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INTRODUCCION 

En esta primera parte se desarrollará una introducci6n con 

respecto a los aspectos te6ricos de los reordenamientos mo 

leculares, en los cuales se incluirán conceptos que nos 

servirán en este trabajo, y que serán utilizados, tanto 

por estudiantes de Química, como para las personas intere-

sadas en este t6pico de la Química Orgánica. 

Como toda reacci6n quími ca, los reordenamientos molecula--

res se llevan a cabo bajo condiciones específicas de temp~ , 
ratura, concentraci6n de reactivos y otros factores, los -

cuales dan una informaci6n de los productos que se esperan 

obtener. 

Debido a que es necesario que el lector conozca de aspec--

tos elementales, se dan conceptos preliminares para que a 

medida se vaya profundizando en el tema, el lector pueda -

tener una visión más clara de estas reacciones, de tal for 

ma, que se empieza con algunos conceptos de reordenamiento, 

los diferentes tipos que existen, hasta llegar a los facto 

res que determinen estas reacciones, y así tener un crite-

rio más exacto de los productos que en una reacci6n dada -

se obtendrán. 



Es así como se hace una división de los distintos reordena 

mientos para tener una información clara y comprensible de 

las reacciones que se presentan en este trabajo. 
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CAPITULO .I 

GENERALIDADES SOBRE LOS REORDENAMIENTOS 

MOLECULARES. 

CONCEPTO Y TIPOS DE REORDENAMIENTOS MOLECULARES 

Este término tiene una gran amplitud y por lo tanto se tie 

ne una diversidad de definiciones que nos dan un enfoque g~ 

neral con respecto a estas reacciones; sin embargo, en el -

presente trabajo se darán las siguientes: "Es la migración 

que un átomo o grupo de átomos efectúa hacia otros átomos -

dentro de la molécula misma". 1/ 

"Es una reacción qufmica en la que se produce un cambio en 

la estructura molecular, debido a la migración que se efec-

túa~'.2/ 

"Es una migración que nos dará como resultado una función -

química distinta de las originales o la misma función qufm~ 

ca". 

Existen dos formas . generales de reordenamiento, dependiendo 

de la forma en que reaccionen las estructuras: reordenamie~ 

tos intermoleculares y reordenamientos intramoleculares. 

REORDENAMIENTO INTERMOLECULAR 

Es aquel en el que el grupo que realiza la migración prime-

ro sale de la estructura y luego vuelve a atacar en otro --

1/ Hendrickson, J .B.Conal, J.C., Harrmon, G.S. "Organic Chenistry" 
- Me Graw-Hill Book Canpany. 3a. Edición. 

2/ Nonnan , R.O.C. "Principles of Organic Synthesis". lDndon. 
- Pág. 43. 1968. 
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punto de la estructura original en la que s~ realiza la -

migraci6n. 

A continuaci6n se esquematiza un proceso general de esta 

reacc i 6 n : 

+ 
A- B 

- G: 

+ + 
A - B 

+G: 

G 

+ I 
A __ B 

Como se puede apreciar A y B son los átomos e n que se rea 

li z a la mi g raci6n . "G" es un gr upo que migra. · 

Según e ste proceso "G " a b andona la estr uctura y vuelve a 

atacar a la misma en otro punt o. En el curso de este tra 

bajo s e verá que la mayorfa de reacciones s e v erifican b a 

jo este proceso. 

REORDENAMIENTO I NTRAl·10LECULAR 

Esta reacci6n se v e r ifica de tal man e ra que el grupo que 

realiza la migraci6n no sale t otalmen t e de la estructura, 

sino que se f orma un i nterme diario p r ima rio para luego 

ubicars e en o t ro átomo de n tro de l a misma. , 

Así s e t i ene una representaci 6n general de esta reacci6n: 

G G 

I ' , " , 
A -- B --..:¡ ... ~ A" B --41 ... A 

G , 
B 

" Gil es el grupo que realiza la migraci6n y A Y B son los -

átomos en los que se realiza la migraci6n. 

Corno se ha observad o en los dos tipos de reacci6n anterio­

res, éstas solamente informan s i e l grupo que r ealiz a la -
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migraci6n sale o no completamente de la estructura en la -

que se realiza el reordenamiento, pero no informa el tipo 
I 

de especies qufmicas que realiza la migraci6n. Como todo 

proceso químico para que se realice, debe ser originado --

por especies químicas reactivas y no por especies inactivas, 

así también tenemos que, un reordenamiento en una molécula 

se vea inducido por especies químicas que posean deficien-

cia de electrones o tenga exceso de electrones. Es decir 

que los reordenamientos moleculares, están orientados por 

reactivos nucleofílicos y electrofílicos que se generan en 

el seno de la reacci6n y como es 16gico, los productos que 

se obtienen serán aquellos provenientes de estructuras quí 

micas con mayor estabilidad. 

De una manera más específica, y tomando en consideraci6n -

la clasificaci6n anterior , los reordenamientos se pueden -

dividir dependiendo de las especies participantes en el me 

canismo. Así: 

a. Reordenamiento ani6nico o aniotr6pico . 

b. Reordenamiento cati6nico o cationotr6pico. 

c. Reordenamiento prot6nico. 

d. Reordenamiento de radical libre. 

e. Reordenamiento en anillos aromáticos. 

REORDENAMIENTO ANIONICO (Hacia especies deficientes de 
electr ones) 

Para que se realice este reo rdenamiento, s e necesita que -

el grupo que sale o que realiza la migraci6n sea un reactivo 
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que posea exceso de electrones; y por supuesto, éste llega 

rá a un átomo deficiente de electrones. 

A continuación se esquematiza un proceso general de este -

tipo de reacción: 

~+ 
A B - G + 

... A 

G 

I 
B 

"G" es el grupo que realizará la migración. En este tipo 

de reacción G sale con exceso de electrones es decir que -

debe de ser un reactivo nucleofílico. Es cualquier átomo -

del cual empieza l a reacción. "B" es el átomo en donde fi-

naliza la reacci6n, el cual es un reactivo electrofílico. 

REORDENAMIENTO CATIONICO 

Esta reacción ocurre cuando el grupo que sale lo hace sin 

electrones es decir que es u n reactivo electrofílico y 16-

gicamente éste migrará a una especie química que tiene 

electrones en exceso. 

A continuac i6n se esquematiza un proceso general de este -

tipo de reacción. 

Ci'\ .. 
· A - -B 

+ 
-G .. A 

G 

B ' 

En esta reacción G es un grupo que migrará deficiente de -

electrones. "A" es una especie en la que se comienza la -

r eacción y "B" es una especie química que tiene electrones, 

hacia la cual se dirigirá el grupo migratorio . 
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REORDENAMIENTO DE RADICALES LIBRES 

En este tipo de reacci6n ocurre reordenamiento, cuando el 

grupo que realiza la migraci6n sale con s610 un electr6n. 

Este se va a dirigir hacia una especie qufmica que solamen 

te tiene un electr6n. 

A continuaci6n se esquematiza un proceso general de este -

tipo de reordenamiento. 

A·- B 

G 
• •• - G 

----~ .... A - B 

G es el grupo que migra, el cual sale con s610 un electr6n. 

A Y B son los átomos e n los que se realiza la migraci6n. 

Exi sten otros tipos de reordenamientos los cuales pueden in 

cluirse en los anteriormente mencionados~ como son: 

a. Reordenamientos de dobles enlaces. 

b. Reordenamientos en compuestos aromáticos. 

REORDENAMIENTOS DE DOBLES ENLACES 

Este tipo de reacci6n se da cuando un doble enlace migra -

en una molécul a. Este tipo de reordenamiento es poco común. 

Esquema de un proceso general de este tipo de reacci6n , es 

el siguiente: 

c=c 
,/ l 

e 
I 

e 
I 

H 
I 
e 
I 

+ r l 
e e 
I I 

c- c;; ,. , 
H 
I 

- e - e 
I I 

e 
I 

e 
I 
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REORDENMUENTO EN ANILLOS AROMATICOS 

Esta reacci6n se va a verificar en compuestos aromáticos -

en el que el grupo que realiza la migraci6n sale de un he-

teroátomo presente en el anillo y ataca al anillo aromáti-

co en otras posiciones. En esta reacci6n se tiene una 

_ gran variedad de reordenamientos intermoleculares y reorde 

namientos intramoleculares . . 

' Se presenta un esquema :g~neróal de eg¿a reaeción: 

G es el qrupo que migra el cual :.es defic.iente -de electrones. 

FACTORES QUIMI COS ESTRUCTURALES QUE INTERVIENEN EN 

LOS REORDENAMIENTOS 

A continuaci6n se presentan algunos factores que en última 

instancia son los que darán el conocimiento del producto -

que se obtendrá. Entre los factores fundamentales se men-

cionan los siguientes: 

a. Efectos de grupos vecinos. 

b. Aptitudes migratorias. 

c. Ayuda anquim~rica. 
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EFECTOS DE GRUPOS VECINOS 

Los grupos que se encuentran presentes en una estructura mo 

lecular, influirán-enlaestabilidad de las mismas. Es decir,­

que para que para que se lleve a cabo un reordenamiento se 

debe conocer la naturaleza de los grupos presentes si son -

atractores o do~áaores de electrones. Con esta informa--­

ción, se puede saber qué el efecto que ejercen los grupos 

vecinos, serán los efectos intramoleculares que influirán 

en una reacción en forma directa por un grupo cercano al -

centro de la reacción, o sea donde la reacción se está ve­

rificando. 

APTITUDES MIGRATORIAS 

El poder migratorio del grupo va a depender de varios fac­

tores: el exceso o deficiencia de electrones que tengan los 

átomos en los que se realiza la migración; de lo anterior -

se puede deducir que existen grupos que tienen mayor o me-­

nor capacidad de migrar, surgiendo de esto un concepto que 

se llama aptitud migratoria que no es mas que la capacidad 

que tiene un grupo de migrar de un átomo a otro en una es-­

tructura que se considera en forma particular. Es decir, -

que en una estructura molecular habrá diferentes grupos que 

tendrán la capacidad de migración . Sin embargo, el grupo -­

que migrará es el que dá a la estructura más estable . Así 

se tiene por ejemplo que en un reordenamiento de grupos con 
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exceso de electrones y que formará iones carbonio, el ,--

grupo que migrará es el que dé iones carbonios m~s esta--

bles. 

AYUDA ANQUIMERICA O ASISTENCIA ANQUIMERICA 

Es la expulsióp · de un grupo (c) de la estructura, llevado 

a cabo por otro que está dentro de la misma estructura --

(G), el cual es el grupo que migra y da el paso para e l -

reorden amiento. 

(f~ 
A-B 

G 

l 
~A - B + :C 

~ 
A Y B son los átomos entre los que se realiza el reordena-

miento. G es el grupo que realiza la migración y C es el -

grupo qu~ sale de la mol~cula. 

Esta ayuda a la expulsión de cualquier grupo se verá afec-

tada dependiendo del tipo de sustancias que est~n involu--

cradas. Es decir, si la s ustancia que ayuda a la mol~cula 

t i e n e electrones en exceso o es deficiente de electro-

nes. Tambi~n tiene que ver cada uno de los grupos presentes 

cerca de la reacción, es decir el átomo al cual llegará el 

grupo que migrará. En la mayorfa de los reordenamientos , 

éstos se verán influidos para que se verifiquen con la ayuda 

anquim~rica . 
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En e s ta parte del trabajo, se desa~~o~lar~ una 8xplica ci6n 

óe cada Uila de l as r¿ce -io~es au SE ~nc~uyED , ~as eua es 

EL ~érminos generales , se 

0.. Reord e naniento ~~ci= ~s _c~e2 de~~cie~tes de elec tro-

.':J. 1 ec:::-denanie~to !:3C2.. eC":_sC"~e~ r~C2,", de e lec tro:i1es. 

EL lé.s reace~ Clles h ac ::"a e~l::; ec:. ei:> óe::lcientes c- e_cc"Cron e=; 

1 g :::- ..:po ""'1.9'.- _~. _ ._- .!. C' E"t. C: ir 1ge hacla ca b --

nos, ~~~~~~ent ~ cxf c ~o. as reac -

ciones r a c ia especie E :::- i c é.s e e~~c-:'rone. s610 se _Dcluye -

l a ffi ::"g :::- a~ i6~ haCla ca~ ~n~ l'or J I t_ Q, los reOrCl-néu.üe:::::'o s 

2romá ::' i cc ~ se as~up a:::- . 

En C' 1& Cé.SO óe los an"CES Thcnclcnados, 

El. e ~ -ce cc.p~ "lL se dél::::-C:: U:-.o. .:ir;: r maci6Tl á.e las Cé:- - - T. e r~- ­

ticas de cada tipo de re - cci6n, ~C"~ co~o _- s cc~ ~~~cne = C~ 
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las que se verifican dichas reacciones _, :de acuerdo al 

orden de los literales mencionados .en · el índic.e. , -

REORDENAMIENTO HACIA ESPECIES DEFICIENTES DE ELECTRONES. 

_- REORDENAMIENTO ANIONICO 

10 

Este tipo de reacci6n se lleva a cabo cuando un grupo reali 

za una migraci6n de un átomo a otro que es deficiente de 

electrones. En estas reacciones, el grupo que realiza la ~ 

migraci6n puede ser hidr6geno, carbono, ha16genos, oxfgeno, 

azufre o nitr6geno. Las especies qufmicas deficientes de -

electrones que se forman son los iones carbonio, carbeno, -

nitreno y oxfgeno deficientes. Puede ocurrir migraciones o 

desplazamientos 1,2 y éstos son los más conocidos; sin em-­

bargo, existen desplazamientos 1,3 y 1,4, que son raros. 

, 
La mayoría de los desplazamientos 1,2 son intramoleculares, 

esto es que el grupo que realiza la migraci6n no sale tota!_ 

mente libre, sino que sale siempre y permanece unido en cierta 

forma al sustrato. 

En las siguientes reacciones se presentan sistemas en que 

se realiza un reordenamiento hacia estructuras deficientes 

de electrones y l a rnigraci6n es del tipo 1,2. 
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ECUACION GENERAL: r 
- e - A: .. - e - A: 

G/ + I 
Z 

FOID'l..AC ION DE ION CARBONIO: 

- e - e - ~ - e - e -0'+ + I 
R 

FOR~..ACION DE ION CARBENO: 

[ I~. I ] - e - e - ~ - e - e ~ - e - e -

C/ + I I 
R R 

FORMACION DEL ION NITRENO: 

,- 0-
1 l-~ e N: ...... N: "<:: ~ e - N: 

0J I I 
R R 

FORMACION DE OXIGENO DEFICIENTE DE ELECTRONES: 

.. + [ I r .. + 

J 
- e - o: ...... - e - o: ~ - ' e o : 

CJ + I I f 
R R 

En los esquemas anteriores se puede. observar la formaci6n 

de iones:carbonio, carbeno, nitreno y oxígenos deficientes. 

En cada una de las reacciones "R" es el grupo que realiza 

la migración, el cual es un reactivo nucleofílico, por lo 

que se puede considerar que la reacci6n es ura sustitución 
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nucleofílica intramolecula r. En esta reacci6n se verifican 

tres pasos importantes: 

a. Formaci6n de la especie deficiente de electrones (iones 

carbonio, nitreno, carbeno y oxfgeno deficiente) . 

b. La migración del grupo nucleofflico. 

c. Distintos tipos de reordenamiento y formac i on. de p r o -

duc tos esp e r a d o s . 

Es t a s reacc i ones s e puede n presentar e n t r es etapas ge ner a ­

les y e n algunas r eacciones,só l o llevan dos pasos y tambi~n 

se puede tene r el c a so e n que las tres reacc iones a c túen s i 

multáneamente . 

El grupo migratorio verifica reacciones de tipo intramolec~ 

lar; esto se comprueba con experimentos de cruzamiento y la 

mayor evidencia es que cuando el grupo que real.iza la rnigr~ 

ción e~ óptimamente actLvo ya que la configuracLón es _rete­

nida en el produc to. 

Exi s t 7n a lgu n a s r eacc i ones en l as que se ha comprobado que 

en los' átomo s e n que se reali z a e l reordenamiento,hay inver 

s i ón de la configuración o -formación de . una mezcla racémica. v 

Con res pecto a este tipo de reordenamiento se pue de conclui r 

lo siguiente: 

a. Se lleva a cabo una migración SNl cuando el átomo al -

que llega el grupo migratorio es terciario o tiene un 
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grupo alilo, y al menos otro grupo alquilo. Si estos 

grupos no se encuentran presentes, la reacción puede -

proceder según la SN2. 

b. Si el grupo mi g rator io es ve nilo ° a r ilo, se forma un 

intermediario, pero si éste es a lqu ilo se genera un es 

tado de transición . 

c. La mi gración que puede reali zar el h idrógeno tien ~ di~ 

cusión, en el s enti do de que si se f o r ma un intermedi o 

o un es tado de transición. 

Al observar una reacción general de un reordenamiento, fá ­

cilment e s e puede detectar cual es el grupo q ue migra y de 

bido a esto, s e puede hacer un cuadro de comparación de ve 

locidades de los grupos que realicen la migración . En alg~ 

nas reacciones se tienen dos o más grupos que estan e n c~ 

pacidad de poder migrar, ?ero el q ue lo haga lo establece­

rá la est~uctura de la molécula . 

La migración se realizará con la formación de la estructura 

más estable . 

Todo lo expuesto anteriormen te s610 tiene que ver con migr~ 

ciones del tipo 1,2; sin embargo en esta parte se harán al ­

gunas obse~vaciones sobre migracio.es 1,3; 1,4, etc ., de -­

las cuales se tienen muchas controversias. Se han encontrado 

varios despla =amient os aparentes lr3 , pero han teni do la 
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varios desplaz amientos aparentes 1,3 pero han tendio la ob _ 

-jeción, si este desplazamiento puede reali~arse por dos des 

plazamientos 1,2 s ucesivos, a pesar de llevarse a cabQ va--

rios e xperimentos con e l p ropósito de identificar si es un 

desplazamiento ly3, o se llev a a cabo por dos desplazamien-

t os 1,2 e n forma sucesiv a. Lo anterior, sólo h a n sido ob j e -

cione s q ue no se han podido eliminar. Se tiene p or ej emp l o, 

la reacción del 2- Metil - l -Butanol en presencia de KOH, l o -

cual da c o rno p roducto 3- Metil- l - Buteno, en poco porcentaje 

teniendo en cuen t a l os dos desp l azarni en~os. Y c orno p roduc to 

pr i nc i pal 3- Me t i l-2 - Buteno . 

~H3 
CH - CH - CH - CH + H+ 

3 2 I'TT 2 } 

°U 
> 

CH3 
I 

CH - OI - CH - CH 
3 2 (\2 

~ 

t HP 

~--

Dados los aspectos anteriore s q ue involuc r an a todos los ~ 

reorden arni entos anión i c os. A continuación se llevará una -

secuencia de cada una de las reacciones que se incluyen en 

este trabajo , dando una explicaci6n breve de cada una_ 

REORDENAMIENTO HACIA CARBONO DEFICIENTE DE ELECTRONES 
EL REORDENAMIENTO DEL PINACOL 
En esta re a cci6n se obtienen corno productos aldehídos o c~ 

tonas a Partir de dioles o glicoles, los cuales se reordenan 
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para dar el producto ya mencionado. La reacci6n torna su -

nombre debido a la sustancia comúnmente conocida corno pin~ 

col (CH3)2COH COH(CH 3 ) 2 ' dicho compuesto se reordena a pi­

nacolona (CB 3)3C-CO-CH3" La reacci6n se verifica con gru-­

pos alquilo, arilo y el hidr6geno como grupos migratorios. 

Por lo general, cada carbono tine por lo menos un grupo --

arilo o alquilo. El mecanismo de esta reacción se desarro-

l la por un desplazamiento 1,2, en el cual la característica 

es la de estabiliz ación del nuevo ión carbonio, por elmina-

ción de un protón, a partir de un grupo OH. 

Con respecto a la a pt itud migratoria del grupo OH, en caso 

del pinacol, tiene las mismas oportunidades de migraci6n; 

sin embargo, dependerá de lo s sustituyentes presentes que 

tenga la estructura pinacólica, para dar el grupo que rea-

lizara la migraci6n. En todos los casos el OH que migra es 

el que da el i6n carbonio más estable. As!, se tiene el -

1 , l-Difenil etanodiol que da difenilacetaldehído y no feni! 

acetofenona. 

H 

¡6H~+ 
H C6HS 

f I I 
H - C - ~ - C6HS tH ,. H - C ~C6H5 I I 

OH ~H.:t HO OH 

't " 

;;;\ C6 HS 
~ ~I 

~ H - C - C - C H 
- H O I + 6 5 

2 H - o 

f6
H

5 C6HS 

H - e - e - e H + I 
II I 6 5 <: H - C - C - C6HS 
O H ti I 

H -o H 

/ 
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En este ejemplo el hidr6geno e~ el que migra. La estabilidad 

de los iones carbonio se ve incrementada por los siguientes 
; 

grupos en el orden siguiente: arilos > alquilos > hidr6genos. 

Los reordenamientos de este tipo no se desarrollan cuando -

los efectos inductivos de los grupos presentes en la estruc 

tura actúan para disminuir la estabilidad del ion carbonio. 

Las aptitudes migratorias se verár q;fectadas generaJJnente por 

el tipo de sustrato que se va a usar. En el caso del pina 

col se forma el mismo i6n carbonio y no hay preferencia por 

cual grupo es el que realizara la migraci6n y la salida, ya 

que la molécula es simétrica. 

El orden de migraci6n se establece así: alquilo < arilo < hi 

dr6genoi sin embargo, este orden se verá afectado en algu--

nos casos En los grupos arilos la migraci6n tiene -

algunas variaciones dependiendo de los sustituyentes que ten 

ga el anillo. Los sustituyentes donadores de electrones en 

posición para y meta incrementan las aptitude s migratorias 

Y los sustituyentes que se encuentran en posici6n orto, las 

disminuye. 

Los grupos atractores de electrones decrecen la posibilidad 

de migraci6n que puede haber en las tres posiciones. En este 

reordenamiento la migración del hidr6geno es en posici6n --

transo 
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REORDENAMIENTOS QUE HACEN USO DE DIAZO~..ETANO 

Esta reacci6n comprende dos tipos especiales: 

a. Reordenarnientos de aldehídos y cetonas para dar un com-

puesto carbonilo pero con un átomo de carbono adicional. 

b. El reordenarniento de Wolff. 

.. ~ +(l¡ +-
El Diazomet ano es un reactivo nucleofílico (CH

2 
- N ~ N" CH

2 
= W=N) 

lo cual permite precisamente el reordenamiento hacia un áto-

mo defici ente de electrones. En esta reacci6n hay migraci6n 

de un grupo R aue puede ser alquilo o arilo. El átomo hacia 

el que se realiza la migraci6n es carbono. 

Este reordenamiento que hace uso de diazometano corno se ha --

mencionado anteriormente consta de dos reacciones, las cua 

les se verán en una forma detallada . 

REORDENA}1IENTO DE ALDEHIDOS y CETONAS PARA DAR UN PRODUCTO 

CARBONILO CON UN CARBONO ADICIONAL 

El grupo migratorio en esta reacci6n puede ser alquilo u otro 

el cual sufre una migraci6n muy similar a la del pinacol y 

~sta es hacia un carbono deficiente de electrones. Corno en 
+ 

este caso se tiene una estructura - N = N la que es inesta-

ble y sale en forma de N = N 
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~a reacción general es la siguiente: 

+ 
Salida del N = N 

0- + 

R - e - CH l. N : N 
I 2 
R 

El grupo R se ve obligado a migrar hacia un carbono que 

es deficiente de electrones debido a la salida de N2 y el 

par de electrones provenientes del oxígeno. 

R -

EL REORDENAt-lIENTO DE \tJOLFF 

H 
2 

La reacci6n general es la siguiente : 

o 
11 

R - C - Cl 
CH

2
N

2 
~ 

o - C = CH - R 

Ce tena 

En esta reacci6n se obtiene una estructura conocida como -

cetena , la cual se forma de la siguiente manera. : primero -

se hace reaccionar el cloruro de ~cido y el diazometano . Es 

to da como resultado una diazocetona que al ser calentada 

en presencia de 6xido de plata da la cetena . Como en toda 

reacci6n, donde hay un reordenamiento , hay un grupo migra -

torio que en este caso puede ser alquilo ; arilo o grupos -
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funcionales, el cual migra hacia u n carbono deficiente de 

electrones y se obtiene la estructura de una cetena. Si se 

realiza la reacci6n en presencia de agua dará un ácido y -

en presencia de alcohol da un estere La reacci6n de una -

c etena en presencia de alcohol, es la siguiente: 

o , 
R - C - C - o , + R'OH ~ R - CH - C 

2 
o - R' 

H Ester 

Reacci6n de una cetena en presencia de agua es la siguiente : 

o 
11 

R - C = C = o + H
2

0 -
I 

R - CH
2 

- C - o - H 

H Acido 

Existe u na síntesi s conocida corno ARNDT - EISTER que hace uso 

de este reordena~iento para obtener ácidos c arboxílicos con 

un carbono adicional del cloruro de ácido del cual provienen. 

La reacci6n general de la síntesis de ARNDT - EISTER, es la -

siguiente: 

R - C - Cl 
11 
o 

+ CH --
Dic.30 cetona 

Esta reacc i6n comprende los siguiente s pasos : 

a . Forrnaci6n -E un carbeno . 

R - CH - COOH 
2 

b . Reordenamien~o propiaQente dicho, que es la reacci6n de 

ñiazocetona con aaua 6:ido de :; ~ ata . 
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c. Formaci6n de cetenas y consecuentemente ácidos carboxf 

licos con carbono adicional. 

REORDENMHBNTOS HACIA NITROGENOS DEFICIENTES DE 

ELECTRONES 

En est~s reacciones existen grupos que migran de un carbono 

hacia un nitrógeno deficiente de electrones (nitreno). De-

pendiendo de l grupo migratorio y del grupo que sale se ten-

drán algunos tipos especfficos de reacción. 

La reacci6n general es la siguiente: 

R 

El grupo R pu ede ser alquilo o arilo . 

REORDENAM.IENTO DI: HOFHANN 

Esta es una reacción q ue se da entre una amida y el h i pobro 

mito de sodio o hidr6xido de sodio y bromo para dar como re 

sultado una amina pr i maria, que tiene un carbono menos que 

la amida usada . 

La reacci6n general es la siguiente: 

o 
11 

R - e - NH
2 

-+ lJaOBr - R - N - e - o 
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En esta reacci6n el grupo migratorio puede ser alquilo o ari 

lo. El grupo saliente es el bromo, el cual sale para dar lu 

gar a la migraci6n de R. Los pasos que comprende esta reac 

ci6n son los siguientes: 

a. Halogenaci6n de una amida. 

b. Formaci6n del nitreno. 

c. Reordenamiento. 

d. Formaci6n de aminas. 

REORDENAHIENTO DE CURTIUS 

La reacci6n general es la siguiente: 

R '" r'\ + _ R,~ + 
f". e-N = N=N ~- C = W-N=N 
.Ó~ A [Q" ~ 

- N2> o = C = 

Para esta reacci6n se hace uso de azidas de acilo, las cua-

les se descomponen en presencia de calor para dar isociana-

tos. Este producto se obtiene en condicione s anhidras. En 

presencia de agua o alcohol se obtendrán otros productos: 

aminas, carbamatos o acilureas. Se hace uso de ácidos de -

Lewis como catalizadores. 

REORDENNHENTO DE SCHMIDT 

La reacci6n general es la siguiente: 

./ O 
II 

R-C-O-H 
H2SO O n 

---==~ 11 b+ 'rt <" ... - R - C OH2 --? R - ~ + H:20 
-HS0

4 
O 

R - e +:N = ~ = ·ÑH -. R - § 
+J __ N-42~ .... R - N =C= O 
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La anterior se trata de una reacci6n entre un ácido carbo-

xílico y el ácido hidrazoico, pero cuando se trata de la 

reacci6n de una cetona y el ácido hidrazoico se tiene la -

siguiente reacci6n general : 

o 
ti 

R - e - R' + HN
3 

o 

" R - e - NH - R' 

Esta reacci6n de Schmidt corno se ve, está constituida de -

dos reacciones con el ácido hidrazoico: 

a. Con ácidos carboxílicos en presencia de ácidos inorgá 

nicos y da corno resultado isocianatos y aminas. 

b. Con cetonas en presencia de ácidos para dar corno re-

sultado amidas. 

Las cuales son la mayor importancia; debido a los produc-

tos que se obtienen de ellas. 

Con respecto al grupo migratorio, cuando se trata de la reac 

ci6n con un ácido carboxílico, éste puede ser alquilo o ari-

l o. Se obtiene mejores resultados cuando el grupo migrato-

rio es alifático, que cuando el grupo es arilo, los pr~ 

ductos son variados. Este grupo migra de un carbono hacia -

un nitr6geno deficiente de electrones. El grupo que sale es 

Si esta r eacción se verifica usando una cetona se tendrá el 

orden siguiente de reactividad : cetonas dial ifáticas,cetonas 
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cíclicas > cetonas alifáticas aromáticas »cetonas dialifá 

ticas. Con respecto al grupo que realiza la migraci6n en -

una alquil arilcetona, es el grupo arilo el que realiza la 

migraci6n. 

REORDENAMIENTO DE LOSSEN 

Esta reacci6n se realiza en presencia de ácido hidroxámi 

co o sus derivados acílicos cuando se tratan con bases en -

presencia de calor. El mecanismo de esta reacci6n es simi-

lar al de Curtius y -al de Hofmann sin embargo, esta reac--

ci6n es la menos útil en la síntesis de aminas porque el --

ácido hidroxámico es inestable. 

La reacci6n general es la siguiente: 

(Ar) R - e - NH OH 

" O 

1) OH 

2) H O 
2 

------~~~ (Ar)R - NH
2 

El grupo migratorio por lo general es arilo y éste pasa del 

átomo del carbono al nitr6geno (nitreno). 

Estas cuatro reacciones anteriores tienen aspectos importa~ 

tes en común: en que el carbono migra de un átomo de carbo-

no a nitr6geno. 

Tienen en común que se obtienen aminas a partir de deriva--

dos de ácido. 



REORDENAMIENTO DE BECK~ffiN 

La reacción general es la siguiente: 

R - e - R' 

C~ - OH 

R' - e - NH - R 

" o 
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Esta reacción consiste en hacer reaccionar una oxima en pre 

sencia de ácido que se utiliza como catalizador; las sustan 

cias que se utilizan más comúnmente son ácido sulfúrico, 

pentacloruro de fósforo y otras sustancias. El producto 

que se obtiene es una amida. Con respecto al grupo migrato 

rio éste puede ser alquilo, arilo o hidr6geno, pero el hi--

drógeno casi no verifica migraci6n . Por lo general el gru-

po migratorio está en posición trans al grupo hidroxilo, --

aunque en algunas reacciones el grupo está en posici6n cis. 

La migración en posici6n trans es un método para determinar 

la configuraci6n de la oxima. 

REORDENAMIENTO HACIA OXIGENOS DEFICIENTES 

DE ELECTRONES 

En este grupo s e colocarán aquellas reacciones en las que -

se realiza la migración de un carbono hacia un oxfgeno defi 

ciente de electrones. 

REORDENAMIENTO DE BAEYER-VILLIGER 

Esta reacción consiste en la conversi6n de cetonas a ésteres 
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y cetonas cfclicas a lacto?as, haciendo uso de un perácido. 

La reacción general es la siguiente: 

~ 
R - C - R + H-cro-c-R' 
,~ Ó 

R- e - o - R 

" o 

~+/O 
O 
I 

R-C--R 
I 
O - - C - R' 

1I 
O 

El grupo R' debe ser secundario, terciario o un radical vi-

nilo, y ~ste es el que verifica la migración. En cetonas -

asim~tricas el orden de migración es el siguiente: alquilo 

terciario > alquilo secundario, ar ilo > alquilo primario> 

metilo. cetonas diar!licas danla reacción. Con aldehfdos, 

la migraci6n de hidrógeno da el ácido carbox!lico. 

REORDENAHIENTO DE HIDROPEROXIDOS 

La reacci6n general es la siguiente: 

R
1 

+ 
H 

R - e - o - o - H ---¡)¡o~ R - e 
I , 
R R 

o + R10H 

En este r e ordenamiento se tiene la reacción de un hidroperó 

xido para dar como re sultado una cetona. Se tiene mayor re 

sultado de esta reacción en hidroperóxidos secundarios y 

terciarios, los cuales pueden ser rotos por un ácido de Le -

wis o un protón . 

Esta reacción se aplica a peroxi ésteres, pero en menor --

cantidad al estar presentes grupos arilos y alquilas, la -
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migraci6n del arilo predomina. La reacci6n para un hidrope 

r6xido primario es así: 

H 
I + 

H 
R - e - o - O-H '> R - e - o + H

2
0 -

I I 
H

1 H1 

En esta reacci6n el grupo migratorio es el hidr6geno. 

REACCION DE DAKIN 

Es la reacci6n entre benzaldehídos que contienen grupos OH 

en posici6n orto y para y da c orno resultado catecol y quino 

nas . El grupo migratorio en esta reacci6n es un anillo aro 

mático que pasa de carbono a oxígeno. 
----

La reacción general es la siguiente: 

/" C-H 0
<:9. 

~ I o-H ~
9'; 

- CH "b:O-H • '/ I ' 0 - OH 

:::--.... OH 
_O_H~> (C~ 

+­
. H 
~ 

~~H 

VOH 

REORDENAMIENTOS HACIA CATIBONOS RICOS DE 

ELECTRONES 

La reacci6n general de estas reacciones es: 

R~ 
() 

R 
J 

x - e ........ 
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En estas reacciones R es el grupo migratorio, que puede 

ser alquilo, arilo, hidr6geno, el cual pasa hacia átomos 

que poseen e x ceso de electrones. El átomo X puede ser N+, 

S+ u Oxígeno. 

En estas reacciones el estado de transición es una estructu 

ra rica en electrones, con dos electrones adicionales. Es-

ta serie de reacciones es iniciada por reactivos básicos que 

remueven un átomo o grupo. El anión se estabiliza por reor 

denamiento. 

Este tipo de reacci6n tiene menor importancia que los reor-

denamientos hacia estructuras deficientes de electrones. A 

continuaci6n se presentan algunos detalles característicos 

de cada una de las reacciones que se mencionarán en este -

trabajo. 

REORDENAMIENTO DE STEVENS 

La reacci6n general es la siguiente: 

R R 

I Na NH
2 

I 
+ 

R - CH - N - R ~ R - CH - N - R 
2 

I I 

R
a R' 

El grupo migratorio R puede ser: alilo , benzidrilo o meti 

lo . La reacci6n se verifica en los siguien tes pasos impor-

tantes: 
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a. Remoci6n de un prot6n acfdico para dar un ilido. 

b. Reordenamiento propiamente dicho el cual puede tomar -

dos vfas posibles: con el grupo migratorio llevando --

dos electrones o sacándolos. 

REORDENAMIENTO DE WITTIG 

La reacci6n general de este reordenamiento es la siguiente: 

R - 0:I2 - O - R + R - Li--~.~ R - eH - o - Li 
I 

R 

+ R - H 

Esta reacci6n se verifica con éteres alflicos o bencflicos 

en presencia de catalizadores básicos, para obtener una sal 

de un alcohol terciario y luego como producto final el alco 

hol correspondiente. E l, - c atalizadQr que se- utiliza es el fe-

nilli tio : _ o sodamida, ~os cuales son bases fuertes. 

Los grupos "R" pueden ser alquilos o arilos. Uno de los hi 

dr6genos presentes puede ser alquilo o arilo. Las aptitudes 

migratorias podrán tener el siguente orden de reactividad: 

alilos, bencilos > metilos, etilos> fenilos. 

Los pasos más importantes de esta reacci6n son los s~entes: 

a. Formaci6n de carbono con e x ceso de electrone s. 

b. Reordenamiento propiamente dicho. 

c. Formaci6n de productos. 
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REORDENAMIENTO DE FAVORSKII 

La reacci6n general es la siguiente: 

R2 R2 
I L1 

-, 
R3 R'- e - e - R3+ OR4- - R ·O - e - e -

/1 I 
.--..... 

/1 I 
o el O R' 

Las alfa halocetonas sufren reordenamiento para obtener co-

mo producto final ésteres. y -para que se ver~fique esta -

reacci6n se necesita de una base. El átomo de ha16geno es 

el grupo saliente y el grupo migratorio es un carbono que -

pasa a otro carbono. 

REORDENAMIENTOS ARO~ffiTICOS 

En este reordenamiento se consideran aquellas reacciones en 

las que se involucran estructuras conocidas como aromáticas, 

en el cual las reacciones caracterfsticas son de sustituci6n 

aromática electrofflica. Un grupo migra de un heteroátomo -

sustitufdo y llega a ocupar las posiciones orto y para del -

núcléo aromático. 

La reacci6n general de este tipo es la siguiente: 

6
-H 

/' R 

I 
....... / 

+ 

, 
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llR" es el grupo migratorio que pasa de un heteroátomo a un 

carbono en posición orto y para del n6cleo aromático. Este 

grupo migratorio puede ser alquilo o cualquier grupo funcio 

nal. El elemento "X" puede ser un nitrógeno y a veces oxf-

geno. Estas reacciones son catalizadas por ácidos. Este-

tipo de reordenamiento se verifica en dos formas: 

a. Reordenamiento intermolecular. 

b. Reordenamiento intramolecular. 

Reordenamiento Irtte rmolecular 

El grupo migratorio sale del sistéma aromático durante la -

reacción y luego vuelve a atacar al n6cleo aromático en otra 

posición. 

Reordenamiento Intramolec ular 

El grupo migratorio no sale totalmente del sistema aromático 

y lo ataca en otras posiciones de l anillo aromático. 

A continuación se mencionará en detalle cada una de las --

reacciones de este tipo, incluidas en este trabajo. 

REORDENAMIENTOS ". INTERMOLECULARES 
REORDENAMIENTO DE UNA N-CLOROACETAN ILIDA PAPA OBTENER o-y 

P - CLOROACETALINIDA 

En esta reacción el cloro es el grupo migratorio y éste p~ 

sa del nigr6geno al carbono en las posiciones orto y para. 

La reacción que se verifica es una sustitución electrofflica. 



La reacci6n general es la siguiente: 

o o o 
•• 11 1/ I1 CoCH, H - N - e - eH H - N - e 

(r' o HCl 
) + 

el 

REORDENAMIENTO DE LA N-ALQUIL-N - NITROSOANILINA 

La reacci6n general es: 

CH3 N=O 
... N' 

I 

o 
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- eH 
3 

El grupo migratorio es el +N = O que sale deficiente de -

electrones y ataca a la posici6n para. 

REOEDENAMIENTO DE N- ARILHIDROXILAt-UNA 

La reacci6n general es la siguiente: 

HN - OH (,NH 

o o 1) +tr- @ 2) -H+ 
~ .. 

:< 

HO ~ OH 

El grupo migratorio es OH que ataca con preferencia a la p~ 

sición para. 
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en posici6npara. El grupo migratorio en esta reacci6n es , 

el N02 que pasa del nitr6geno al carbono a las posiciones 

orto y para. 

REORDENM:IENTO DEL ACIDO FENILSULFAMICO 

o 

" H - N - S - o - H 

O~I 
> 

o 
NH " 

0
,2 S-O-H 

./ -"" 
I o 

" 
+ 

Se realiza la reacci6n entre ácido fenilsulfámico que a al 

tas temperaturas da como producto ácido ~rtanilico y áci-

do sulfanílico. El grupo migratorio es O = S = O, el cual 
I 

i O-H 
pasa del nigr6geno al carbono en l~ posici6n orto y para . 

REORDENAMIENTO DE HIDRAZOBENCENO 

La reacci6n general es la siguiente: 4,4'-Diaminobifenilo 

< )- .~. -~. -< -~ 
2,2' - Diaminobifenilo 
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4,2' - Diaminobifenilo 

(}

2 

/' ' ,'" ",0 .. VNH
2 

O~FenilQmlDoanilina 

En esta reacci6n el hidrazobenceno es tratado con ácidOS pa-

ra dar productos 4,4' - Diaminobifenilo;2,2' - Diaminobifenilo; 

4,2 - Diaminobifenilo ,y la o y P 2,1' -Diaminobi.fenil. Sobre 

esta reacci6n se han propuesto muchos mecanismos. En este tra 

bajo se incluirá en la parte III un mecanismo conocido corno 

el estado de transici6n polar. 

REORDENAMIEN1'O DE CLAISSEN. REORDENMHENTO DE FENIL ALIL 

ETERES 

La reacción general es la siguiente: 

o-·~-~ -
I I 
e - e - U DH 

: I :. ~ 
-

'>-
" I f:, e e = e - R 

Es una reacci6n que se da por los eteres alílicos arílicos, 

que al ser calentados se reordenan para dar corno producto -

• 

.~ 
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o - alil fenoles. En el caso de que las dos posiciones orto 

se ocupan, el grupo alilo migra a la posici6n para. En este 

caso se tiene el reordenamiento conocido como para -Claissen. 

Para este reordenamiento no se ha observado migraci6n a la -

posici6n meta. El grupo migratorio es el alilo. 



CAPITULO 3 

ESTUDIO ESPECIFICO DE LOS DIFERENTES MECANISHOS 

DE REORDENAHIENTOS f·lOLECULARES 

REORDENAMIENTO HACIA CARBONOS' DEFICIENTES DE ELECTRONES 

REORDENAMIENTO PINACOL A PINACOLONA 
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La transformaci6n a un aldehído o una cetona, catalizada -

por ácidos, es una reacci6n general para compuestos que --

contienen grupos hidroxilo en posici6n 1,2. Esta reacci6n 

lleva como paso importante la formaci6n del i6n carbonio. 

La reacci6n en términos generales es la siguiente: 

R R R R :' 
I I H+ t I 

R - e - e R - e - e - R 
I I I I 

OH OH OH OH
2 

+ 

Generaci6n de un i6n carbonio terciario, por pérdida de H20 

R R R R 

R -
I I 

C-G;R-I I 

OH OH2 , 

- H
2

0 I I 

> R - e - e - R 
• I + 

OH 

!-1igraci6n de un grupo "R" al carbonio que se form6 

~ 
I 

R - e -
I 
OH 

R 
I 
e - R 
+ 

) R -

R 
+ I 
e - e 
I I 

OH R 

Formaci6n de cetona, por pérdida de H 

R R 
+ I I 

R - e - e - R ) R - e - e 

~~E:~ 
11 I 

O R 

- R 

- R 
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Los distintos grupos R que se encuentran pueden ser grupos 

alquilos, arilos, etc .. Dependiendo de los distintos gru--

pos R que se encuentran como sustituyentes, así será el ti 

po o clase de sustancias que tendremos como productos. Si 

se tienen grupos R que son idénticos, ' y la estructura es -

simétrica, no habrá problema eri .saber cuál es el- grupo que 

el grupo que migrará. 

As! se tiene un ejemplo especifico de moléculas simétricas 

con los mismos sustituyentes eH3 , como el caso del reorde­

namiento del 2,3-dimetil-2,3-butanodiol para formar 3,3-di 

metil-2-butanona. 

~H3 ~H3 
CH

3 
- C - C -

CH -
3 

OH 
+ 

- CH 
3 

H+ 

-H O 
2 

CH.,. 
I .J ~H3 

CH - ,-, - ,-, - ,-,u Lo Lo Lo" 3 3 
I I 

+ 
OH OH

2 

~H3 ~H3 
.... CH3 - C - C _. CH 

3 
I + 
OH 

+ ~H3 
'>- CH

3 
o- C - C - CH

3 
I I 

OH CH
3 

~H3 
~ CH

3 
- C - C - CH · 

11 I 
3 

O CH
3 

3,3-Dimetil-2-butanona 
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Como se observa en el mecanismo anterior, cualquiera de los 

dos grupos hidroxilo pueden migrar para formar el ion carbo 

nio,que en este caso siempre es terciario y dará el mismo -

resultado ya que l ~ molécula es simétrica. 

Se presenta algún tipo de dificultad,cuando los grupo~R 

que se encuentran como sustituyentes son distintos y por 

consiguiente la molécula no es simétrica. Este reordenamLe _ 

to dará como resultado más de un compuesto, y ésto estará -

determinado por el grupo OH que se pierde y el átomo o gru-

po de átomos que realizarán la migraci6n al carbonio fonnado. 

H+ 9H
3 

H 
I 

C6
HS - C C6

HS - C C - CH 
I 3 

. + 
OH

2 
OH 

~H3 H CH
3 

H 
I -H O I I 

C H - C - C - CH 2 ~ C6
HS - C C - CH 

6 S I 3 3 

. (OH 2 
I + 
OH OH 

~H31;) <fH3 + 

C6
HS - C C - CH

3 ~ C6
HS - C C - CH 

I 3 
+ 

OH H O-H 

CH
3 I + 9H

3 
C6

HS - C - C - CH ~ C H - C C - CH I!.I ' 3 6 S 3 I 11 

H O~ H O 
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Con respecto a este reordenamiento se concluye lo siguiente: 

a. Los grupos alquilo, arilo y el hidr6geno pueden reali-

zar la migraci6n. 

b. El grupo saliente es el que da el ión carbonio más 

estable. 

REORDENAMIENTOS QUE HACEN USO DE DIAZOMETANO 

El diazometano toma parte en dos tipos de reacción, como --

ejemplo se tiene el reordenamiento de aldehídos y cetonas -

para dar como resultado una ce tona con un átomo de carbono 

mas . 

La reacci6n general es la siguiente: 

R' , 
C = o 

R/ ~ 

o 
- N2 11 

--~~~ R' - C - eH - R 
2 

En esta reacci6n la migraci6n es similar a la del reordena-

miento del pinacol~ Sin. embargo presenta dos desventajas: 

primero, las cetonas asimétricas dan una mezcla de dos pro-

duetos, y segundo , un ep6xido es formado como un producto -
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secundario y en algunos casos como un producto principal. 

Sin embargo, la reacci6n en algunos casos dáproductos de 

difícil obtenci6n. Así se tiene que la ciclohexanona dá 

un 36% de cicloheptanona. 

Co = N 

o ~ 
+ c:-. 
N N: -N2~ 2 .... 

o 

6 
REORDENAMIENTO DE hlOLFF 

Esta reacci6n se verifica entre el diazometano con cloruro 

de ácido dando como producto una diazocetona¡ este proceso 

se verifica con calentamiento y en presencia de 6xido de 

plata y H20. Este reordenamiento sirve de base para la -

síntesis de ARNDT-EISTERT que no es más que la conversi6n 

de un haluro de acilo a un ácido carboxflico con un carbo-

no adicional. Si esta reacci6n usa un alcohol en lugar de 
, 

agua se aisla un ester en forma directa. También se hace 
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uso de amoníaco el cual dá como resultado una amida. Además 

se usan otros catalizadores como platino coloidal, cobre, 

etc., pero en algunas reacciones solamente se hace uso de -

calor. El mecanismo general de esta reacci6n es el siguien 

te: 

o 
\1 

[R - e 
~ 

- e = 
I 
R' 

o 
11 

+ {\ 
N = N: ~ 

e - e - R' ~ ": .. ['--~~ V 
R' 

./ 
o e - e - H 

I , 
OH R 

(~ .f.. 
R - r~1~~ + •• 

R ,.. e - e - N - N ~ = N] I , R' R 

o r· 11 
e - e - R' ~ o = e 
+ I 

R 

A continuación se presenta una reacción en la que se pone -

de manifiesto la síntesis de ARNDT-EISTERT que es una aplica 

ción de este reordenarniento y es la conversi6n del ácido 

alfa-naftilacético. 

o (~ ~ " e - OH O e - el . 
+ 

It - .. 

~ S el eH2 
- _ N = N 

l;,,' , '> 
el - Hci 

\) 



0(\ 
1I .. 
C-C-H 

0-7 /)1 
I 1+'" 
C=CH - N 
~ 2 

E 
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- H 

1 -H OH 
r ) 

También se tiene la reacción del ácido 2-metil-2-fenilbutf 

rico para dar como resultado el ácido 3-metil-3-fenil-caproi 

co. 

O 

1I 
C - OH 

CH
3 

O 
(e2Hs 

I ::'1t 11 
C - C H - C 

+ 
C6HS 

O 
1I 

Cl-S-Cl 

<: 

+ 
CH -N= N 

2 -
) 

CH
3 ,r¡ I 

O) ') C H - C - CH - C = 
I 
C6HS 
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CH
3 +/ - CH

3 
OH 

I H / OH , , 
C H - C C - C - O / C

2
H

S 
C Cf2- C : O - - ) -2 5 

I 
H I 

C6
HS C6

HS 

REDRDENN1IE[\ITD HACIA NIrm:::x;ENOS DEFICIENTES DE ELECTRONES' 

REORDENAl'UENTOS DE HOFFMAN, CURTIUS, SCmUDT y LOSSEN 

Son una serie de reorde namientos que están íntimamente re-

lacionados,el carbono migra de un carbono hacia el nitr.6--

geno. 

En términos generales estas reacciones se pueden represen-

tar así: 

- x 
) O - C - N - R 

R puede ser un grupo alquilo o un grupo arilo y X es un gru 

po que sale de la molécula. Este grupo X es el que hace --

que se realicen distintas reacciones como las que a conti--

nuaci6n se detallan en el siguiente esquema. 

Reordenamiento de Hoffman: Cuando el átomo saliente es el -

bromo. 

Reordenamiento de Curti_us y Schmiélt,: Se verifica cuando e l 

+ -, 
grupo que sale e s el - N = N 

Reordenamiento de Lossen: Se realiza cuando e l grupo salien 

9-
te es el - O - e-R. 
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A continuaci6n se expone un mecanismo para cada uno de los 

reordenamientos mencionados anteriormente. 

REORDENAJ1IENTO DE HOFFMAN: Este tipo de reordenamiento nos 

es útil para la transformaci6n de amidas a aminas que conten 

drán un carbono menos que la amida de donde proviene. 

La amida es tratada con hipobromito de sodio o bromo en ál 

cali. Se aisla un isocianato en condiciones anhidras, pero 

la reacci6n es normalmente realizada en soluci6n acuosa o -

alcoh61ica en la que el isocianato se convierte en una ami -

na. El mecanismo general consta de los pasos siguientes: 

1) Halogenación de .una Amida ': 

o 
11 

R - e - NH + OBr ·c 

& 
o 
11 

--~) R - e - NH + OH 
t 

Br 

2) Pérdida de un Protón y FOFmación de un Anión 

3) Separación del ión 

,.;:0 
R - e;..' .. .... 

N - Br 

o 

" OH ----~~. R - e - N - Br + H20 

(-) 

Halogenu:Lo. 

/0 

~ R - c~. , 
N : + Br 



4) Reordenamiento: 

~ c~O 
\ \ .. ' ~N) 

5) Hidrolisis de un isocianato . 

" 
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., 
R - N = e = o 

.. n .. 
- OH , R - N - e - 0 .---. R - N - e - O ~ R-N-H + CO 

''\ ~~~ I 2 I I 

H OH H~ H . 

Los pasos 3 y 4 son simultáneos. 

Un ejemplo específico de esta reacción se tiene en la obten 

ción del ácido antranílico a partir de la ftalimida. 

o 

" (X
c 

"/ \ 
I : N- H 

" / 
C 

" o 

o el .. 
o 

~/~\Cl + OH 

~/ 
C 
" o 

o 
1\ 

G
C - O - H 

I .. " -N-C-O 
I I 
H O- H 



o 
11 

~~.~-H 11_ V'N_C _o , \ .. H\J 
-CO 

2 
) 

o 
11 

0
1 C-Q-H 

..... .. 
NH

2 

Este producto se encuentra formando quelato. 
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REORDEN~1IENTO DE CURTIUS: Las azidas de ácido se descompo 

nen cuando se calientan para dar isocianatos. 

R 

~ ~C-
, o 

- N 
2 

El,isocianato puede aislarse llevando a cabo la reacción en 
. 

un solvente aprotico como el cloroformo, pero se prefiere -

usar un solvente alcohólico con el cual el isocianato reac -

ciona para dar un uretano. Durante la hidrólisis ácida da la 

correspondiente amina. 

o 



R 

R 

+ 
' -- N - e - o : 

:0 -
.. I .0t 

- N~ e - o -

'o: ,. 

R O H 

R' 

R - N H - e - o - R' + H20 

o ,. 
R - ~- \~~ 

~ 

- eo 
2 

... 

... 

R - N = 

R - N -
I 

H 

e 
I 

"OH 

" 
o: 
11 
e 

-

-

o 

" 

o - R' 

o - R' 

R - N H - e - OH + R'OH 

R - N H + CO
2 . I 

H 
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Un ejemplo e s pecífico de e sta reacción se tiene con el 

anisa t o de etilo para tener el isocianato de anis ilo. 

eH - o 
3 0

0 
'/ \ 1I 

- e (- o - e H 
- ~25 

(o fl -

.. 
NH 2 N Hz eH - o 

:¡,¡. 3 .. 

.. 0\ , ... +.. ).-
eH - 0 - - e - N = N = N ..... IIil---

3 •. _ ~ 

---... ~ CH3 - o -0 -N - C - o 

O· \ .... 
- -i, -~ -~ - H 

- o H H HN)~ 

- N 
2 
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REORDENAMIENTO DE SCHMIDT: Los ácidos carboxílicos reaccio-

nan con ácido · hidrazoico en presencia de H2S0
4 

concentrado 

para dar directamente isocianatos. La reacci6n ocurre a --

través de azidas de ácido, pero en condiciones fuertemente 

ácidas, éste está presente como un ácido conjugado del cual 

el nitrógeno se pierde sin calentamiento. 

/,,.0 
R - c .. 

'o - H 

R 
~/,,~H~ 

- e 
" ° - H 

R - e - N - N - N 

+ 

" 1 ° H 

R 
I 

e - N H 
(1 

° 

H
2
so

4 ..,.. 

+ 
: N N - NH 

:.--

- H ° 2 
:.-... 

+ 

° ", 
R - e ,. 

OH 

[R 

R 

-

-

R 
I 

e 
I 
OH 

e 
1/ 
o 

+ 
e - N H 

'1 
° 

H'OCl 
+I~' ¡ 
e - NH 
11 , 
° R 

° 

-

-

H 

H 

+ 
N - N - NH] -

+ 
N - N = N 
I 
H 
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H 
:OH H 0-' 1\ 

~fb 
,. 

~ e + N H 
11 I + 11 I 

o ~ o R 

:0 
H 

1I 
e .f. N - H 
./ '- I 
o R 

+ 

Un ejemplo específico de la reacción de Schmidt entre un 

ácido carboxílico y el ácido hidrazoico, es la reacción -

del ácido podocarpico para obtener como resultado la podo 

carpina . 

OH , 
Acido Podocarpico Podocarpina 



OH OH 

OH OH 

# 



H (+) H 
'o/ , 

NH - e 
8 

OH 

+ - H 
) 

I 
OH 

OH 

+ e O 
2 
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También la' reacción de Schmidt se realiza entre una cetona 

y ~n medio ácido para dar como resultado una amida. 

R - e - R' 
'1 
O 

¡-N - ~ 
~I 
R- C-R' 

& 
:: N 

R-C - R'~ ,11 ' 
~OH 

+ 

+ 
( - ) -
., + 

R- C- R ' + -H- N- N=N : 
O-H 

----
CéN RAL I 

Ala"". 11 

) 



+ 
R' - C = N - R 

H+/OH-
_~/~ \ __ >~ R' -

7 / R' - C -
II 
o 
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N - R 
I 

H 

Un ejemplo específico de esta reacción es el reordenamiento 

de la acetofenona para dar como producto acetanilida. 

o 
Ir 

C
6

H
S

- C - cRs + HN
3 

Acetofenona 

C6
HS - r - ~ - CH3 

H O 

Acetanilida 

El mecanismo de esta reacci6n es el siguiente: 

~-+ ,. -+ •• 

C5H5~f-cH3 + H-N-N~N 

o-H 

j .. + " -N{Ñ ~;,-~ ~ -N~ N 

~" C6HS ¿f-CH - H O - N2 2 .... e H - C - eH 
3 6 5 3 

OH 

+ 
HfoH-eH - C = N - C6

HS eH - ¡-,\~C6H5 ~ CH - C - N 3 I ... 3 3 It 
O -H O H 

.. 

- C6
HS 
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REORDEN~lIENTO DE LOSSEN 

Es ta reacci6n difiere de la de Hoffman solamente en que el 

grupo que sale e s un ani6n carboxilato. El re actante ini -

cial e s el éster de un ácido hidroxámico. Véase el ejemplo 

s i gu iente: 

o 
o 

O O 11 
11 R' - eo - H " " 

R - e - N - O - H ~ R - eN - O - e - R' 
I 
H 

H 

O :0: 
O O (- , 
" 11 11 11 

R e - O - e R' 
OH 

Re - O - e _ R' + H o - - N - ~ - N 
I 2 

e: 
.f.(~) O 

O 
R . . 

" 
11 .. , 

R - e - N - O - e - R' e : N - O - e _ R' 

, ~I 
~ 1 

O 

R .A O 

(\. 't " - N - O - e - R' '1ao R N - e - O -
'" L O 

+ 
H-Q-H 

I-) 

R - N - e - O H
2

0 
e - N - R -

V 
~ 11 

O 

H-~-'). (-1 OH 
1 

e - N - R ~ e - N - H 
11 11 1 

O O R 
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°i0 I • • 
C - N - H + 
" I O R 

Un ejemplo especffico de esta reacci6n se tiene en la reac -

ci6n entre el benzaldehfdo en presencia de b a ses para -

dar como producto la anilina. 

~~I r. .(-) .. 
C6HS - C - N - o - H ~ , , . 

~ 
H

2
0 

C6HS - N = C = o 

tJ 
) 

'o -~ 
C6HS 

• • I ~ 

- N - C ~ 

" H o 

REORDENM~IENTO DE BECKY~l 

o 

" C6HS - C - N - o - H 
I 
H 

0-7 
I • • • • 

CH - C - N~ 6 5 - . . 

~, 
H,~~ 

l . 

C6HS - N - C 
•• 11 

o 

C6HS - N - H + C O
2 I 

H 

NaOH 
• 

,. 

~ 

Esta reacción se verifica cuando oximas se tratan con PClS ' 

ácido sulfúrico concentrado u otros reactivos. Estas se-
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reor~enan a amidas sustituidas. El grupo que realiza la 

migración por lo general tiene posición trans con respec-

to al grupo hidroxilo, y éste es un método usado para la 

determinación de la configuración de una oxima. 

El mecanismo general que verifica esta reacción es el . ~-

siguiente: 

R' 
'- OH 

C = N '" 
". 

R 

R' - C - N - R 

R' - C - N - R 
11 1 

o H 

-

H+/OH-

~ R' - C = N - R 
1,\ ~ 

O':'H 

l-# 

- H o 
2 

Una aplicaci6n de esta reacción es la obtención del € -ca 

prolactama, a partir de ciclohexanona oxima y ácido sulfú 

rico concentrado. En esta reacción se lleva a cabo una -

expansión del an illo de forma similar a la formación de -

cicloheptatona. 

: N 
11 

C 

OH 
I 

H c/ 'CH 
2, I 2 

H2C, / CH 2 
CH

2 

- H o 
2 



C -
H C;-

2
1 

/c -HOH ... 

- N H 
..... CH 

, 2 

CH
2 /' 
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• 



REORDENAMIENTOS HACIA OXIGENOS DEFICIENTES DE 
ELECTRONES 

REORDENAMIENTO DE BAEYER-VILLIGER 
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Esta reacción es una oxidación, una cetona es converti-
, 

da a un ester por r eacción con un perácido. De esta reac--. . 

ción se tiene la evidencia de que la clave de su mecani smo 

está en la disociaciónheterolítica del enlace O-O en un --

aducto formado a partir de un perácido y un compuesto carbo 

nilo. 

El mecanismo general de es ta reacción es el siguiente: 

O Q Q Q 

11 
'" R-C-R + 

// 
R'-C - Q-Q-H 

I 
---1> R-C-R + H-Q-O-C-R' 

+ 

R -
?-~ ~ ~H ~ 
C - R + O-O-C-R ' __ -:1"'" R- C-O-O-C-R' 

_ /J < 1 
+~ R 

O- H O 
I 11 

R-C- O- O- C-R ' 

~ 

- + 
r OH COH 
'» I 11 
R-C- O- O- C-R' 

¡j 
)o 

- [cm 
R-C- O- R l 11 

+ - H 
O 

O- H 6H 
I " R- C-O-O- C-R' 
t 
R 

OH 
I .. 

< ') R- C- O-R . , 
V 

O 
11 

CE 

» 1I 
R- C- O- R + R' -C-O-H 

:> 
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Un ejemplo específico de esta reacci6n lo t enemo s en la -

reacci6n de la acetofenona con el ácido peroxi trifluoro-

acético, el cual es el perácido más reactivo conocido, aun 

que también se utilizan el ácido pe r acético y varios áci-

dos perbenzoicos con muy buenos resultados. 

o-~ O 
I " > C

6
H

S
- ~ J O-O-C-CF 3 

OH 
I 
C -, 
CH

3 

O 
II 

O- O-C- CF 
3 < 

C6
HS 

+ ""- ./' 
H) C 

./' 
CH

3 

[ 
L +~H. . p},? ~H 

C H - C- O-CH ~ C H -C-O-CH <~----->:. C
6

H
S

-C - +0 
6 S ,.3 6S+,.3 

O 

" 

O- H 

:.¡. 
OH 

" O-O-C-CF 

+ CF
3

- C - O - H 

REACCION DE DAKI N 

3 

+ -H 

Esta reacc i ón es una oxidación en la que los benzaldehídos 

') 

que cont i enen grupos hidroxilos en posición orto y para, se 

convierten a quinonas y catecoles respectivamente. También 

esta reacción se lleva a cabo por fenil cetonas por la ac--

ción de peróxido de hidr6geno en presencia de un _hidroxido 
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El catecol se puede obtener en un 70% a partir del benzal-

dehído. El mecanismo es similar al de la reacci6n de Bae-

yer-Villiger. 

:fS 

O
~C-H 

11 I .. 
b""'O - H 

: 0 -
t 

I:P O
C+ 

, O- H 

· 0 -

CX
· b~ - o I ,-~ .. 

.........:: .. 
o - H 

.. 0 -

O
" O"-e 

I ~-··¿H 
.........:: .. 

O-H 

- H 

;> 

H- O- O 

-
-OH 

:0 -

O
b -H 

I ~ . +0 •• 
- H 

> 

> 

:0 
I 

O" ! .... A- O
-

O
-

H 

.......:::" .. 
O- H 

~ 

O
~ - C-H 

I ~ "O .. 
- H 

0-
I 

cx
/~ -~ -H 

r OH 
.........:: .. 

O-H 

0
0 -" .. 

f .........: .. + Hcoi 
O-H " 

r " Gr" ... O-H 

.........:: O - H 
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REORDENAMIENTO DE HIDROPEROXIDOS 

Hidroper6xidos secundarios y terciarios pueden ser rotos -

por protones o ácidos de Lewis, en una reacci6n cuyo prin-

cipal paso es un reordenamiento. 

La reacci6n ha sido aplicada a peroxi ésteres. Al estar -

p r esente los grupos arilos y alquilos, el grupo arilo es -

el que predominará en la migraci6n. El mecanismo general 

de esta reacci6n es el siguiente: 

R' , 
R-C-Q-Q-H 

I 
R 

+ R'Q H 

Los pasos que se verifican en esta reacci6n: 

R' 
I 

R-C-Q-Q-H 
I 
R 

t •• ~ R-C-Q O-H 
. l .. 2 

R 

0., 
R-C-Q 

I 
R 

+ .. 
R-C - Q-R1 

I 
R 

+ 
+H > 

R' 
I + 

R-C- Q-QH 
,.. 2 
R 

.. 
R-C-Q+ 

I 
R 

?H~ I 

R-C-Q-R 
I .. 

R 



+ 
. ?H~ 
\l¿: . 

R-C-O-U 
It) 
R 
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+ R'-O-H 

Un ejemplo específico de esta reacci6n se tiene cuando se -

hace reaccionar un hidrop er6x ido en presencia de ácido para 

dar como producto una cetona. 

CH
3 , 

CH - C-O-O-H 
3 I 

CH
3 

fH ~~ 
CH -C- O OH 

3 l" 2 

CH ~ 
3 

CH -C- o - CH 
3 + 3 

+ 
H 
~ 

CH - C = O 
3 J 

CH
3 

+ 

CH -C= O 
3 I 

CH
3 

CH
3 

I "+ 
CH -C- O 

C::J 

+ 

+ 

t7 .. 
CH" - C - O - eH A 

..J 1 ~C.3I 
CH3 

Es te t ipo de r e ordenam i ento también se da en presencia de -

hidroper6xi do s sec undarios para dar como productos también 

cetonas. 



H 
I 

+ 
H 

CH 3 - T - o - o - H >-

CH -
3 

eH
3 

o - H 

eH - e = o 
3 I 

eH
3 

+ 

+ 
OH~ t 
~ .. 

CH - C - o - ~ 
3 I ~ 

CH
3 

REORDENAMIENTOS HACIA ~OS RICOS EN ELECTRONES 

REORDENAMIENTO DE FAVORSKII 
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En este tipo de reacción los alfa-halocetonas reaccionan con 

bases para dar carbaniones que se reordenan para or i g inar e~ 

teres. Este reordenamiento se verifica con la formaci6n de 

un intermediario (ciclopropanona ). En sistemas cíclicos l a 

reacci6n se verifica por l a contracción de un anillo. El me 

canismo general e s el siguient e : 

H 
I I 

- C- C- C-Cl 
I 11 I 

o 

- el 

I 
- e - e - Cl 

I I 
o 

" ./ e C 

-" / "­
C 
t i 
o 

C 
11 

O 

e 
I 

Cl 1 
I 

J 
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" ./" ...... c -c - c - c - \ / 
...... -- , ./ '\. 

C C 

~~ I \ 
-o OR 

...... -C C -
I 
C - C ..... 

-- '" /J 
...... 

I 
.. ...... 

~ c e = o 
-o '" '\. I 

OR OR 

I I V/ ,. '. -c C R- o - H e - c ....... ., f' > , , 
c = o c = o 
I 

I 

OR 
OR 

Una reacción específica de este tip o de reordenamiento se -

tiene en la reacción para obtener el ciclopentano c arboxila 

to a partir de la 2- clorociclohexanona haciendo uso del -

ión metóxido como una base : 

( o 
~CI 

H V H 

H 

ROH 

-Cl 

--- -----------'---



o • C - OCH3 

tr 
REORDENN~IENTO DE STEVENS 

o 
¡¡ OCH 
C- 3 

o' 
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Este tipo de reordenamiento que se verifica de nitrógeno a 

carbono, las sales de amonio cuaternarias o sales de sulfo 

n io c ontienen grupos donadores de electrones en uno de los 

carbonos unidos al nitrógeno. Son tratados con bases fuer-

t e s como el NaNH
2 

para dar una amina terciaria reordenada. 

Entre estos grupos se tiene RCO, ROOC, fenilo, etc. Los 

grupos má s comunes que realizan migración son los alilos,-

benzidrilos. El producto final de esta reacción son las ami 

nocetonas. El mecanismo de esta reacción es el siguiente : 



R -eH 
\ 
H 

R' 

R' 
1 + R 2 
N -
I 3 
R 

I i- 2 
R - eH - N - R 

"0 
:> 

R' 

R - eH 1+ R2 
N -
1 3 
R 

R' 

R -
1 2 

eH - N - R 
13 •• 
R 
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En esta reacción R es un grupo donador de electrones. Esta 

reacción se puede realizar mediante dos vías. 

a) 

b) 

R 
1+ 2 

R - eH - N - R 

"0 

R - eH = 2 
- R 

3 
:R 

> 

> 

R' 
I 

R - eH - N - R
2 

. 1 
R3 

R' 
I 

[ R - eH - N - R2 

+ 

R' 
I 

R - eH - N - R
2 

13 
R 

Un e jemplo específico de esta reacción es en la que un g~~ 

po carbonilo se encuentra en posición beta y un hidrógeno 

en posición alfa, el cual es removido por una base para --
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producir un ilido en el cua l l a c arga negativa e s des locali 

zada . 

~ 
+ I 

(CH3 ) 2 - N - CH -
I 

yH2 

C6HS 

o 
11 

C - C6HS "< 

o 

" 

OH + 
o) 
11 

(CH3) 2 N - CH - C - C6 HS oo J 
~H2 
C6 HS t 

o 
+ I 

(CH3 ) 2 ~ - CH ·~ C-C6HS 

~H2 
C6HS 

(CH3) 2- N - CH - C - C
6

HS 

" 

Este reordenamiento pue de consid~rarse como una sub stitución 

nucleofilica intramolecular en un carbono saturado. Como en 

otros procesos de sustitución nucleofílica, los carbonos ben 

cílicos . y alílicos son más reactivos que los carbonos alqui-

· los; en el ejemplo anterior es el grupo bencilo el que migra 

y no el grupo metilo. En ausencia de un grupo carbonilo en 

posición beta el hidrógeno alfa es demasiado débil para que 

se efectúe el reordenamiento con inducción del ion hidróxido. 
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REORDENAMIENTO DE WITTIG 

Este reordenamiento se verifica haciendo uso de éteres ben 

cílicos y alílicos, los cuales se reordenan para dar como 

resultado un alcohol. Los grupos R y R' pueden ser alqui-

los o arilos, y uno de los hidrógenos presentes puede ser 

alquilo o arilo. Esta reacción tiene que hacer uso de una 

base fuerte como el alquillitio, fenillitio o la soda ami 

da. El esquema general de esta reacci6n es el siguiente: 

'-lJ/1 
f 

R-~ 

R - eH - o: - Li+ 
I 

R' 

R - e H - o: Li+ 
1 

R' 

R - eH - o: H 
f 
R' 

A continuaci6n se presenta la reacci6n del eter metil bencf 

lico en presencia de fenillitio para dar como resultado 1-

feniletanol. 

~ .. + . Ll 
CH - o - eH - e H }> 
365 

Li 
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~ + 

~~H - C6HS ::;> Li - O - CH - C6HS 3 .. I 

CH
3 

+ 
+ H

3
0 

Li - O - eH - C6HS ~ H - o - CH - C6HS 
t • CH

3 
CH

3 

En la reacci6n anterior un carbanion benzílico o alílico es 

generado por la acci6n de una base fuerte. En este caso el 

fenillitio y la migraci6n del carbono da el oxi anión más -

estable. 

El reordenamiento de Wittig también se da entre un éter al! 

lico. Como ejemplo se tiene el éter dialílico el cual se -

reordena dando como resultado el 1,5-hexadien-3-ol. 

Li 

CH = CH - CH - CH -CH = CH 
2 ,2 2 

O-Li+ 

+ H
3

0 

Li 

CH = CH - CH - o - CH -CH=CH 
222 

>- CH = CH-CH - CH 
2 I 2 

O-Li+ 

CH
2
= CH - CH - CH

2
-CH - CH

2 I 
OH 
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COMPUESTOS ARO~ffiTICOS 

Esta reacci6n se puede obtener en las dos formas mencionadas 

con anterioridad: reordenamiento intermolecular e intraw0 1e-

cular. 

REORDENANIENTOS INTERM.OLECULARES 

Se produce cuando un grupo migra de un heteroatomo susti . . 1 -

do y ataca di r ectamente a las posiciones orto y para del ~ l 

aromático La reacción por lo general se realiza en pre-

sencia de un catalizador ácido . El ataque del grupo migrat~ 

rio al anilo a romát ico tiene el c arácter de una reacción de 

sustitución aromática electrofílica. 

MIGRACION DEL NI'I'ROGENO AL CARBONO 

Obtención de la o y p-cloroacetanil ida a partir de la N-cloro 

acetanilida usando el ácido clorhídrico. 

A) o-Cloroacetanilida 

o H 

11 1+ 
e - N - el 
éH

3 
\ 

o 



o H 
11 ,+ el CH3-C6~> 

o 

[ "f' CH3-~ 
> 

B) p-Cloroacetanilida 

o 
11 

CH
3 

- C - N - Cl 

6 
o H 
1I ,~ -Cl 

CH - C - N - Cl 3
0 

- Cl 
2> 

o 

11+ 1 CH~ 

ro 

+ -
H Cl "> 

- Cl 
2;;> 

Cl - Cl 

--~ 

o 
11 

- C - N - H 

(» 
el 
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O 

If 
CH - C - N - H 

3 

o 
o 
41 .. 

CH - C- N - H 
Cl-Cl 30C1 > 
- HCl 

o H 
/1 i+ 

CH
3 

- C - N - Cl 

O 
o 
1I 

CH
3 

- C - N - H 

O 



71 

OBTENC ION DEL p- -I-TRO SO - N- r.'ETILhNILINA . El i6n ni troso--

nio es eliminado a partir del ácido conjugado de la amina 

y nitrosatos, dando como r esultado principal el compu e s t o 

p- nitroso. 

eH ~ ~.. ~o 
N-Ó . +H+ I >-<; 
~ 

+ 
NO > 
- H+ 

c~ 
H ...-.. ~ N " 
N / 

o 

Ó 
- NO + 

"> 

+ 
_-H_:;> 

C\ .. H 
N/ 

o 

N=O 

REORDENAMIENTO DE N-ARILHIDROXILAMINAS. En esta reacci6n 

se tiene como producto p-arnino fenol. El mecanismo de es-

ta reacci6n es diferente: el ácido conjugado de la hidroxi 

lamina realiza un ataque nucleofílico por el solvente. 

H 

H - N - O - H H -
+ 

N - O - H 

O" + O' - H O 
H ~ 2 > 

-<:: 

+ 

[6BGr~ 
NH NH 
ti 

~Ol (] H20, H+ 

~ 
.,. 

+ 
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OH 
p - lI.minofenol 

Este reordenamiento es útil en síntesis, a partir de la hi -

droxilamina normalmente hecha para reducción del corre s pon-

diente nitro compuesto. La reducción electrofílica del ni--

tro compuesto en presencia de ácido sulfúrico lleva a la --

formación directa de amino fenol. 

MIGRACION DEL OXIGENO AL CARBONO 

REORDENAMIENTO DE FRIES 

En esta reacción los ésteres arílicos son tratado s c on áci -

dos de Lewis como z:J.C13 para dar c omo resultado o-p-hidrox i 

cetona s. Esta reacci6n se cree que ocurre como una transfe 

rencia intermolecular. Puede ocurrir por ataque electrofí-

lico de un cloruro d e ácido o de un catión ,acílico sobre el 

éster fenílico o el alcóxido de aluminio derivado del fenol, 

y se cree que la transferenci a intramolecular se verifica a 

t ravés de un c omplejo. 

o 
11 

O-C-CH 
A1C1

3 0
3 

- --3> 

Cl o 
/.:"' 2 J, 

Cl- Al C-CH "o..... 3 

6 
o 

- CH - ~ + 
3 

;> 



H 0'0 -Al-Cl, o 

o 
11 
C-CH

3 O-O-Al-Cl, 
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+ 

o 
If 

+ O
O- AIC1

2 

o I ~ , 
_C 

CH
3 

+ 

C- CH Q3 
o -Al - C12 

o O 
1I 11 

C - CH C - CH 
I 3 

l 3 

Cr" o I~ + + AIC1
3 

OH 

REORDEN~lIENTOS INTRAMOLECULARES 

El mecanismo de este tipo d e reacción no es comprensible -

tota l ment e ; sin emb a r go, e n cada caso el grupo migratorio 

no sale totalmente del sistema aromático durante e l reorde-

namiento. 

MIG RACION DE NITROGENO A CARBONO 

REORDENAMIENTO DE FENILNITROAMINAS 

En este reordenamiento se obtienen como productos o y p-n~ 



74 

troaminas, pero el compuesto orto es el que se obtiene en -

mayor porcentaje. Se utiliza un ácido en presencia de calor. 

H - N - NO 

o' 

H - N - NO 
I 2 

o 

+ + H ---» 

7> 
< 

O- nitroamina 

H 

P-nitroamina 

H 

HtD~ 
H 

REORDENAMIENTO DE ACIDO FENILSULFAMICO. 

~~ - H 
" 2 

~ 2 N02 

El ácido fenilsulfámico realiza un reordenamiento cuando se 

calienta , dando como productos derivados de ácido o-sulf6nico, 
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los cuales a .altas temperaturas se convierten al correspon-

diente ácido p-sulfónico . 

o 
11 

H-N - S - OH 

6~ 
:::/ 

H 

HN 

~H 

ácido ortanílico 

+ 
t-H 

:;> 

O 

" iS - O 
11 

O ;» 

1800~ 

4 

REORDENANIENTO DE HIDRAZOBENCENO 

H~ .. II 
H - N - S - O 

I~ b 

CJ 
H 

H- NJ ...#. O 

Cr~-

o 
o = s = O , 

OH 

O 

ácido sulfanílico 

-

Al tratar el hidrazobenceno con ácido, éste se reordena p~ 

ra dar los siguientes produc tos: 4,4L diaminobifeni10 (Benzi 

dina) en un 70% y en un 30 % el 2,4-diamino bifenilo. Esta 

reacción es general para N, N' diari l hidrazinas. Generalmente 
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el producto que se obtiene en mayor cantidad es la benzidi 

na, pero se obtienen otros cuatro productos . Estos son: el 

2,4-diamino diaril y la o y p-arilaminoanilinas, llamadas -

s emidinas. 

Se ha propuesto un mecanismo llamado estado de transici6n 

polar, el cual tiene los electrones moviéndose alrededor de 

un anillo. 

2,2 '-Diaminobifenilo 

+ 
HN NH 

60 

HN- NH 
I 

o o 

+ -2H 
~ 

H N 
21 

4,4' - Diaminobifenilo 

+ 

H2r~ 

+ Cl 2H 
? 

H 

+ 

> 

+ 

uj 
H 



4,2'-Diaminobifenilo 

HN----NH 

ÓÓ 
+ 2H 

-< ~ 

--;;> 

+ 

o - Fenilaminoanilina 

+ 
NH NH 

00 -c::::--

--?'-

77 

+ 

+ 
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REORDENAN lENTO DE OXIGENO AL CARBOrO 

REORDENAHIENTO DE FENIL ALIL ETER 

Esta reacción nos da corno resultado o-alil fenoles a una t em 

peratura de 200°C. La reacción ocurre por un mecan ismo cí-

clico . 

Si las posiciones orto ya se encuentran sustituidas se forma 

un compuesto p-alilfenol . . - La reacción ocurre a través de -

dos intermediarios. 
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HIGRAC ION DE DOBLES Y TRIP LES ENLACES 

Un doble enlace puede migrar debido a la salida de un pro-

tón y la ganancia de otro o el mismo protón en otro átomo 

de carbono . En presenci a de ácidos fuertes se establece -

un equilibr i o y se observa la migración de dobles enlaces . 

La migraci6n ti e nde a producir el is6mero más estable con 

doble en lace, en uno de los cual es el doble enlace es c on-

jugado o e l más fuertemente sustituido. Como en es ta reac 

ción hay una competici6n de reacciones de adici6n , polime-

rizaci611, y reordenamiento de estructuras esto hace que ]~ 

reacci6n presente limitaciones. 

El mecanismo de esta reacci6n está en el siguiente ejemplo : 

H + rY -II+ I II + II-C= C - C - ;> H
2

C - C - c- ~ lJ
2

C - C - C -

1 I I < I I I -< I I i 

Una reacci6n específica se tiene en el reordenamiento de la 

2-metil- l-buteno para dar como producto principal e l 2-metil 

2-bute no y como producto secundario 3-metil-l-buteno . 

+r 
- --:;... CH - C-CH-CH CH -C=CI-I-CH 

3 I 3<- 3 I 3 
CH

3 
CH

3 

2-Metil-2-buteno 



---~ 

Al o (W) 
2 3 

H 
+ / 

CH -C-CH -
3 I 

CH3 
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H 
--;:::>. ce 

H + of I 
CH -e - CH - CH 2 

H

3

y 
I 

CH -C- CH= 
3 I 

CH3 

CH 
2 

El reordenamiento del metil ciclohexano para dar como pro-

ducto 1-metil ciclohexeno. 

H B ~ H 
O-CH3 H+ ex- CH3 - H+ 

~ 

CJCH3 

En prese ncia de b a ses fuertes, los dobles enlaces t ambién 

realizan migración en el esqueleto carbonado por mov imien-

to y readi ción de protones . 

Las condiciones fuertes de la reacción requeridos para cau 

sar el cambio depende de los efectos de otros sustituyentes 

en la acidez del hidrógeno que debe ser primero removido. -

Aquí el doble enlace tiende a moverse a la posición más es 

tableo 
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< .. 
NH

3 

LI T e CENTRAL 
.... v ..... 



RE S Ui1EN 

CAPI TULO 4 
PARTE EXPER~MENTAL 

REORDENAllIENTO PINACOLICO 
SIiJTESIS DE BENZOP I NACOLON Á 

En esta síntesis se ob t uvo primero benzopinacol a través 
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de un a reducció n f otoquímica . Se partió de la benzofenona 

que absorbe luz ultravioleta. Dich a energía es necesaria -

para que la reducción se realice, en la que el alcoho l iso 

propílico actua como donador de hidrógenos. El benz o p ina-

col experimenta una transformac ión pinacólica, por presen-

cia de ácido y yodo, transformándose en benzopinacolona 

por migración de uno de los radicales fenilo al carbono con 

tíguo y emigración de agua. 

REACC ION GENERAL 

(C 6HS ) - C = O 
2 

HECANISNO 

O 

a) (CH 3 ) 2 CHOH 

.CH 3 COOH 

> 
b) I 2/CH 3COOH 

H - O CH 
~\I 3 

H/f -~ 
~'cH3 

(C 6HS ) 3 -c - C C6HS 
11 
O 



C6H5 
I 

( C6H5)2 - C - C - C6H5 
11 
O 

PARTE EXPERIMENTAL 

I 2/CH3COOH 
~~~~~ 

~T6H5 
(C6H5)2- ~ - T - C6H5 

O-~ 
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--------~ 

En un ba16n disolver con calentamiento la g de benzofenona 

en 60 mi de alcohol i sopropílico y agregar una gota de ác~ 

do acético glacial. Tapar el ba16n y e xponerlo a l a luz, 

los primeros cristales aparecen a las cinco horas, la 

reacci6n se completa en cuatro días. El producto obtenido 

benzopinacol es prácticamente puro. 

Colocar 5 g de benzopinacol en un ba16n de 125 ml, agregar 

25 ml de ácido acético y cristales de yodo. Calentar la 

mezcla a ebullici6n , durante dos minutos con refrigerante 

de reflujo, hasta que se disuelve los cristales. Continuar 

el calentamiento de la soluci6n durante otros 5 minutos . -

Al enfríar la soluci6n se separa una pasta rígida; diluir 

con alcohol, recoger el producto y lavar con alcohol hasta 
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que este libre de yodo, luego tomar el punto d e fusión. --

Datos Teóricos 

Rendimiento Teórico 21 .9g 

Punto de fusión 1 82°C 

Datos Experimentales 

Producto obtenido 9 g 

Porcentaje de Rendimiento 41% 

Punto de Fusión 181°C 
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REORDENAt'1IE TO DE HOFHANN 

SINTESIS DEL ACIDO ANTRANILICO 

REsmIEl 

El r eordenamiento se realiza cuando un grupo alquilo o ari 

lo de un c arbono migra a un nitr6geno def~c iente de eléc--

trones . En esta reacci6n se obtiene aminas primarias a-

partir de amidas. Se utiliz6 una imida como punto de part~ 

da y se adiciona una base para hidrolizarla. Este tipo de 

reordenamiento es útil para conversación de ácidos carboxi 

licos y sus derivados a aminas que contienen un átomo de . 

carbono menos que los materiales de partida. Se parte de -

ftalimida para obtener una amina, la cual por tratamiento 

con bromo y en ácido sufre un reordenamiento hasta obtener 

la amina. 

REACCION GENERAL 
O 

O c"'-I NH 
h \1/ 

O 

MECANI SMO 

NaOH + Br2 > 

O O H 
" I 

Oc. - NH2 ex C- N-Br 

I NaBr I 
/'::: > ~ -

ffi ffi2 2 
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PARTE EXPERH1ENTAL 

En un matraz preparar una solución de 30 g de NaOH en 12 0 

mI de agua y enfriarla a O°C. Agregar 26.2 g de bromo y 

agitar hasta que todo el bromo haya reaccionado. Enfriar -

nuevamente a O°C y agregar 24 g de ftalimida pulverizada a 

la solución de hipobromito de sodio enfriada. Agitar vigo-

, . 
rosamente y agregar rapldaoente una solución de NaOH, pre-

parada con 22 g de NaOH en 80 mI de agua. Calentar l a mez 

cla a 80°C, durante unos dos minutos. Filtrar sí es necesa 

rio. Enfriar el hielo y a greg ar HCl concentrado, lentamen-

te y agitar hasta que la solución este justamente neutra -

(alrededor de 60 mI de HCl) . Precipitar el ácido antrani-

lico completamente por la adición de ácido' acético (20-25 

mI), Filtrar al vacío y lavar con pequeñas cantidades de -

agua fría. 

__ .r· 
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Disolver nuevamente en agua caliente, agregar una pequeña 

cantidad de carbono decolorante y filtrar. Por enfriamien 

to cristaliza el ácido, que se filtra a través de un bu- - ­

chner: Desecar a 100°C. 

Datos Teóricos 

Rendimiento teórico 21.9 g 

Punto de Fusión 145°C 

Datos Experimentales 

Producto obtenido 14 g 

Porcentaje de rendimiento 64% 

Punto de Fusión 144°C 



RESUMEN 

REORDENAMIENTO DE BECKMAN 

SINTESIS DE LA BENZANILIDA 
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Cuando las oximas son tratadas con ácido, estas se reorde-

nan para producir amida sustituida. Esta reacción en estu 

dio lleva consigo un cambio de posición del grupo renilo. 

Este reordenamento es esteroespecífico del gruJ?O .trans .al grupo . 

que sale de la molécula. La reacción es general tanto para 

oximas corno para cetoxirnas en las series aromaticas y ali-

faticas. 

REACCION GENERAL 

C6HS - R - C6HS 
N-OH 

MECAN IS MO 

C H 
6 5 

" 

o. 
C6HS- C~N - C6HS 

+ 



> 

C6H5 - ~ - NH - C6H5 

O 

PARTE EXPERIMENTAL 

• • 

Colocar 12.5 g de benzofenona y 7.5 g de clorhidrato de 

89 

hidroxilaminá más 2.5 mI de alcohol rectificado y 5 ml de 

agua destilada en un balón. Agregar 14 g de NaOH en hojue-

las, agregarlas gradualmente y agitar constantemente. La 

reacc ión se vuelve muy violenta por lo que es necesario en 

friar el balón con agua. Al agregar todo el hidróxido de -

s odio la solución se vuelve muy lechosa en el interior del 

balón. Reflujar la solución por 20 minutos y luego dejarla 

enfriar. Al terminar el reflujado se forma una soluci6n de 

color rojizo en el interior del balón. Una vez que esta 

solución se ha enfriado, vertirla en un beaker que tiene -

una soluci6n de 35 .5 mI de HCL concentrado en 250 mI de-

agua. Se forma un precipitado de color roj izo. Filtrar el 

precipitado por gravedad, y luego poner estos cristales en 
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alcohol y calentar con un poco de carbon activado para -

cristalización. Repetir este paso hasta obtener cristales 

incoloros caracterfsticas de la benzanilida. 

Datos Teóricos 

Rendimiento Teórico 13.39 g 

Punto de Fusión 163°C 

Datos Experimentales 

Producto obtenido 0.4g 

Porcentaje de Rendimiento .0.028 

Punto de Fusión 
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REORDENAMIENTO DE BECKMANN 
SISTESIS DE 'E.- CAPROLACTAI·1A 
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En la reacción de formación de una oxima, el átomo de nitr6 

geno ataca al átomo de carbono. Este tipo de reacción en-

tre un grupo carbonilo y ámino, es similar a la adición 

del a~oníaco a un aldehído que luego se deshidrata a un -

compuesto intermedio estable. 

La formaci6n de una oxima nos 3irve para la preparación de 

derivados sólidos de aldehídos y cetonas que por lo gene--

ral son líquidos. 

La transformación de una cetoxima en una anida por la ac-

ción de un catalizador ácido, constituye una transfor~a--

ción molecular tipica de Beckman se obtuvo primeramente la 

ciclohexanoxima a partir de las sustancias: ciclohexanona, 

clorhídrato de hidroxilamina y acetato sodico. La ciclo-

he xanoxima preparada y el ácido sulfurico nos sirve para 

obtener la E- c aprolactama. 

;REACCION GENERAL 

ó a) H2NOH. HCl 
>-

b) CH3- COONa 

c ) H2S0
4 

o 

O 
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~lECANISMO 

-0 o 

6
20H 

al 

0 + NH 20H ~ ~ 

HO 
H26 nHOH ' 

ó
HOH 

H+ O -H O .. 2 ~ 

.¡.. 
NHOH N- OH 

6 - H+ tJ H2 S0 4 ., 
JI' 

N 

Ó 
e - OH O 

.... H-u 
PARTE EXPERH1ENTAL 

Preparar una solución de 7 g de clorhidrato de hidroxilami 

na y 10 g de acetato de sodio cristalino en 30 ml de agua. 

A esta solución agregar 7 g de ciclohexanona en porciones 

de unos dos ml cada una y a intervalos de 30 a 40 segun--

dos. Agitar el matra z bien con agua, tapar bien el eleg 

meyer y agitar fuertemente durante 2 a 3 minutos. La o i -

ma separada en forma de cristales blancos, filtrarla a 



93 

través de un buchner . Lavar los cristales con agua fría 

y luego secarlos. La ciclohexanoxima funde de 89 -9 0°C. 

Colocar 5 g de ciclohexanoxima en un erlenmeyer y añadir 

una solución fría de ácido sulfúr ico en agua '(8 mI de áci 

do concentrado en 2.5 ml de agua). Agitar hasta que se ini 

cie una reacción es pon~lea (a unos 120°C) y se nota por la 

formación de burbujas en el seno del líquido; apartar la 

llama y la reacción terminó a 140°C~ Enfriar y añadir la 

solución de hidróxi do de sodio (16 g en 35 ml de agua ) gQ 

ta a gota y mantener la temperatura cerca de O°C y conti ­

nuar la adición de alcalí hasta que la solución se compo~ 

ta debílmente .alcalina. La E-caprolac toma se separa en -

forma de aceite . Pasar la s olución a un embudo de separ~ 

ción y extraer la lactama con t r e s porciones de 15 ml de 

tetracloruro de carbono cada una. Mezclar los tres extrac 

tos etéreos y el tetracloruro de carbono se elimina por -

destilación en baño de vapor. La e -capro l actama queda en 

forma de ·aceite amarillo. 

Datos Teóricos 

Rendimiento Teórico 7.9 

Punto de Fusión 89 -90 °C 

Datos Experimentales 

Producto obtenido de 2 . 8 g 

Porcentaje de Rendimiento 35.% 

Punto de Fusión 



REO"R.DENAlE5:11TO AROi'1ATICO 

SINTESIS D~ o-ALILFENOL 

CU3ndo un é-cer alílico sim,:,le o sustií:uido de =eno2. o [!e -

enol se calienta aproi':ii11ada..nente a 20Q c C, sufre e:l genera 

uro reorde narniento en _1 que el grupo álilo f:1e!':)2 su urién 

éL á tcrr:o dE. oxiaeno ¿sl ét:.er y SE. UJ1E:! á ca::-oo ~ 3el ::E::_ol 

o ee2.. L 01. En las experiencias se comprueban u,! bue s 

r_sultados, añadiendo á la mezcla d~l fenol brc uro ñ" -

alilc. en acetona en p::-esencia de carbonato de pO-::isio, ?ara 

ne~-ral'zar el ácido b~omidrico l · berado. ESL:OS =s teres se 

el radic¿~ ali_o migra a las pos~-~ _ nes 0: ~ 

s: e:=-cas e-t'Í n ocupadc.s, el radiCál álilo a J.a? ic:i.6 r Fa 

r e. -2 1 é t er alílico del fenol SE: ob-=iene con un a1::.o re :"l--

mien"Co, si se usa fenola-co ce potasio anhldro e" :.enCS!D , -

obten d!'emos directamente el o-alilfen~l. 

O-H 

O 
0-H 

G-. =CE- -:::P._3r 
L 
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o~-rn = rn2 

6
2 

Q~ 
~ 

1 ~~ • ~ 

if 
OH 

6~ -rn=rn 
I ~- rn = rn2 

2 

~ ~ 

PARTE EXPERIMENTAL 

Mezclar 47 g de fenol, 60.5 g de bromuro de alilo, 70 g -

de carbonato de potasio y 75 ml de acetona. Colocar estas 

" sustancias en un matr _z con refrigerante de reflujo y ca 

lentar en baño de maría durante S horas. Después de un 

cierto tiempo de haber comenzado el reflujo observar la 

formación de un precipitado de bromuro de potasio, enfríar 

y agregan agua extraer con éter y lavar 2 veces con NaOH 

al 10%, secar la solución etérea con sulfato de magnesio -

anhidro. Después de extraer con éter el residuo; dejar eva­

porar a temperatura ambiente. 

Reflujar e l éter obtenido 5 horas, en el transcurso de 
I 

ese tiempo tomar 5 muestras, a las que se le toma el ín-

dice de refracci6n y cuando alcanza 1.55 la transposici6n 
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s e ha realizado to~almente. 

Para pur i f icar el o-alilfenol disolver en un volumen doble 

de NaOH al 20% y x traer con éter de petr6leo 2 veces. 

Acidificar la soluci6n alcalina y extraer el o-alilfenol 

con éter. Secar el extracto etéreo con sulfato de magnesio 

y evaporar · a temperatura ambiente el éter • . 

Datos Teóricos 

Rendimiento Teórico 67.5g 

Punto de .Ebullición 220° C 

Datos Experimentales 

PrDducto obtenido 25 g 

Porcentaj e de Rendim.iento 37% 

Punto de Ebullición 220°C 

.. 



RESUMEN 

REORDENAMIENTO AROMATICO 

SINTESlS... PJ~:L ACIDO BENCILICO 
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Las OC ~ - dicetonas en un medio b~sico , tienden a trans-

formarse intramolecularmente para dar oxi ácidos. Indepen 

dientemente del tipo de sustituyentes de las cetonas se -

obtieñe so1amente una clase de ácidos. La reacción se ini 

cia empleando el ión CN - como nucl eófilo, y tal como se -

observa en la etapa final se produce el reordenamiento de 

un anillo arom~tico, obteniéndose el producto orgánico 

des eado. 

REACCION GENERAL 

H 

cr~~.-".;K:=CN~, 
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PA...lUE EXPERL\.1ENTAL 

En un beaker de 400 ml, 'disolver 10 ml de anilina en 10 ml 

de ácido clorhídr ico concentrado y 50 nl de agua, la solu-

ción se enfría entre O - 5't a ñadiendo 75g de hielo y se di~ 

zota la mitad de la anilina por adición de3.5g de nitrito 

sódico disuelto en 14 ml de agua, la solución se deja en -

reposo durante 15 minutos. 

Agregar con agitación 10 ml de anilina con 25 ml de ácido 

clorhídr ico concentrado, la mezcla se enfría en hielo, ha~ 

ta que se obtiene una masa espesa, luego diluir en 15 ml 

de éter y los crista l es de clohidrato de anilina se fil tran 

y se lavan con 10 rnl de éter y se secan bien. Agregar la 

sal de diazonio formada a la anilina, agitar y a~adir 25 g 

de acetato de sodio en 100 ml de agua . Con la adición se 

forma un prec i pitado abundante, filtrar el diazoaminobenceno 
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formado, luego de recristalizar se tornó el punto de fusi6n, 

el cual fue de 98°C. 

Agregar al dlazoaminobenc eno formado, 10 mI de anilina y­

agitar bien dicha mezcla, calentar en un baño de agua a 

ebullici6n por 30 minutos, para que se realice la transpo­

sición. Enfriar el contenido hasta 40°C agregar 25 mI de 

ácido acético glacial, agitar bien y vertir sobre 200 mI -

de agua fría para que precipite el aminoazobenceno. 

Datos Teóricos 

Rendimiento teórico 19.8g 

Punto de fusión 127°C 

Datos Expe r imentales 

Producto obtenido 11 g 

Porcentaj e de Rendimiento 55% 

Punto de fusión. 120°C 
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REORDENAMIENTO ARO~ffiTICO 
SINTESIS DEL AMINOAZOBENCENO 

RESUMEN 

Esta reacción se lleva a cabo mediante una diazoación para 

luego proceder por una reacci6n de copulaci6n. Se obtuvo -

como producto final el aminoazobenceno y para llegar a di-

cho producto se prepararon r eactivos específicos. Como se 

observa, en la segunda etapa de la reacci6n se efectúa un 

reordenamiento . 

REACC ION GENERAL 

a) NaNO + 2 HCl 
2 

HECANISMO 

O~~;~o I H , 
~ . ~ 

o 
I 

CH3-C-o-Na 
>-

. I NH2 o-Ñ~O'l '\ .. 
~ -
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l1ECANISi10 

o O r' _ 
, 1: " '- Q 0J OH O 

,'" 
........:: 

PARTE EXPERIMENTAL 

Col ocar en un natraz 5 mi de benza l dehído, destilado al -

vacío con JD g decian uro de potasio y 20 mi de alcohol etí li -

co. Reflujar 50 minutos . Dejar enfriar y filtrar los cris-

tales de benzoína formados; lavarlos con 100 mI de agua he 

lada, filtrar el precipitado amarillo, lavarlo con 50 mI -
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de agua y recristalizar en alcohol caliente . Filtrar los -

cristales formados. 

En un matraz, diso lver 1 g de hidr6xido de potasio en 2 ml 

d e agua, añadi r 2.5 de etanol y mezclarlos . Agregar 1 g 

de benc ilo puro, la mezcla se pone negro azuloso, refluja~ 

la en baño de maría 10 a 15 minutos, vertir el contenido 

del matraz en una cápsula de porcelana y dejarlo reposar -

varias horas. Recoger los cristales por succi6n, lavarlos 

con un poco de alcohol, de los alcoholes madres se puede -

obtener una segunda cosecha dej á ndolos separar . Disolver 

la sal en 30 ml de agua y agregarles lentamente y con agi ­

taci6n 5 gotas de ácido clorhídrico concentrado. El preci 

pitado es cafe rojizo y pegajoso . Filtrar el precipitado, 

que debe de ser incoloro o liseramente amarillo. Ver~ir­

él f~ltródo agitando en una soluci6n de 15 ml de Hel (~ -

100 mI de agua. Recoger el ácido bencílico formado, lavar 

lo en agua helada y dejarlo secar. Cristalizar 0 .5 g en 

3 ml de benceno caliente, luego tomar el punto defusl6n . 

Datos Te6ricos Datos Experimentales 

Rendimiento te6rico 11.12 g . Producto obtenido 4 g 

Punto de fusión Porcentaje de Rendimiento 35t 

Punto de fusió~ 
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CLASIFICACION GENERAL DE LOS REORDENAHIENTOS 

I·10LECULARE S 

REORDENAMIENTOS 
RE ORDENAMIENTO DE PINACOL 

HACIA CARBONOS REORDENAMIENTO QUE HACE USO DE 
DEFICIENTES DE DIAZOMETANO 

ELECTRONES 
REORDENAMIENTO DE WOLFF 

REORDENAMIENTOS 
REORDENAMIENTO DE HOFFMAN 

HAC I A ESPECIES REORDENAM I ENTOS REORDENAMIENTO DE CURTI US 
DEFI CIENTES DE HACIA NITROGENOS 

ELECTRONES DEFICIENTES DE 
REORDENAMI:E.NTO DE SCHMI DT 

ELECTRONES REORDEN1\MIENTO DE LOSSEN 

REORDENAMIENTO DE BECKMAN 

REORDENAMIENTOS EORDENAMIENTO DE BAEYER- VILLIGER 
HACIA OXIGENOS 

REORDENAMIENTO DE DAKIN 
DEFICIENTES DE 

ELECTRONES REORDENAMIENTO DE HIDROPEROXIDOS 

REORDENAMIENTOS [::ORDENAMIENTOS [;;ORDENAMIENTO DE ?AVORSKII 
HACIA ESPECIES HACIA CARBONOS 

REORDENAMIENTO DE STEVENS 
RICAS DE RICOS DE 

ELECTRONES ELECTRONES REORDENAMIENTO DE WITTIG 

REORDENA..MIENTO DE LA N- HALOANILIDA 
REORDENAMIENTOS 

REORDENAMIENTO DE LA N- ARILHIDROXI 
INTERMOLECULARES 

LAMI NA 

REORDENAMIENTOS 
REORDENAMIENTO DE FRIES 

AROMATICOS 

EORDENAMIENTO DE FENIL NITROAMINAS 

REORDENAMIENTOS REORDENAMIENTO DE HIDRAZOBENCE O 
I NTRAMOLECULARES 

REORDENA..MIENTO DE CLAISSEN 



R2 
-

CUADRO RESUMEN DE LAS REA~CIONES GENERALES 

R1 I 
C -
I 
OH 

REORDENAMIENTO PINACOLICO 

f 3 H+ Rl 
C - R4 >- R - C - C -
I 2 

11 I 
OH O R3 

REORDENAMIENTO CON DIAZOMETANO 

O 

" 

R4 

R - C = O 
1 I 

R - C - CH 2 - R
2 

R2 

REORDENAMIENTO DE WOLFF 

O 
11 

R - C - CL O = C = CH 

REORDENAMIENTO DE HOFMANN 

O 

" R - C - NH
2 R - NH 

2 

R 
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o 
11 

REORDENAMIENTO DE CURTIUS 

R - e - N3 
R - N = C = o 

REORDENAMIENTO DE SCHMIDT 

o 
l' 

R - C - o - H +HN 3 
H+ R - N = C = o .. 

REORDENAMIENTO DE LOSSEN 

R - C - NH - OH 
1I 

O 

REORDENAMIENTO DE BECYMAN 

.. 
R - NH 2 

R - C - R1 R
1 

- C - NH - R 
/1 11 
NOH o 

106 



REORD~NAMIENTO DE BAEYER- VILLIGER 

R - C - R1 + Ar - C - O - OH ____ ~>~ R - C - OR
1 

11 \\ 11 

O O O 

R 
I 

REORDENAMIENTO DE HIDROPEROXIDOS 

R - C - O - O - H 
1 

R - C = O + ROH 
I 

R-

R 

O 
1I 

REACCION DE DAKIN 

o_e -H 

O - H 

REORDENAMIENTO DE STEVENS 

R 
I 
+ .. 

CH 2 - - R NaNH
2 R-.,.. 

R 

R 

R 
I 

CH - N - R 
I 
R 
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REORDENAMIENTO DE WITTIG 

R - CH - O - R 
2 

R-Li R- CH - O - Li + R - H 
\ 
R 

REORDENAMIENTO DE FAVORSKI I 

- C - C - C - ROH ,. - C - C - C -
11 1 f 1 

O Cl H C - O 
11 
O 

REORDENAMIENTO DE n-CLOROACETANILIDA 

o o 
•• 11 •• 1I C16C -ClI3 

H - n - C - CH 

HCL> 

Cl 

REORDENAMIENTO DE n-ALQUIL-n- NITROSOAN ILINA 

.. 
R-N - N = O 

I 

o + -
H'.,} nH ., 

.. 
H - N - R 

I 

e 
N = O 

- O -

3 

R 



REORDENAMIENTO DE n-ARILHIDROXlLAMINA 

-~ H-N-oH 

o 6 
I 
OH 

REORDENAMIENTO DE FRIES 

OH 

o 
I 
COCH

3 

REORDENMUENTO DE FENILNITROAHINP_S 

+ 

NO 2 

REORDENAr1IENTO DEL ACIDO FENILSULFM!ICO 

.. 
H-N-SO H 

o 0OO3H 

I 3 

O ~ + I ~ 
SO<H 

-
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REORDENAHIENTO DE CLAISSEN 

01 
'ó-~-«-
le , 

~ R 
> Ct ° - H 

I 
/': ' 

C - C=C - R 

-REORDENAlHENTO DE HIDRAZOBENCENO 

NH2 
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