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 �6��7%>�-�&�8�?�@�8�!�?�",3
�A��%B�$A��9���
:��

����������������@�*��"�.�����8����J��7�'�,�7���!�6*��,���'�,�7���������F������
0��%�*�7���
0��,*�7���
6����8�,��3%

������������6*�����.�
7���
����.,����,�����3"��!�6*��,����$�e�������
#��$�4����!�6*���,����'�,�7��������

�������#������1���
62��������������������������02��3���-��%�8��	
��X�4�������������#�F���,�������&��.�����`����8�

	�����J�����������=����O����������������>�)�?������F��4��

 �6�6��7�����������������C&�(D�E8����>�����&��2�&�
���-�&�8�?�@�8�!��&���-�A�&��8�%F�����:�/�E8���D�@!

/D��.[2]  (IV)��

��6�.!�%*���
6����8�,��3%����#�	�5,����2��B��%�>*�6*�(CAN)��*:�.(*������6*��,���'�,�7�.��

�������� ���#�6*��������'7�K*:�4
�8��<�,��C0���'b������2���
�h���%���������6*�%����#��10�

�%��>�`6�����b��"�%�.������O�J�������F��6�%�.M8���;L������8����B��%�4��������������A�8�=���

������
6*�,����#��#�02��8�*���_&��8��-�0�8��#���
��8�.���'56��
62������ ����������M8�4��

NNHCONH

R

R

2
O

CAN

1

2
R
2

R
1

R
1

R
2

, =H, Alkyl, Aryl 

 

 �6�6��7�A���$��,CC��Dowex-50���%FCC�����CC:�/�ECC8��A���CC�-�&�8�?�CC@�8�!�%&�CCDA�&��$�

��-�A�&��8.[3] 

�������.O�8����
��8�D!S����������������������������*������;������%����
0*10*���������6*��,���'�,�7��������������

����5�6�D%�������d�J���
0*10*��@*/��h��H��������5�,������b����
#��$���F���<#��,����<��5,��i"��
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�����b����@������������6*�������I*�10*�8���*�M*��@���j�4��H������������������
6*�,�����c��j���
������<��5�,�

����D'%��8��������2���#��#�02��������������������@��$����3%��
��&��=���D!S�����6*������4��������A�8�=����8�

�����@*�7��,�k�*�&7�=��8�B���Dowex-50������������������3�%�����#�	�5�,��������6*��,����'�,�7����������������

�*��������;�%���
6����8�,4 <�,���=���8����6*��,�D�,�7�^���� G@����8�,��3%����	�5,��H���B������

������2�@*�56�T%*%Dowex-50�*�������-3#�����������$�4��

N-X

R

R

2

1

DOWEX-50
O

R

R

2

1

X=OH, NHCONH
2

., R=R=H, Alkyl
1 2

��

�������������������6*��������1�7��F�5#2�.���#��#�02�.1�78*L�8���6*�����.�
7�)�����#�����������6�%2�.���
6*�,4�

�����K*:�8��5���������������A�8�=��β−��������2�B��8*_
�8��@*�,�B�������������#��%�*�,�������#�0�D%

�%�4��

 �6�6��7�E�
�@
G6��� �������?�C@�8�!�%&�CDA�&����C&�%
�CH���/CDI
�J�DK1�(0DL+��E�
�!�8�MD

%-N��,�-�?�",3
�A��%>�-�&�8 .[4]��

�����
6����8�,��3�%����#�	�5,�� ���N ����������'�,�7�.����
6���8���#����%*7����
6���8���#����������6���

���������'7�^��(����=�O�J���#����������D!S��.(*�����!�6*��,�����������������6*�����������'7����2�@*��%������0��&7�I��

�����5�0�'�2����%���5�0�7�,�������;�%�N������������������%�����������#�02��������������8���*�:�l���6�D!S���4

������������6*�����.���$�8�1�����,���?�����=�����7���%��.��E�5
���
#��$�4����@�*�"�@*�,�7�.,��O�
��8

���������*!����7�[1!T3,����@*�%��������;�%��8���6������8*����8*ON��������������A8�-�$���5��0�7�,�@�*�&�����7�
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��������%����;���
6���8��#���%*7����?���.,��%�4��,8��m��<6�8�13#����������������'�,�7������
6*�,���������������

�6Q����6������6����8�1���8�@*�%���4�=�������������8��6����8�,��#��#�02������A�8����������������������$��.1�8*Z��

�������������*�����;�%���6)*(�@�������������������#�*:����8���8����O�J���#4��������5��0�'�2���`����8��N�����B���

������������������������B���@�*��&�������������*�b����%��B�6*;0*�%����
#��$�����
�.,����.1'��@*��k�*&7�=��8

��������������8����8�1���
62��6Q����6�������������6*��,���'�,�7��������������K*:��5�0�7�,4�����A�8�=����8��

���������n�7�������8��<�,���
���6�%�.M8�����������������B����������2�@*�%��8����6*��,�^�������%�@����
�������F�

�5�0�'�2����=�&��8����N�������.���5�0�7�,�@�*�&�����7����"�%�����$����>�`6��4��

N-X

R

R

2

1

Amberlyst-15 / Acetone (aq)

O

R

R

2

1

X=OH,NHCONH
2

r.t.  or 80 C

,TS , NHC  H  (NO)
6 3 2 2

o

R
1

R
2

, =H, Alkyl, Aryl��

�6�6��7-38�&�8�����������������EC�4����C&��O�C
���P�A����Q3C08���MCD�?�C
��8��>8�#��0D�D��1�%E

-�+�$���:�-��18��R&�6 %&G��S�TD��4���!�PN��,�-.[5] 

�N����������������������*�����.�
7��6�%2�.��.,���������@��8����8����J�X�&��B������,��!,�>*�������J��5,*��,

��������8�J���#�@���8��#��������#�	�5,��X�&��=��N����#�@���8��#���������6���������.����#�=��2����
6����8�,��3%�

��.(*������6*��,���'�,�7�����
6���6�8��6*��������'7�K*:�8��54��

��

��

��

��

                                           
1.Ercker 
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N-X O

X=OH , NHC H

CO H
2

, NHC  H  -(P-NO)  ,  NHCONH
2 26 5 6 4

NH
+ CrO  Cl

3

CH  Cl
2 2

R
1

R
2

, =H, Alkyl, Aryl

R
1 R

1

R
2

R
2

��

�������(*������#��%��B�!�5,*��,�.���#�	�5,��02����c��<��5,�.��������$���36�>��`6��?������=�����7��4

��X�&��N����������������.���.,���������8����J���o68��`68�6��7��8�����M�B��������,��!,�>*�������J��5,*��,

����6���%��<�,��������
�8����>��,���5,����7����B���7*1��(VI)���������*�������.�
7�B�8���!,���%��8��4���=����

����������*M������6*�%����@�����!,����8���8��6Q����6���'�,�7�X�&����������5,��.(*������6*��,���'�,�7�.��@

��,���� �����>�����!,�8����I*�!���@*�%���������6*�%����'b�����'Zb���
0C
�8��X�&��=���=��d3#

������!,������������
����b��S�I���6�@�-F#���@-���8��.1�0�
�8���*������
��O-M�8�����.��@4��

��

 �6�6��7��#��0DA���U�1��������������C@�8�!����C&��O�C
������C8�J/DI
���008���E8��MD�?�
��8��$���%C
G�?�

%&G��S�TD��4���!�V>,)
.[6]��

NNHCONH
2

O

H
2+N

N+H
2

Cr  O
=

2 7

R
1

R
2

, =H, Alkyl, Aryl

R
1

R
1

R
2

R
2

��

��!��"���
#��$�<��5,�������02���'�,�7����>��,�.!�%*�(VI)��������������������%��?��������7�����2�?����8��

��������������������&���02���#����#��<�,���@����
���
��������13,���
0C
�������;�%���8�*���:���8����W�:
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�%�����4 ��8�*��=���D!S��8�PH��&��=���������;�%���K2���1�7���<�,���?����=�O�J�
���������8��

�����$����
�.,��O�
0*10*��<��5,��#�����������%��.��E�5
���
2����8����5�#�K����������,�������������4��B��

�6���A8�-$��.&%*7�8*����=��������=��2�>*����,*5,����#�[1!T3,�������&74��

����������������
62�=�0���.,�����������#������,����=��2��#�[1!T3,�=������	
��.�%��B�����&������>*�������J�X�

�����,(py-DC)������3�%�����8*�,�?�%*7�.�,���������� ��$�����A8�-� ��������.����8���#�I*��7�.�,

��,�������'7�.(*������6*��,���'�,�7�.���8��#�	�5,�����
62���#��;0*%4 ���������,����>*��������T�J

(Pz-Dc)��������������������0�&��.1����@�������*�����.�
7��6�%2�.��.,��%��8����J�D�,�7�B��2������������=�������@

�@�*7���2����,��8��
F6��
#�����64(Pz-Dc) ���K2�8���@*��%�������������������������@�8*��8���#���7�

����������������@�-F#��@�-F#*!1�%��@�����!,����8����*������
��O-M�8*Z�������6*�%����>����!,�8����I*!��

���������
����b��S�=O*0*7��4��

 �6�6��7���A���$��,���6�DL0&6�6�AG6�6��>��E�&���-�AG[2.2.2]���������EC�4����C&�?��CD�1�P�,8��

R&�8��-�+�$���:�-��16 N��,�-%W0<��D�%&G��S�TD��4���!�P.[7,8]��

�N����-��N�N��2N�N��*!1�5�����6��2[2.2.2]���������J�@��,��(BAABCP)��������o68��`68�6����M�B��

�*�����K*5�����*:�����,���5,����2��S�?�����8�����%��.�
7����b���
���4��

R

R

O

R

R

N - X

2

1

2

1

X=NHCONH  , NHC  H   , NH(C  H  )(P-NO )
2 6 5 6 4 2

N

N

IO

ph

+ -
4

R
1

R
2

, =H, Alkyl, Aryl��

��

1.Corey and Schmite��
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�������X�&��=����?�����=�����7���8�J���
6���8��#�����N������������������
6����8�,��3�%���
6���8���#���������6N�

���������������6*��,�����'�,�7�.����D���7�7�.�����8��#��;0*��%*�,N��������'7�.��(*������#��5��,*;0*%*�,��������������

��,���4 �*�����>�`6��K*:�8��5����F��V�6����)���@���6�8����@��*M������6*�%��8��<�,��4��

��

 �6�6��7�
���������������X�C=
�TC��!���-�A����:�����!�����-�A�&��8�%F��A���O�
���5D���%B�$A��9��

�����D�
�&�R�
G��,!�R>�,
�LQ:(HMTAB)���-N�����C4���!�J��F�0�E8���
�&���������%CW0<�J/CDI
�TD�

�IY�P��&.[9]��

��������������������@�������K2���3,�8��5��8�����8*_
�8��.(*����X�&����@����8�,��3%�����(*!V��A�8�=���8�

����IC
�8*_
��������������������%����0��"�@����6�8�����I*+�����7*,8��5��@����8����8*:����	
��������p*!V���

��2���4��

R

R

N - X

2

1

O

R

R

2

1

HMTAB / NBS

H  O   ,   25  C
2

O

X=NHCONH    , TS
2

R
1

R
2

, =H, Alkyl, Aryl��

=��,�.6�$�����6�������
��&��=���.,��%��=���A�8�=�������-����N �����=���d3#�����68��6����R��=���,

���������,��36���5,���8�>���f*6��5,�8��#����$4���q�@�������-��������������<��5�,��.�,���%��=����A�8�=�����,

B�!�5,*��,�.���#��O�02����c���#����$��36�>�`6��.(*����4��

��

��
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 �6�6��7��������������?�C@�8�!��C&���-�A����:���0�����:�/�E8��J��-�A�&��8�%F��J��-�A����:�����!��D�@!

PL0&��D���-��M�00>���Q308���A���$��,����&��2�&�
���-�&�8(BSA)�.[10]��

��������A�8�=���8���������#�6*�J���8�������������'7�C=N��������B���!�%����.�(*�������6*��,����'�,�7�.��

�����*��������;�%��@-�����8��6��4�����������������F��,�������������0*����#��'56�.,��%���8*L�=���.��8�,�A�8

������#�6*�J���8���������C=N�����������8��@�8*��8��#���7�IC
8���
N�
������8���
����F��6�%�.M8��

���6*����������4�����&0�ZESR����������������.�1!����8���36�<��J��0��1���8�^���(����<��,���.�,��#�����@��6�

���$����>�`6������	5�6�1��^��(����)�3�
�4��

��

Ar

N
H

N

R

R

Ph O Ph

O O

-

= =

Ar

N

N

Ph
O

R

R

2,3 Sigmatropic shift

NuSePh + N + ArH +

Se Se

Se

O

R

R

Ar N N

R

R
O

Nu SePh..

Nu = nucleophile , suitably phSeO
2

2

..

��

��

������������8��J���
6���8���#�������������V�6��8*(�.���F��,���=��N�������������%*7����#�	�5�,����
6���8���#����������6

�,��3%����#�@���8��#�����
6���8���#����������6���������0���#�����<�,�����*:�.���
6����8-N,N �

�#�����<�,����O-M�8��5��������#���36�<�,����#�	�5,�������������
6���8��#��������4��
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 �6�6	�7&��8�%F��A��%>�-�&�8�?�@�8�!�P��G�%&�DA�&?�
��&�/���,1��>���&���-�A�.[11]��

����2�.���
6����8�,��3%����'7�������������=�O�J������8��K*:�@���6�8������������	�%��J�.!�%*���#�@*�,����#��#�0

�����$����>�`6��4����������������������.��!
���8�XCV��%�����r7���R�7���7���3,��
��,������.6*$�=����"�%

���$����8��b�?������'Zb4�?%����
�B����1�7�^��(����<�,���.,��*�������
���JN N��������

2�.!
���8����%������<�J����������'Zb��#����#��<�,�������6��.��.,�<�,���.�5#4��

��

��

��

��

��

��

��

��

 �6�6�
�7����1��E�46���������������?�C
��8��>8�#�C�-�
G��&���-�A�&��8�%F�����:�P�A����:���0���,�-

�������4�ZK.�?�
��8��>8�#��-�
G���,
���!�%&G��S�TD��4���!��0�
�
G.[12,13]��

��������,��!,�>*�6*�2�=������<�J����������*02���8�����KPM��(ACC/Alumina)������F���,���B��@�*�&��

����������������%������A8�-$���2��S�?�������7��O����	�5,�����#��10��<��5,��������R*�4������������<��5�,��

�������������$��36��8*L��
62�.(*������%��B�!�5,*��,�.����#��#�02�4������������.���@�*�7�����A�8�=���������-����

�s��V�%���$��%��<�,���	�C��?������,��8�����)*+���)�����#��������4��

C H
R

N-N-CONH
6 5 H 2

HBrO

Slow

3 C H
R

6 5
N - N-CONH2

BrO2

O

H HR=H, CH  , C H
3 6 5

C H
R

N=N-CONH
6 5 2

O

H

-H
+

fast

C H
R

N=N-CONH
6 5 2

O

HH

fast

fast-H
+

=C H
6 5

N    N-CONH+

R

O

+___ consumes

BrO
2

_
Inorganic Products

(not identified)

.. ..

+

2
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R

R

O

R

R

2

1

2

1

NNHCONHX
TMCC/Alumina

X=H , ph

R

R

O

R

R

2

1

2

1

NNHCONH
ACC/Alumina

R

R

O

R

R

2

1

2

1

NNHC  H ( p-NO )
ACC/Alumina

2

246

R
1

R
2

, =H, Alkyl, Aryl��

 �6�6���7�������������������?�C@�8�!��C&��C�-�A�&��8�%FC�����C:�/�E8���D�@!����&�%&�),-�����O�
�[���MD

���-�&�8��IY�P��&�TD��4���!��2�&�
.[14]��

X�&��N��-��N�N��2N�N����*!1�5�������6��2[2.2.2]�������������,����@���,��(BAABCD)����8�����
����

����������������������������%���8���
F6�����b�������=�������@2����0�&��.�1����@�������
#������*������.�
7�n�7������4��8��
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