली टिरल र्ाय-एररल फॉस्फोराइलेिेड (हेिेरो) -एरेन्स" शीर्बक वाले इस 

शोध प्ररं्ध में पांि अध्याय शाटमल हैं जो सीसी और सीपी र्ॉन्ड को संशे्लटर्त करने के टलए क्रॉस 

टडहाइडर ोजनेटिव कपटलंग की अवधारणा को दशाबते हैं। सीडीसी अवधारणा का उपयोग करते हुए 

पहले दो अध्यायो ंमें प्रत्यक्ष फास्फाररलीकरण का वणबन टकया गया है। तीसरा अध्याय पीडी-ररले 

किैटलसीस की अवधारणा का उपयोग टवटवध रूप से जटिल पॉलीररलक्विनोन को संशे्लटर्त करने 

के टलए करता है। अंटतम भाग में, क्षटणक टनदेशन समूह और एिर ोटपसोमेररज्म की अवधारणा का 

उपयोग करते हुए सीडीसी के एक एनेंटियोसेलेक्वक्टव संस्करण का वणबन टकया गया है। 

अध्याय १: टवटभन्न सीएि सटक्रयण तंत्र के एक संटक्षप्त टववरण से टमलकर, सुगंटधत यौटगको ं के 

टडहाइडर ोजनेटिव युग्मन पर मुख्य जोर के साथ सी-सी र्ांड गठन में टनयोटजत टवटभन्न प्रकार के 

ऑक्सीडेटिव युग्मन प्रटतटक्रयाएं प्रसु्तत की जाती हैं। पररिय के दूसरे भाग में टिरायता के महत्व के 

साथ-साथ टवटभन्न प्रकार की टिरायता का वणबन टकया गया है टजसमें अक्षीय टिरायता पर मुख्य जोर 

टदया गया है। 

अध्याय २: एजोल्स फॉस्फोराइलेशन में महत्वपूणब प्रगटत के र्ावजूद, पहले के प्रोिोकॉल मुख्य रूप 

से (र्ेंजो) टथयाजोल्स या (र्ेंज) ऑक्साजोल मौएिडस पर ध्यान कें टित करते हैं। तो टफर भी, 

टकफायती धातु उते्प्ररक के उपयोग के साथ-साथ इटमडाजोल और र्ेंटजटमडाजोल 

फॉस्फोराइलेशन में एक कमी है। इस संदभब में, क ापर अपने कम खिब, हैंडटलंग में आसानी और 

कम टवर्ाक्तता के कारण एक उतृ्कष्ट टवकल्प है। इसकी कम प्रटतटक्रयाशीलता सी-एि र्ांड 

सटक्रयण को सीटमत कर देती है; नतीजतन, सी-पी र्ांड गठन में सीयू दुलबभ है। इस के साथ साथ, 

हेिेरो क्रॉस टडहाइडर ोजनेटिव युग्मन प्रटतटक्रया द्वारा क ापर-उते्प्रररत सीपी र्ांड गठन की सूिना दी 

गई है। हमारे सवोत्तम ज्ञान के टलए, हमारा प्रोिोकॉल टवटभन्न एजोल्स जैसे र्ेंजोटथयाजोल, 

ऑक्साजोल, र्ेंजोक्साजोल, इटमडाजोल, र्ेंटजटमडाजोल और कू्य-उते्प्ररक का उपयोग करके 

टडहाइडर ोजनेटिव सी-पी र्ॉन्ड टनमाबण प्राप्त करने के टलए पहली रणनीटत है। 

अध्याय ३: र्ेंजोफुलवेन (र्ीएफ) की सवबव्यापी प्रकृटत और कार्बटनक अणुओ ंपर व्यापक अनुप्रयोग 

के साथ उनके अटद्वतीय प्रभाव ने और्धीय, सामग्री, र्हुलक, ऑगोमेिेटलक और पोटफब ररन रसायन 

टवज्ञान के के्षत्रो ंमें व्यापक ध्यान आकटर्बत टकया है। उनकी आकर्बक सुगंध के कारण, र्ेंजोफुलवेन 
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कोर का टनमाबण वैज्ञाटनक समुदाय में अत्यटधक ध्यान देने की मांग करता है। हालांटक, हमारे 

सवोत्तम ज्ञान के टलए, सीडीसी के माध्यम से प्रत्यक्ष कायाबत्मककरण अर् तक र्ेंजोफुलवेन 

डेररवेटिव पर महसूस नही ं टकया गया है। इस र्ोझ को दूर करने के टलए, फॉस्फोराइलेिेड 

र्ेंजोफुलवेन्स को संशे्लटर्त करने के टलए सी-एि और पी (ओ) -एि के प्रत्यक्ष िांदी की मध्यस्थता 

वाले टडहाइडर ोजनेटिव क्रॉस-कपटलंग का वणबन यहां टकया गया है। र्ेंजोफुलवेन्स की एक टवशाल 

लाइबे्ररी को इस प्रोिोकॉल के तहत अचे्छ से मध्यम पैदावार में कुशलतापूवबक फॉस्फोराइलेि टकया 

जा सकता है। आगे की यंत्रवत जांि का तात्पयब इस प्रटतटक्रया के टलए कट्टरपंथी मागब से है। इस 

पद्धटत की टसंथेटिक शक्वक्त को फॉस्फोराइलेिेड उत्पाद को टवटभन्न मूल्य वटधबत यौटगको ं में 

स्थानांतररत करके प्रदटशबत टकया गया था। 

अध्याय ४: पॉलीएररअलिाइन में ऑप्टोइलेक्टर ॉटनक्स, फोिोकैिटलटसस, र्ायोइमेटजंग और 

फामाबसु्यटिकल रूप से प्रासंटगक सामग्री में जर्रदस्त अनुप्रयोग हैं। हालांटक, उनका संशे्लर्ण 

अक्सर िुनौतीपूणब होता है और टवटभन्न र्ाधाओ ं से ग्रस्त होता है। यहां, हम क्विनोन पर फुलवेन 

मौएिडस के ररलेिेड जोड़ को प्रदटशबत करते हैं। टवकटसत टलगैंड-अटससे्टड पीडी-उते्प्रररत 

टडहाइडर ोजनेटिव [२+२+२] साइक्लोडटडशन ररएक्शन पॉलीएररलक्विनोन के एक नए वगब के टलए 

आसान पहंुि को सक्षम र्नाता है। प्राप्त की गई उच्च रेटजयोसेलेक्वक्टटविी की कंुजी पीडी उते्प्ररक 

द्वारा प्रदान टकए गए क्विनोन में दो फुलवेन इकाइयो ंका सिीक टनयंटत्रत जोड़ है। कायब प्रटतटक्रया 

के व्यापक सब्सिर ेि दायरे को भी स्थाटपत करता है और टडहाइडर ोजनेटिव युग्मन प्रटतटक्रया के तंत्र 

में तल्लीन करता है। इसके अलावा, एकल-टक्रस्टल एक्स-रे टववतबन टदलिस्प पैटकंग रूपांकनो ंको 

प्रकि करता है, जो ऑप्टोइलेक्टर ॉटनक्स में इन सामटग्रयो ं की उपयुक्तता का सुझाव देता है। 

प्रटतटक्रया के व्यावहाररक उपयोग के रूप में, संरिनात्मक टवटवधता वाले टवटभन्न संशे्लटर्त 

पॉलीरीलक्विनोन को रेडॉक्स गुणो ं के टलए जांिा गया और रे्हतर एंिीऑक्सीडेंि या 

कीमोथेरापू्यटिक गुणो ंका प्रदशबन टकया गया। 

अध्याय ५: इस भाग में, हमने मुख्य रूप से टद्व-आररल एक्विहाइड के टलए क्षटणक टनदेशन समूहो ं

के रूप में टवकटसत टकया है, जो पैलेटडयम किैटलसीस का उपयोग करके र्ेंजोफुलवेन्स युक्त 

अक्षीय रूप से टिरल टद्व-आररल प्राप्त करते हैं। इस प्रकार, दो सी (एसपी 2) -एि र्ांडो ंको शाटमल 

करते हुए इंिरमॉटलकु्यलर ऑक्सीडेटिव सीएि सटक्रयण उतृ्कष्ट एनेंटियोसेके्लक्वक्टटविी और अचे्छ 

से मध्यम पैदावार के साथ अक्षीय रूप से टिरल र्ेंजोफुलवेन के टलए संभव पहंुि प्रदान करता है। 
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TIPS 

tBuOH 
THF 
TMS 

TMSOTf 
TMSAN 

UV 
Zn 

Hour 
Indium 

Indium trifluoromethanesulfonate 
Coupling constant 

Wavelength 
Potassium carbonate 
Potassium fluoride 

Potassium hydroxide 
Potassium tert-butoxide 

Potassium acetate 
Lithium diisopropylamide 

Light-emitting diode 
Lithium chloride 

Lithium bis(trimethylsilyl)amide 
Minute 

Methyl tert-butyl ether 
Multiplet 

Megahertz 
Millilitre 

3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide 
Microlitre 

Sodium hydroxde 
Sodium methoxide 

Sodium acetate 
Sodium phenoxide 

para-Toluenesulfonic acid 
Singlet 

Scandium trifluoromethanesulfonate 
Sodium carbonate 

Sodium bicarbonate 
Room temprature 

Sodium tert-butoxide 
tert-butyl hydroperoxide 

Tetra-N-butylammonium floride 
Trifluoroacetoc acid 

Trifluoroacetic anhydride 
tert-butylperoxybenzoate 

Triisopropylsilyl 
tert-Butyl alcohol 
Tetrahydrofuran 

Tetramethylsilane 
Trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate 

Trimethylsilyl acetonirile 
Ultraviolet 

Zinc 
 


