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ABSTRACT 

 

The thesis entitled “Exploration of Oxidative Coupling and Multi-Component 

Reactions for the Synthesis of Fused Aromatics and Heterocyclic Compounds”deals with 

the development of new methodology for the synthesis of extended л-conjugated aromatic 

compounds and stereoselective reactions for the synthesis of spatially organize functionalized 

scaffolds. Fused aromatic compounds are useful in material sciences as well as in biological 

sciences. Different stereoisomers can show varied response towards human senses such as 

smell and taste, behaviour of insects and most importantly pharmacological activity in human 

body. Thus, it is very important to selectively synthesize the desired diastereomer and 

enantiomer through meticulous choice of catalysts and reaction conditions. We have 

developed CAN-mediated oxidative coupling for fused aromatics, and the diastereoselective 

MCR and organocatalysed asymmetric vinylogous Michael reactions for synthesis of 

heterocyclic compounds.  

This thesis is divided into five chapters. Chapter 1 is introduction about various types 

of oxidative coupling reactions employed in C-C bond formation with main emphasis on 

dehydrogenative coupling of aromatic compounds. It also preludes stereoselective 

multicomponent reactions which includesorganocatalysis, their activation modes such as 

covalent and non-covalent organocatalysis. 

Chapter 2 describes inter/intramolecular oxidative coupling of aromatic compounds 

for the synthesis of phenanthrene derivatives. Phenanthrene ring is an important core of 

biologically active natural alkaloids such as phenathroindolizidine and 

phenanthroquinolizidine. Various oxidants have been reported for the preparation of 

phenanthrene ring, unfortunately most of them are toxic in nature, low yielding and poor 

substrate scope. Here, a methodology for the construction of 9-substituted phenanthrenes 

derivatives via intramolecular oxidative dehydrogenative coupling of 2,3-diphenyl acryl 

compounds using oxidant cerium(IV) ammonium nitrate at ambient temperature has been 

developed. This protocol is easy to execute, environmental friendly, and cost effective. 

In chapter 3, intramolecular oxidative cyclodehydrogenation of the aromatic 

compounds for the synthesis of triphenylenes and their hetreoanalogous have beendescribed. 

Triphenylene is an important core of discotic liquid crystals which have wide applications in 



v 
 

making electronic appliances. Most of the literature reports are limited for the synthesis of 

triphenylene derivatives and have not been much explored for the synthesis of N-heterocyclic 

fused aromatic compounds. It has been a challenge to achieve fused heteroaromatics by direct 

oxidative coupling of their corresponding precursors which we have tried to overcome. A 

CAN-mediated oxidative cyclodehydrogenation of o-terphenyls for the synthesis of alkoxy 

substituted triphenylens have been realized. This methodology was further explored to 

achieve N-heterocyclic fused heteroaromatics such as imidazole fused triphenylenes, pyrazine 

fused triphenylene and phenanthro[9,10-d]pyrazines. 

Chapter 4 describes stereoselective multi-component reaction for the synthesis of 

heterocyclic 2-amino-4H-chromene derivatives. Due to biological importance of such 

moieties, earlier numerous other heterocyclic rings such as dimedones, indoles, pyrazolones 

etc. have been incorporated into 2-amino-4H-chromene either in one-pot or in step-wise 

manner. In multicomponent reaction, more than two components react in one-pot so it is 

always a challenge to control the regio- and stereo-chemical outcomes of the reaction. A 

novel methodology to for the synthesis of 2-amino-4-(2-furanone)-4H-chromene-3-

carbonitriles has been developed. In this protocol, salicylaldehydes, malononitriles and 

butenolides reacted all together in one-pot in the presence of base sodium tert-butoxide to 

afford 2-amino-4-(2-furanone)-4H-chromene-3-carbonitriles. Herein, we have achieved 

chemoselectivity and regioselectivity along with diastereoselectivity.  

Chapter 5 describes organcatalytic diastereo- and enantioselective vinylogous 

Michael addition of β,γ-butenolide with various 2-iminochromenes. Chiral γ-butenolide and 

their derivatives are present in numerous natural products and are important building blocks 

for the synthesis of biologically active compounds. We have demonstrated a quinine-derived 

organocatalysed syn-selective asymmetric vinylogous Michael reaction of α-Angelica lactone 

to 2-iminochromenes. Incorporation of butenolide scaffold in 2-amino-4H-chromene will 

allow to access to highly functionalized chiral cores, wchich might have higher bioactivities 

than the parent scaffolds. 

 

 

 



सार 

 

हकदार थीसिि मे “फ़्यूज़्ड एरोमेसिक्स और हेिेरोिाईक्लिक यौसिकोों के िोंशे्लषण के सिए 

ऑक्सीडेसिव युग्मन और बहु-घिक प्रसिसियाओों की खोज” सवस्ताररि л-िोंयुक्लग्मि एरोमैटिक यौसिकोों 

के िोंशे्लषण के सिए नई काययप्रणािी के सवकाि के िाथ और स्थासनक रूप िे व्यवक्लस्थि सै्कफोल्डस 

के िोंशे्लषण के सिए क्लिररयोिेिेक्लिव प्रटिटियाओ ं की चचाय की िई है। फू्यज्ड एरोमैटिक यौसिक 

भौटिक टिज्ञान के साथ-साथ जैटिक टिज्ञान में भी उपयोगी हैं। अलग-अलग स्टीररयोआइसोमर मानि 

इंटियो ंजैसे गंध और स्वाद, कीडे के व्यिहार और मानि शरीर में सबसे महत्वपूर्ण औषधीय गटिटिटध 

के प्रटि टिटभन्न प्रटिटिया टदखा सकिे हैं। इि प्रकार, उते्प्ररक और प्रसिसिया क्लस्थसियोों के 

िावधानीपूवयक सवकल्प के माध्यम िे वाोंसिि डाइस्टीररयोमर और इनानसीयोमर को चुसनोंदा रूप िे 

िोंशे्लसषि करना बहुि महत्वपूणय है। हमने फू्यज़ड एरोमेसिक्स के सिए CAN-मध्यस्थिा ऑक्सीडेसिव 

युग्मन सवकसिि सकया है, और डायिेरोिेिेक्लिव MCR और ओगेनो-केिेलाईज़ड अटसमेटिि क 

टिनाइलोगस माइकि असिसियाएँ हेिर ोिाइक्लिक यौसिकोों के िोंशे्लषण के सिए की हैं। 

 

यह थीटसस पााँच अध्यायो ं में टिभाटजि है। अध्याय 1 टिटभन्न प्रकार के ऑक्सीडेटिि युग्मन 

प्रटिटियाओ ं के बारे में बिा रहा है, जो C-C बॉन्ड गठन में एरोमैटिक यौटगको ं के टनजणलीकरर्ीय 

युग्मन पर मुख्य जोर देिे हैं। यह क्लिररयोिेिेक्लिव मल्टीकोम्पोनेंि प्रसिसियाओों को िी शासमि करिा 

है सजिमे ओगेनोकैिेसिसिि, उनके िसियण िरीके जैिे िहिोंयोजक और िैर-िहिोंयोजक 

ओगेनोकैिेसिसिि शासमि हैं। 

 

अध्याय 2 में फेनानसिन डेरीवेसिव के िोंशे्लषण के सिए एरोमैटिक यौसिकोों के  

इंिर/इोंिर ामोटलकु्यलर ऑक्सीडेसिव युग्मन का वणयन सकया िया है।  

फेनानसिन ररंग फेनथ्रोइंडोटलटज़डीन और फेनांथ्रोक्विनोटलटज़टडन जैसे जैटिक रूप से सटिय प्राकृटिक 

अल्कलॉइड का एक महत्वपूर्ण कोर है। फेनानसिन ररंग के िोंशे्लषण के सिए टिटभन्न ऑक्सीडेंि्स की 

सूचना दी गई है, उनमें से ज्यादािर प्रकृटि में टिषाक्त हैं, कम उपज और खराब सब्सिि ेि गंुजाइश हैं। 

यहाों, पररवेशी िापमान के सिए ऑक्सीडेंि िेररयम(IV) अमोसनयम नाइिर ेि का उपयोि करके 2,3-

डायटफनाइल एिाइल यौसिकोों के  इोंिर ामोटलकु्यलर ऑक्सीडेसिव टनजणलीकरर्ीय युग्मन के माध्यम िे 

9-प्रसिस्थासपि फेनानसिन डेररवेसिव के सनमायण की एक पद्धसि सवकसिि की िई है।  

इस प्रोिोकॉल को टनष्पाटदि करना आसान है, पयाणिरर् के अनुकूल, और लागि प्रभािी है। 



 

अध्याय 3 में, िि ाइटफनाइल्स के संशे्लषर् के टलए एरोमैटिक यौटगको ंके इोंिर ामोटलकु्यलर ऑक्सीडेटिि 

साइक्लोटडहाइडि ोटज़नेशन और उनके हेिर ोएनालॉग्स का िर्णन टकया गया है।  

िर ाइसफनाइिीन एक महत्वपूर्ण कोर है टडस्कोटिक टलक्विड टिस्टल, टजसका इलेक्ट्ि ॉटनक उपकरर्ो ं

को बनाने में व्यापक अनुप्रयोग हैं। 

साटहत्य की अटधकांश ररपोिें िर ाइसफनाइिीन डेररिेटिि के संशे्लषर् के टलए सीटमि हैं और N-

हेिेरोसायक्वक्लक फू्यज एरोमैटिक यौटगको ंके संशे्लषर् के टलए बहुि अटधक नही ंपिा लगाया गया है।  

यह उनके संबंटधि अग्रदूिो ं के प्रत्यक्ष ऑक्सीडेटिि युग्मन द्वारा फू्यजड हेिेरोएरोमैटिक्स को प्राप्त 

करने के टलए एक चुनौिी है टजसे हमने दूर करने का प्रयास टकया है। अल्कॉक्सी के प्रसिस्थापन के 

सिए o-िरटफनाइल्स के CAN-मध्यस्थिा ऑक्सीडेसिव िाइिोसडहाइडर ोसजनेशन को महिूि सकया जा 

िकिा है। इि पद्धसि को आिे N-हेिेरोसायक्वक्लक फ़्यूज़्ड हेिेरोएरोमैटिक्स जैिे सक इमीडाजोल 

फू्यजड िर ाइसफनाइिीन, पाइराटजन फ़्यूज़्ड िर ाइसफनाइिीन और फेनाोंिो[9,10-d]पाइरेसज़न को प्राप्त 

करने के सिए खोजा िया था। 

 

अध्याय 4 में टिषमलैंटगक 2-अमीनो-4H-िोटमन डेररिेटिि के संशे्लषर् के टलए स्टीररयोिेिेक्लिव- 

मल्टीकंपोनेंि प्रटिटिया का िर्णन टकया गया है। इि िरह के मोएिीज के जैसवक महत्व के कारण, 

पहिे कई अन्य हेिर ोिाइक्लिक ररों ि जैिे डाइमेडोन्स, इोंडोल्स, पाइरोजोिोन्स आसद को 2-एसमनो-4H-

िोसमन में एक-पॉि में या चरण-वार िरीके िे शासमि सकया िया है।  

मल्टीकंपोनेंि प्रटिटिया में, दो से अटधक घिक एक-पॉि में प्रटिटिया करिे हैं, इसटलए यह प्रटिटिया 

के ररटजओ- और स्टीररयो-केटमकल पररर्ामो ंको टनयंटिि करने के टलए हमेशा एक चुनौिी होिी है।  

2-अमीनो-4-(फु्यरेन-2-आइल)-4H-िोटमन-3-काबोनाइिि ाइल के संशे्लषर् के टलए एक नॉिेल पद्धटि 

टिकटसि की गई है। इस प्रोिोकॉल में, सैटलटसलेसडहाइड, मैलोनोनाइिि ाइल्स और बू्यिेनोलाइड्स ने 

बेस सोटडयम ििण-बू्यिॉक्साइड की उपक्वथथटि में एक साथ एक-पॉि में प्रटिटिया ने 2-अमीनो-4-

(फु्यरेन-2-आइल)-4H-िोटमन-3-काबोटनिि ाइल सदया । इि प्रकार, हमने डाइस्टीररयोिेिेक्लिसविी के 

िाथ-िाथ कीमोिेिेक्लिसविी और ररटजओिेिेक्लिसविी प्राप्त की है। 

 

अध्याय 5 में टिटभन्न 2-इटमनोिोमीन्स के साथ ऑगैनाकैिटलटिक डाइस्टीररयो- और 

इनानसीयोसेलेक्वक्ट्ि टिनाइलोगस माइकल β,γ-बू्यिेनोलाइड का िर्णन टकया गया है।  काइरल γ-

बू्यिेनोलाइड और उनके डेररिेटिि कई प्राकृटिक उत्पादो ंमें मौजूद हैं और जैटिक रूप से सटिय 



यौटगको ं के संशे्लषर् के टलए महत्वपूर्ण टनमाणर् ब्लॉक हैं।  

हमने α-एंजेटलका लैक्ट्ोन से 2-इटमनोिोमीन के टलए एक कुनीन-वु्यत्पन्न ओगेनोकेिेलाईज़ड syn-

चयनात्मक असमटमि टिनाइलोगस माइकल प्रटिटिया का प्रदशणन टकया है। 2-अमीनो-4H -िोमीन में 

बू्यिेनोिाइड सै्कफोल्ड का िमावेश उच्च कायायत्मक काइरल कोर िक पहुोंचने की अनुमसि देिा, जो 

सक मूि सै्कफोल्ड की िुिना में उच्चिर बायोएक्वक्ट्टििीज हो िकिा है। 
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