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                                                                  ABSTRACT 

 

The thesis entitled “Stereoselective Synthesis of Axially Chiral (Hetero)Biaryls, Bridged 

Isochromans and Amino Indanones” is divided into five chapters which are mainly focused 

on the development of both transition metal catalysed and organocatalytic stereoselective C-C 

bond formation. In chapter two, the concept of asymmetric cooperative catalysis has been 

demonstrated to achieve axially chiral heterobiaryls. While in chapter three, the concept of 

organocatalyst has been utilized to achieve axially chiral heterobiaryls. Chapter four realizes 

the concept of stereoselective domino/cascade addition and cycloaddition reaction. Finally, in 

chapter five, stereoselective synthesis of kinetically favoured 3-amino indanones has been 

described. 

Chapter 1: This chapter discloses a brief description of general organic chemistry, chirality, 

and its role in day-to-day life, asymmetric catalysis where special emphasis has been made on 

organocatalysis, and various activation modes of organocatalysis. Finally, the concept of 

cooperative catalysis, atropoisomerism has been elaborated with the main focus on the 

activation of alkynes by silver metal as catalyst. 

Chapter 2: Herein, we unraveled a chiral silver phosphate catalysed direct 5-endo-dig 

nucleophilic cyclization of alkynyl naphthalene substituted hydrazones under mild conditions, 

affording various C−C axially chiral pyrazoles in excellent yields and enantioselectivities. 

Control experiments suggested that a combination of silver(I) and chiral phosphoric ligand is 

detrimental for facilitating the reaction. Silver salt was found to expedite the desired chemical 

transformation, while the chiral phosphoric acid was responsible for inducting the 

enantioselectivity of the reaction. Furthermore, synthetic applications and the product’s thermal 

stability have also been investigated. 

Chapter 3: In this work, we have successfully demonstrated a tandem 6 π electrocyclization 

of alkynyl imines facilitated by NBS, resulting in the enantioselective synthesis of axially chiral 

3-haloquinolines. The reaction proceeded efficiently under mild conditions, showcasing 

excellent functional group tolerance and high overall efficiency. Notably, this protocol 

represents the first reported method for the direct synthesis of 3-halogenated axially chiral 

biaryl quinolines via vinylidene ortho quinone methide (VQM) intermediate. This current 
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methodology presents a robust pathway for the generation of diverse classes of highly 

functionalized axially chiral quinolines. 

Chapter 4: A stereoselective silver catalysed one pot vinylogous aldol addition followed by a 

cascade [4+2] cycloaddition reaction of -arylidene pyrazolinones with in situ generated 

isobenzopyrylium ions has been developed under mild reaction conditions, which provides an 

unpreceded bridged bicyclo [2.2.2] [3.3.1] pentacyclic [ 5-6-6-6-6] isochromans consisting of 

a chroman, isochroman and a diazole unit in one molecule, with good to high yields as a single 

diastereomer. 

Chapter 5: We disclosed a unique intermolecular approach for stereoselective synthesis of 3-

amino indanones bearing quaternary carbon from 2-alkynyl acetophenones and anilines. A 

catalytic system comprised of silver salt and phosphoric acid effectively transformed a range 

of 2-alkynyl acetophenones and anilines to corresponding amino indanones in moderate to 

good yields. Moreover, an enantioselective route to access substituted 3-amino indanones was 

also achieved using silver salt and chiral phosphoric acid to afford corresponding indanones up 

to 99% ee. Furthermore, several transformations of 3-amino indanones were carried out which 

demonstrate the synthetic utility of the developed protocol. 
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                                                                           सार 

 

“अक्षीय रूप से काइअरल (हेटेरो) बायररल्स, ब्रिज्ड आइसोक्रोमैन्स और एममनो इंडेनोन्स का 
स्टीररयोमसलेक्टटव संश्लेषण” शीषषक वाली थीमसस को पााँच अध्यायों में ववभाक्ित ककया गया 
है, िो मुख्य रूप स ेसंक्रमण धातु उत्प्रेररत और ऑगेनोकैटेमलटटक स्टीररयोमसलेक्टटव सी-सी 
बॉन्ड गठन दोनों के ववकास पर कें टित हैं। अध्याय दो में, अक्षीय रूप से चचरल हेटेरोबायररल्स 
को राप्त करने के मलए असमममत सहकारी उत्प्रेरण की अवधारणा का रदशषन ककया गया है। 
िबकक अध्याय तीन में, अक्षीय रूप से काइअरल हेटेरोबायररल्स को राप्त करने के मलए 
ऑगेनोकैटेमलस्ट की अवधारणा का उपयोग ककया गया है। अध्याय चार में स्टीररयोमसलेक्टटव 
डोममनो/कैस्केड एडडशन और साइटलोडडशन रततकक्रया की अवधारणा को साकार ककया गया है। 
अंत में, अध्याय पााँच में, गतति रूप से पसंदीदा 3-एममनो इंडेनोन्स के स्टीररयोमसलेक्टटव 
संश्लेषण का वणषन ककया गया है। 

अध्याय 1: यह अध्याय सामान्य काबषतनक रसायन ववज्ञान, चचरैमलटी और टदन-रततटदन के 
िीवन में इसकी भूममका, असमममत कटैमलसीस का संक्षक्षप्त वववरण रकट करता है िहां 
ऑगेनोकैटेमलमसस पर ववशेष िोर टदया गया है, और ऑगेनोकैटेमलमसस के ववमभन्न सकक्रयण 
मोड। अंत में, सहकारी कटैमलसीस की अवधारणा, एट्रोपोइसोमेररज्म को उत्प्रेरक के रूप में चांदी 
धातु द्वारा एल्काइन्स के सकक्रयण पर मुख्य ध्यान देने के साथ ववस्ततृ ककया गया है। 

अध्याय 2: इसमें, हमने हल्के पररक्स्थततयों में एल्काइतनल नेफ़थलीन रततस्थावपत हाइड्राजोन 
के एक काइअरल मसल्वर फॉस्फेट उत्प्रेररत रत्प्यक्ष 5-एंडो-डडग न्यूक्टलयोकफमलक चक्रण को 
उिागर ककया, िो उत्प्कृष्ट पैदावार और एनेंटटयोसेलेक्टटववटी में ववमभन्न सी−सी अक्षीय चचरल 
पाइराजोल रदान करता है। तनयंत्रण रयोगों ने सुझाव टदया कक मसल्वर(I) मसल्वर साल्ट वांतित 
रासायतनक पररवतषन को तेि करने के मलए पाया गया, िबकक चचरल फॉस्फोररक एमसड रततकक्रया 
की एनेंटटयोसेलेक्टटववटी को रेररत करने के मलए क्िम्मेदार था। इसके अलावा, मसथेंटटक 
अनुरयोगों और उत्प्पाद की थमषल क्स्थरता की भी िांच की गई है। 

अध्याय 3: इस कायष में, हमने एनबीएस द्वारा सुगम ककए गए एल्काइतनल इमाइन के एक 
टेंडेम 6 π इलेटट्रोसाइटलाइजेशन को सफलतापूवषक रदमशषत ककया है, क्िसके पररणामस्वरूप 
अक्षीय रूप से चचरल 3-हेलोक्टवनोमलन का एनेंटटयोसेलेक्टटव संश्लेषण हुआ है। रततकक्रया हल्की 
पररक्स्थततयों में कुशलता से आगे बढी, क्िसमें उत्प्कृष्ट कायाषत्प्मक समूह सटहष्णुता और उच्च 
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समग्र दक्षता टदखाई गई। उल्लेखनीय रूप से, यह रोटोकॉल ववनाइमलडीन ऑथो क्टवनोन मेथाइड 
(VQM) मध्यवती के माध्यम से 3-हैलोिेनेटेड अक्षीय रूप से चचरल बायररल क्टवनोमलन के 
रत्प्यक्ष संश्लेषण के मलए पहली ररपोटष की गई ववचध का रतततनचधत्प्व करता है। यह वतषमान 
पद्धतत अत्प्यचधक कायाषत्प्मक अक्षीय रूप से चचरल क्टवनोमलन के ववववध वगों की पीढी के 
मलए एक मिबूत मागष रस्तुत करती है। 

अध्याय 4: एक स्टीररयोमसलेक्टटव मसल्वर उत्प्रेररत एक पॉट ववनाइलोगस एल्डोल एडडशन के 
बाद इन सीटू उत्प्पन्न आइसोबेंिोपाइरीमलयम आयनों के साथ -एररमलडीन पाइराजोमलनोन्स 
की एक कैस्केड [4+2] साइटलोडडशन रततकक्रया को हल्के रततकक्रया क्स्थततयों के तहत ववकमसत 
ककया गया है, िो एक अणु में एक क्रोमैन, आइसोक्रोमैन और डायजोल इकाई से युटत एक 
अभूतपूवष ब्रिज्ड बाइसाइटलो [2.2.2] [3.3.1] पेंटासाइक्टलक [5-6-6-6-6] आइसोक्रोमैन रदान करता 
है, क्िसमें एकल डायस्टेररयोमर के रूप में अच्िी से उच्च पैदावार होती है।  

अध्याय 5: हमने 2-एल्काइतनल एमसटोफेनोन और एतनमलन से चतुधाषतुक काबषन वाले 3-एममनो 
इंदानोन के स्टीररयोमसलेक्टटव संश्लेषण के मलए एक अद्ववतीय अंतर-आणववक दृक्ष्टकोण का 
खुलासा ककया। मसल्वर सॉल्ट और फॉस्फोररक एमसड से युटत एक उत्प्रेरक रणाली ने 2-

एल्काइतनल एमसटोफेनोन और एतनमलन की एक श्ृंखला को मध्यम से अच्िी पैदावार में 
संबंचधत एममनो इंडेनोन में रभावी रूप से पररवततषत ककया। इसके अलावा, रततस्थावपत 3-एममनो 
इंडेनोन तक पहुाँचने के मलए एक एनेंटटयोसेलेक्टटव मागष भी मसल्वर सॉल्ट और चचरल फॉस्फोररक 
एमसड का उपयोग करके राप्त ककया गया था ताकक संबंचधत इंडेनोन को 99% ee तक पहुाँचाया 
िा सके। इसके अलावा, 3-एममनो इंडेनोन के कई रूपांतरण ककए गए िो ववकमसत रोटोकॉल 
की मसथेंटटक उपयोचगता को रदमशषत करते हैं। 
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