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ABSTRACT 

The thesis titled “Stereoselective Cascade Approaches Involving [1,2]-Phospha Brook 

Rearrangement/Conjugate Addition and Cycloaddition Reactions” is structured into four 

chapters that primarily focus on the development of stereoselective C-C and C-X bond-forming 

methodologies involving [1,2]-phospha Brook rearrangement, conjugate addition, and 

cycloaddition reactions. Chapters 2 and 3 detail the role of the [1,2]-phospha Brook 

rearrangement in stereoselective addition reactions, while Chapter 4 focuses on (5+2) 

cycloaddition reactions for constructing complex cyclic molecules. 

Chapter 1: This chapter provides a concise overview of general organic chemistry, chirality, 

and its significance in everyday life, along with a discussion on asymmetric catalysis, with a 

particular focus on organocatalysis and its various activation modes. The chapter further 

elaborates on the concepts of aminocatalysis, the [1,2]-Phospha Brook Rearrangement, and 

cycloaddition reactions.  

Chapter 2: This chapter introduces an aminocatalytic enantioselective conjugate addition 

reaction involving [1,2]-phospha-Brook rearrangement. Here, a simple aminocatalyst featuring 

both primary/secondary amine and tertiary amine functionalities, enabling the simultaneous 

activation of α,β-unsaturated enones and the generation of anionic nucleophiles via the Pudovik 

addition/[1,2]-phospha-Brook rearrangement. The approach provides a simple one-pot process 

employing a stable, additive-free catalytic system, yielding a variety of oxindole derivatives 

with two adjacent stereocenters, achieved in high yields and exceptional stereoselectivities. 

Chapter 3: This work describes a highly regio- and diastereoselective approach for 

synthesizing phosphate-substituted dihydrocoumarins through the [1,2]-phospha-Brook 

rearrangement catalysed by a Brønsted base. The method employs a two-step, one-pot process 

involving the Michael addition of α-phosphonyloxy enolates formed through the coupling of 

dialkyl phosphite with α-ketoesters to o-quinone methides, followed by intramolecular 

cyclization. This strategy efficiently produces 3,4-dihydrocoumarin frameworks in high yields 

with excellent diastereoselectivity. 

Chapter 4: This section presents a base-catalysed intermolecular (5+2) cycloaddition/oxa-

Michael addition between α-arylidene pyrazolones and acylated pyranone acetals. The reaction 

proceeds through a sequential vinylogous aldol-Michael addition of alkylidene pyrazolones to 
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oxidopyrylium ylides, generated in situ from the acylated pyranone acetals. This process yields 

bridged cycloaddition products, which subsequently undergo oxa-Michael addition. The 

method offers a highly regioselective and stereoselective route to synthesize 8-

oxobicyclo[3.2.1]octane cores, achieving moderate to good yields with excellent 

diastereoselectivity. 
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सार 

इस शोधप्रबंध का शीर्षक “स्टीरियोससलेक्टिव कैसे्कड दृसिकोण सिनमें [1,2]-फॉस्फा बू्रक 

पुनर्व्षवस्था/संयुक्टित असिसिया औि साइक्लोऐसडशन असिसियाएं शासमल हैं” है। यह चाि अध्यायो ंमें 

सविासित है, िो मुख्य रूप से [1,2]-फॉस्फा बू्रक पुनर्व्षवस्था, संयुक्टित असिसिया, औि साइक्लोऐसडशन 

असिसियाओ ंके माध्यम से स्टीरियोससलेक्टिव C-C औि C-X बंध सनमाषण पद्धसतयो ंके सवकास पि कें सित 

हैं। अध्याय 2 औि 3 में स्टीरियोससलेक्टिव संयोिन असिसियाओ ंमें [1,2]-फॉस्फा बू्रक पुनर्व्षवस्था की 

िूसमका का सवविण सिया गया है, िबसक अध्याय 4 िसिल चिीय अणुओ ंके सनमाषण के सलए (5+2) 

साइक्लोऐसडशन असिसियाओ ंपि कें सित है। 

अध्याय 1: यह अध्याय सामान्य काबषसनक िसायन सवज्ञान, सचिसलिी औि इसके िैसनक िीवन में महत्व 

का संसिप्त अवलोकन प्रसु्तत किता है। इसमें सवर्म उते्प्रिण पि चचाष की गई है, सिसमें सवशेर् रूप से 

ऑगेनोकैिासलससस औि इसके सवसिन्न ससियण सवसधयो ंपि ध्यान कें सित सकया गया है। अध्याय में आगे 

अमीनोकैिासलससस, [1,2]-फॉस्फा बू्रक पुनर्व्षवस्था, औि साइक्लोऐसडशन असिसियाओ ं की 

अवधािणाओ ंको सवस्ताि से समझाया गया है। 

अध्याय 2: यह अध्याय [1,2]-फॉस्फा बू्रक पुनर्व्षवस्था से संबंसधत अमीनोकैिासलसिक एंसियोससलेक्टिव 

संयुक्टित असिसिया का परिचय िेता है। इसमें एक साधािण अमीनोकैिासलस्ट का उपयोग सकया गया है, 

सिसमें प्राथसमक/माध्यसमक अमीन औि तृतीयक अमीन कायाषत्मकताएं शासमल हैं, िो α,β-असंतृप्त 

इनोन्स को ससिय किने औि पुिोसवक असिसिया/[1,2]-फॉस्फा बू्रक पुनर्व्षवस्था के माध्यम से 

एनीऑसनक नू्यक्टक्लयोफाइल उत्पन्न किने में सिम हैं। यह प्रसिया एक सिल वन-पॉि सवसध प्रिान किती 

है, सिसमें क्टस्थि औि एसडसिव-मुक्त उते्प्रिक प्रणाली का उपयोग सकया गया है, सिससे िो सनकिवती 

स्टीरियोसेंिसष के साथ ऑक्टसंडोल रु्व्त्पन्न उच्च उपि औि उतृ्कि स्टीरियोसेलेक्टिसविी के साथ प्राप्त 

होते हैं। 

अध्याय 3: यह कायष [1,2]-फॉस्फा बू्रक पुनर्व्षवस्था द्वािा ब्रोसें्टड बेस उते्प्रिण के तहत फॉसे्फि-

प्रसतस्थासपत डाइहाइडर ोकोमरिन्स के संशे्लर्ण के सलए एक अत्यसधक िेत्र- औि डायसे्टरियोसेलेक्टिव 

दृसिकोण का वणषन किता है। यह सवसध एक िो-चिणीय, वन-पॉि प्रसिया का उपयोग किती है, सिसमें 

डायल्काइल फॉस्फाइि औि α-सकिोएस्टसष के संयोिन से बने α-फॉस्फोसनओसी एनोलाि्स का 

माइकल असिसिया o-सिनोन समथाइड्स के साथ सकया िाता है, सिसके बाि अंतः आणसवक चिीकिण 
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होता है। यह िणनीसत उच्च उपि औि उतृ्कि डायसे्टरियोसेलेक्टिसविी के साथ 3,4-डाइहाइडर ोकोमरिन 

ढांचे का कुशलतापूवषक सनमाषण किती है। 

अध्याय 4: यह खंड α-एरिसलडीन पायिाजोलोसं औि एसीलेिेड पायिोनोन एसीिल्स के बीच एक बेस-

कैिालाइज्ड इंििमॉसलकू्यलि (5+2) साइक्लोऐसडशन/ऑसा-माइकल असिसिया प्रसु्तत किता है। यह 

असिसिया एसीलेिेड पायिोनोन एसीिल्स से इन-सीिू उत्पन्न ऑसीडोपायिीसलयम यलाइड्स के साथ 

अल्काइसलडीन पायिाजोलोसं के िसमक सवनाइलोगस एल्डोल-माइकल असिसिया के माध्यम से होती 

है। इस प्रसिया से बने सब्रज्ड साइक्लोऐसडशन उत्पािो ंमें आगे ऑसा-माइकल असिसिया होती है। यह 

सवसध 8-ऑसोबाइसाइक्लो[3.2.1]ऑिेन कोि के संशे्लर्ण के सलए एक अत्यसधक िेत्र- औि 

स्टीरियोसेलेक्टिव मागष प्रिान किती है, िो मध्यम से अच्छी उपि औि उतृ्कि डायसे्टरियोसेलेक्टिसविी 

के साथ प्राप्त होती है। 
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