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INTRODUCCION

En esta primera parte se desarrollard una introduccidn con
respecto a los aspectos tebricos de los reordenamientos mo
leculares, en los cuales se incluirén conceptos que nos --
servirdn en este trabajé, Yy que ser&n utilizados, tanto --
por estudiantes de Qufmica, como para las personas intere-

sadas en este t6pico de la Quimica Orgé&nica.

Como toda reacci6n quimica, los reordenamientos molecula--
res se llevan a cabo bajo condiciones especificas de tempe
ratura, concentracibén de reactivos y otros factores, los -
cuales dan una informacidn 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 visidén m&s 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 asi tener un crite-
rio m&s exacto de los productos gue en una reaccidn dada -

se obtendrén.



Es asf como se hace una divisibn de los distintos reordena
mientos para tener una informacién clara y comprensible de

las reacciones que se presentan en este trabajo.



CAPITULO I

GENERALIDADES SOBRE LOS REORDENAMIENTOS

MOLECULARES.

CONCEPTO Y TIPOS DE REORDENAMIENTOCS MOLECULARES

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

ne una diversidad de definiciones que nos dan un enfoque ge
neral con respecfo a estas reacclones; sin embargo, en el -
presente trabajo se daradn las siguientes: "Es la migracidn

gue un atomo o grupo de atomos efectfia hacia otros &atomos -
dentro de la molécula misma". 1/

"Es una reaccidn quimica en la que se produce un cambio en

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

tGa'.2/
"Es una migracidn que nos darad como resultado una funcidén -

quimica distinta de las originales o la misma funcidn quimi

ca .

Existen dos formas.generales de reordenamiento, dependiendo
de la forma en que reaccionen las estructuras: reordenamien

tos intermoleculares y reordenamientos intramoleculares.

REORDENAMIENTO INTERMOLECULAR

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

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

1/ Hendrickson, J.B.Donal, J.C., Hammon, G.S. "Organic Chenistry” -
Mc Graw-Hill Book Company. 3a. Edicidn.

2/ Norman, R.0.C. "Principles of Organic Synthesis". ZIondon .
Pag. 43. 1968.
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punto de la estructura original en la gque se realiza la -

migracién.

A continuacifén se esquematiza un proceso general de esta

reaccidn:
G . G
+ + + + |
+G:
A B 2 A — B "9 A __B

-G:

Como se puede apreciar A v B son los é;omos en que se rea
liza la migracién, "G" es un grupo gue migra.

Seglin este proceso "G" abandona la estructura y vuelve a
atacar a la misma en otro punto. En el curso de este tra
bajo se verd que la mayorfa de reacciones se verifican ba

jo este proceso.

REORDENAMIENTO INTRAMOLECULAR

Esta reaccidén se verifica de tal manera que el grupo que
realiza la migracién no sale totalmente de la estructura,
sino que se forma un intermediario primario para luego -

ubicarse en otro &tomo dentro de la misma,.
Asi se tiene una representacién general de esta reaccibn:

G G G
| o l
B

A B > A B » A —
"G" es el grupo gue realiza la migracibén v A y B son los -
dtomos en los que se realiza la migracidn.

Como se ha observado en los dos tipos de reaccién anterio-

res, é€stas solamente informan si el grupo que realiza la -



migracién sale o no completamente de la estructura en la -
que se realiza el reordenamiento, pero no informa el tipo
de especies quimicas que realiza la migraciébn. Como todo
proceso quimico para qgue se realice, debe ser originado --
por especies quimicas reactivas y no por especies inactivas,
asi también tenemos gue, un reordenamiento en una molécula
se vea inducido por especies quimicas que posean deficien-
cia de electrones o tenga exceso de electrones. Es decir
que los reordenamientos moleculares, est&n orientados por
reactivos nucleofflicos y electrofilicos que se generan en
el seno de la reaccibén y como es 16gico, los productos gue
se obtienen serén aguellos provenientes de estructuras qui

micas con mayor estabilidad.

De una manera m&s especifica, y tomando en consideracién -
la clasificacibén anterior, los reordenamientos se pueden -
dividir dependiendo de las especies participantes en el me
canismo. Asi:

a. Reordenamiento anibénico o aniotrépico.

b. Reordenamiento catibnico o cationotrépico.

c. Reordenamiento proténico.

d. Reordenamiento de radical libre.

e. Reordenamiento en anillos arométicos.

REORDENAMIENTO ANIONICO (Haclia especies deficientes de
electrones)

Para que se realice este reordenamiento, se necesita gque -

el grupo que sale o que realiza la migracién sea un reactivo



que posea exceso de electrones; y por supuesto, &éste llega

r& a un &tomo deficiente de electrones.

A continuacibén se esquematiza un proceso general de este -

tipo de reaccibn:

G G
{ + - + i
A B G - A B

"G" es el grupo que realizar& la migracién. En este tipo
de reaccibn G sale con exceso de electrones es decir que -
debe de ser un reactivo nucleofilico. Es cualguier &tomo -
del cual empieza la reaccidn. "B" es el &tomo en donde fi-

naliza la reaccién, el cual es un reactivo electrofilico.

REORDENAMIENTO CATIONICO

Esta reacci6n ocurre cuando el grupo que sale lo hace sin
electrones es decir que es un reactivo electrofilico y 16-
gicamente &€ste migrar& a una especie guimica que tiene --

electrones en exceso.

A continuacidn se esguematiza un proceso general de este -

tipo de reaccién.

¢ T ¢

A—8 — % 5 5 — B

En esta reaccién G es un grupo que migrar& deficiente de -
electrones. "A" es una especie en la gue se comienza la -
reaccidn y "B" es una especie guimica que tiene electrones,

hacia la cual se dirigird el grupo migratorio.



REORDENAMIENTO DE RADICALES LIBRES

En este tipo de reaccibén ocurre reordenamiento, cuando el
grupo que realiza la migracibn sale con s6lo un electrén.
Este se va a dirigir hacia una especie guimica que solamen

te tiene un electrén.

A continuacifn se esquematiza un proceso general de este -

tipo de reordenamiento.

G es el grupo que migra, el cual sale con s6lo un electrén.
A v B son los &tomos en los que se realiza la migracién.
Existen otros tipos de reordenamientos los cuales pueden in

cluirse en los anteriormente mencionados, como son:

a. Reordenamientos de dobles enlaces.

b. Reordenamientos en compuestos arom&ticos.

REORDENAMIENTOS DE DOBLES ENLACES

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

en una molécula. Este tipo de reordenamiento es poco comfn.

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

el siguiente:

N

b i
cz¢c-c-~-C- _——™ -cC -
7 | | } I

-0+



REORDENAMIENTO EN AMNILILOS AROMATICOS

Esta reaccibn se va a verificar en compuestos aromi&ticos -
en el que el grupo gue realiza la migracién sale de un he-
teroftomo presente en el anillo y ataca al anillo arom&ti-
co en otras posiciones. En esta reaccibn se tiene una --
. gran variedad de reordenamientos intermoleculares y reorde

namientos intramoleculares..

Se presenta un esquema géneral de esia reaccidn:

X -G @ XH XH
- ‘ - G @/G ///‘w
" L\»//
~
Qi// J '
G
G es el orupo gue migra el cual -es deficiente de electrones.

FACTORES QUIMICOS ESTRUCTURALES QUE INTERVIENEN EN
LOS REORDENAMIENTOS

A continuaci6én se presentan algunos factores que en fltima
instancia son los que darén el conocimiento del producto -
gue se obtendr&. Entre los factores fundamentales se men-

cionan los siguientes:

a. Efectos de grupos vecinos.
b. Aptitudes migratorias.

c. Ayuda anquimérica.



EFECTOS DE GRUPOS VECINOS

Los grupos que se encuentran presentes en una estructura mo
~lecular, influiré&nenlaestabilidad de las mismas. Es decir,-
gue para gque para que se lleve a cabo un reordenamiento se
debe conocer la naturaleza de los grupos presentes si son -
atractores o donadores de electrones. Con esta informa---
cidn, se puede saber qué el efecto que ejercen ios grupos
vecinos, seradn los efectos intramoleculares que influirén
en una reaccidn en forma directa por un grupo cercano al -
centro de la reaccidn, o sea donde la reaccidn se esta 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
dtomos en los que se realiza la migracidn; de lo anterior -
se puede deducir_que existen grupos gque 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 atomo a otro en una es--
tructura que se considera en forma particular. Es decir, -
que en una estructura molecular habréd diferentes grupos Jque
tendrén la capacidad de migracidn. Sin embargo, el grupo --
gue migrard es el que did a la estructura mis estable. Asi

se tiene por ejemplo que en un reordenamiento de grupos con



exceso de electrones y que formara iones carbonio, el —--

grupc que migrard es el que dé iones carbonios mas esta--

bles.

AYUDA ANQUIMERICA O ASISTENCIA ANQUIMERICA

Es la expulsidn de un grupo (c) de la estructura, llevado
a cabo por otro que esté dentro de la misma estructura --

(G), el cual es el grupo gque migra y da el paso para el -

reordenamiento.

A y B son los &tomos entre los que se realiza el reordena-
miento. G es el grupo gque realiza la migracién y C es el -

grupo qug sale de la molécula.

Esta ayuda a la expulsi6n de cualquier grupo se verd afec-
tada dependiendo del tipo de sustancias gue estén involu--
cradas. Es decir, si la sustancia gue ayuda a la molécula
tiene electrones en exceso o es deficiente de electro-
nes. También tiene que ver cada uno de los grupos presentes
cerca de la reaccid6n, es decir el &tomo al cual llegaré el
grupo que migrar&. En la mayorfia de los reordenamientos,

éstos se ver&n influidos para que se verifiquen con la ayuda

anquimérica.
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las que se verifican dichas reacciones., @de acuerdo al

orden de los literales mencionados en el indice. .-

REORDENAMIENTO HACIA ESPECIES DEFICIENTES DE ELECTRONES.

. REORDENAMIENTO ANIONICO

Este tipo de reaccién se lleva a cabo cuando un grupo reali
za una migracién de un &tomo a otro que es deficiente de -
electrones. En estas reacciones, el grupo que realiza la -
migraci6n puede ser hidrégeno, carbono, halb6genos, oxigeno,
azufre o nitr6geno. Las especies quimicas deficientes de -
electrones que se forman son los iones carbonio, carbeno, -
nitreno y oxigeno deficientes. Puede ocurrir migraciones o

desplazamientos 1,2 y &stos son los més conocidos; sin em--

bargo, existen desplazamientos 1,3 v 1,4, gue son raros.

La mayorfa de los desplazamientos 1,2 son intramoleculares,
esto es que el grupo que realiza la migracién no sale total
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 la migracibén es del tipo 1,2.
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ECUACION GENERAL:

N -

FORMACION DE ION CARBONIO:

I | i ;
- C-C = e -C-2C -
| + + ]

R

FORMACION DE ION CARBENO:

B ya ,
- C - C - ~—» - Cc-2cC - - CcC =-cC -
| + J |
R R R
FORMACION DEL ION NITRENO:
.. ID‘. [
- C - N. ™ - C - N. =<—» - C - N:
*
] ! |
R | R R -

FORMACTION DE OXIGENO DEFICIENTE DE ELECTRONES:

N

[ i
- C - 0: =» - Cc - 0:
+ I
R , - R

En los esguemas anteriores se puede . observar la formacién

|
- s

It
-0 +

de iones:carbonio, carbeno, nitreno v oxfigenos deficientes.
En cada una de las reacciones "R" es el grupo gue realiza
la migracién, el cual es un reactivo nucleofilico, por lo

que se puede considerar gue la reaccién es ur 2 sustitucidn
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nucleofflica intramolecular. En esta reaccibén se verifican

tres pasos importantes:

a. Formacién de la especie deficiente de electrones (iones

carbonio, nitreno, carbeno y oxfgeno deficiente).
b. La migracién del grupo nucleofflico.

C. Distintos tipos de reordenamiento v formacion. de pro-

ductos esperados.

Estas reacciones se pueden presentar en tres etapas genera-
les y en algunas reacciones, s6lo llevan dos pasos y también
se puede tener el caso en que las tres reacciones actfien si

multdneamente.

El grupo migratorio verifica reacciones de tipo intramolecu
lar; esto se comprueba con experimentos de cruzamiento v la
mayor evidencia es que cuando el grupo que realiza la migra
cidén es Optimamente activo ya gue la configuracidn es rete-

nida en el producto.

Existen alogunas reacciones en las que se ha comprobado que
en los &tomos en gue se realiza el reordenamiento,hay inver
sién de la configuracidn o -formacidn de una mezcla racémica.”

Con resrecto a este tipo de reordenamiento se puede concluir

lo siguiente:

a. Se lleva a cabo una migracidén SN1 cuando el &tomo al -

gue 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 reaccidn puede -

proceder segln la SN2.

b. 8i el grupo migratorio es venilo o arilo, se forma un
intermediario, pero si éste es alguilo se genera un es
tado de transicidn.

c. La migracidn que puede realizar el hidrdgeno tien.dis
cusidn, en el sentido de gue si se forma un intermedio

0 un estado de transicidn.

Al observar una reaccidn general de un reordenamiento, fa-
cilmente se puede detectar cual es el grupo que migra y de
bido a esto, se puede hacer un cuadro de comparacién de ve
locidades de los grupos gue realicen la migracidn. En alg

nas reaccliones se tienen dos o mds grupos Jue estan en ca

pacidad de poder migrar, pero el gue lo haga lo establece-
- = A e =1 —~ T -
rad la est ctura de la molécula.

.2 migracidn se realizar& con la formacidn de la estructura

-

m&s estable.

3 — | 3 - J - ~ 4 - T - 3
ciones del tipo 1,2; sin o en esta parte se haran al-
~ 1Ty = R T PP 1 A . v 1
¢ as obsc aclones sob: igraciones 1,3; 1,4, etc., de —-
las cuales se tiener uchas controver S. S5 han encontrad
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varios desplazamientos aparentes 1,3 pero han tendio la ob

‘Jecidn, si este desplazamiento puede realizarse por dos des
plazamientos 1,2 sucesivos, a pesar de llevarse a cabao va--
rios experimentos con el propdsito de identificar si es un

desplazamiento 1,3, o se lleva a cabo por dos desplazamien-
tos 1,2 en forma sucesiva. Lo anterior, sdlo han sido obje-
ciones gque no se han podido eliminar. Se tiene por ejemplo,
la reaccidn del 2;Metil—l—Butanol en presencia de KOH, lo -
cual da como producto 3-Metil-1-Buteno, en poco porcentalje

teniendo en cuenta los dos desplazamientos. Y como producto

principal 3-Metil-Z2-Buteno.

Cilg
NE |
CH—CH-CH - CH + HY —3 CH-CH~CH - CH
32 2 32 \ 2
OH
‘_
“l 1'12._
g G cis
Clig - 1 - CHywese CHCH - C - (Hy << CH3CHp £ ~ CH,
H + H +
( - 4 - 4
'\J}} T
4 A\
A, (Hy
CHy= CH - CH ~ CH,

Dados los aspectos anteriores que involucran a todos los -
reordenamientos anidnicos. A continuacidén se llevard una -

secuencia de cada una de las reacciones que se inclu
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para dar el producto ya mencionado. La reacci6én toma su -
nombre debido a la sustancia comnmente conocida como pina

col (CH3)2COH COH(CH.)

3) 5 dicho compuesto se reordena a~pi—

nacolona (CH3)3C-COrCH3. 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 reaccidn se desarro-
lla por un desplazamiento 1,2, en el cual la caracteristica
es la de estabilizacién del nuevo 16n carbonio, por elmina-

cidn de un protdn, a partir de un grupo OH.

Con respecto a la aptitud migratoria del grupo OH, en caso
del pinacol, tiene las mismas oportunidades de migracidn;
sin embargo, depender&d de los sustituyentes presentes que

. . [ i
tenga la estructura pinacolica, para dar el grupo gue rea-

lizara la migracién. En todos los casos el OH gue migra es
el que da el i6n carbonic mé&s estable. Asi, se tiene el -
1,1-Difenil etanodiol que da difenilacetaldehido y no fenili

acetofenona.

C_H
Ho C.H, Ho C.H, H Y CoH,
i I &t | f | |
H-C-C~C.H - -Cc-C - — H-C -C - C,H
' eHs Bo-C ? CHy e H ' S C.E.
}-‘u]" OH < OH OH —H20 0
L )H . : 1'1 el
4
C.H e f/////
165 t." 5 ¥
e e e
Bof 8% H-C-¢C-cC.H
0O H ol 65
H ~0 H
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En este ejemplo el hidrégeno es el gue migra. La estabilidad
de los iones carbonio se ve incrementada por los siguientes

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

Los reordenamientos de este tipo no se desarrollan cuando -
los efectos inductivos de los grupos presentes en la estruc

tura actdan para disminuir la estabilidad del ion carbonio.

Las aptitudes migratorias se verir afectadas gerneralmente por
el tipo de sustrato gue se va a usar. En el caso del pina

col se forma el mismo i6én Carbonio y no hay preferencia por

cual grupo es el gue realizara la migracién y la salida, ya

gue la molécula es simétrica.

{¥]

El orden de migracidén se establece asf: alguilo < arilo <hi

o

drégeno; sin embargo, este orden se verd& afectado en alg
nos casos . En los grupos arilos la migracibén tiene -
algunas variaciones dependiendo de los sustituyentes que ten
ga el anillo. Los sustituyentes donadores de electrones en
posicién para y meta incrementan las aptitudes migratorias

y los sustituyentes gue se encuentran en posicién orto, las

disminuye.

Los grupos atractores de electrones decrecen la posibilidad

_‘
]
3

f
)

gracién cue puede haber en

i



17

REORDENAMIENTOS QUE HACEN USO DE DIAZOMETANO

Esta reaccién comprende dos tipos especiales: T

a. Reordenamientos de aldehidos y cetonas para dar un com-

puesto carbonilo pero con un &dtomo de carbono adicional.

b. El reordenamiento de Wolff.

’\ + /Y + -
El Diazometano es un reactivo nucleofiliCO(CHz—IQEN**CH2:N:N)

lo cual permite precisamente el reordenamiento hacia un &to-
mo deficiente de electrones. En esta reaccién hay migracién
de un grupo R gue puede ser alguilo o arilo. El &tomo hacia

el que se realiza la migracién es carbono.

Este reordenamiento que hace uso de diazometano como se ha —-

menciocnado anteriormente consta de dos reaccione

es, las cua

1es se veri&n en una forma detallada.

REORDENAMIENTO DE ALDEHIDOS Y CETONAS PARA DAR UN PRODUCTGC
CARBONILO CON UN CARBONQ ADICIONAL

El grupo migratorio en esta reaccidén puede ser algquilo u otro

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

€sta es hacia un carbono deficiente d= elect
_lr

este casoc se tiene una estructura -

-

S. Como en

7 g
OT¢

D

e

que es inesta-

1
[

N

Fh

ble v sale en forma d

3]



18

La reaccidn general es 1la siguiente:

- 0
: CHN,, o0 + N
R, =0 ——> R-C-CH,-NZN —> R-C-CH,R

+
Salida del ~ N = N

El grupo R se ve obligado a migrar hacia un carbono que -
es deficiente de electrones debido a la salida de Ny, vy el

par de electrones provenientes del oxigeno.

O_

£
R-C-CH

|

R

EL REORDENAMTIENTO DE WOLFF

La reaccifn general es la siguiente:

T CH N

[}

Cetena
En esta reaccifn 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 gue al ser calentada

en presencia de O6xido de plata da la cetena. Como en toda

reaccién, donde hay un reordenamiento, hay un grupo migra-
toric gue en este caso puede ser zalauilo, arilo o grupos -
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funcionales, el cual migra hacia un carbono deficiente de --

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

realiza la reaccién en presencia de agua dar& un &cido y -
en presencia de alcohol da un e€ster. La reaccibén de una -

cetena en presencia de alcohol, es la siguiente:

Q
ll
R-C=C <=0 +R'OH—;:‘—R—CH2—C—O—R'
!
H Ester

Reacci6én de una cetena en presencia de agua es la siguiente:

—

T
!
Ti= (3
]
]
O
+
jad]
o]
|
|
i
|
1
(@]
|
(@]
|
oo

Existe una sintesis conocida como ARNDT-EISTER que hace uso

de este reordenamiento para obtener &cidos carboxflicos con

s rhe adicional del 107130 Ae 2cido '-:.’l ~1131 PTrosrlenen
111 Ccarb agdlcliona del Cloruro de acido de Cual proviener
La reacciftn gen 1 de la sintesis de ARNDT-EISTER, es la -

3]
n
s
o)
(i
(T
ol
9]
Q
I_l
6,1
o |
9]
[\
1
m
=
]
n
in
)
o C N
:1
,(:1
(]
0
o)
[\
mn
0
mn

& . Formaclia il Carpeno.
r - . : g o o - "
rdenanmicnto orooniliamente 1icchc = = caccl1An de
D,  ~eQrde naniento DIroplamence dichno, JUuec 35 cCC1Lon =
3 ~cetona con aocua v &widao d 3+ a
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c. Formacién de cetenas y consecuentemente &cidos carboxi

licos con carbono adicional.

REORDENAMIENTOS HACIA NITROGENOS DEFICIENTES DE
ELECTROMES

En estas reacciones existen grupos que migran de un carbono
hacia un nitrégeno deficiente de electrones (nitreno). De-
pendiendo del grupo migratorio y del grupo que sale se ten-

dran algunos tipos especificos de reaccidn.

La reaccién general es la siguiente:

o ¥
\/c: }Iﬂ_) O—CZN/R
ROA X

El grupo R puede ser alquilo o arilo.

REORDENAMIENTO DE HOFIMANN

Esta es una reaccidén que se da entre una amida y el hipobro
mito de sodio o hidréxido de sodio y bromo para dar como re

sultado una amina primaria, que tiene un carbono menos gque

la amida usada.

La reaccidn general es la siguilente:

8 H.O
R—C—NH2 + HaDBr —~ R - N Z C = Q =—=—>» R—NH2
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En esta reaccién el grupo migratorio puede ser alquilo o ari
lo. El grupo saliente es el bromo, el cual sale para dar lu
gar a la migracién de R. Los pasos gue comprende esta reac

cifn son los siguientes:

a. Halogenacifén de una amida.
b. Formaci®6n del nitreno.

c. Reordenamiento.

d. Formaci6én de aminas.

REORDENAMILENTO DE CURTIUS

La reaccifn general es la siguiente:

R
R
~ _ Uy
CN=NN &> Cc=nNnN=N 2, o=c=NR +x
o2 a7 p 0 2

Para esta reaccidn 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 condiciones anhidras. En
presencia de agua o alcohol se obtendr&n otros productos:

aminas, carbamatos o acilureas. Se hace uso de &cidos de -

Lewis como catalizadores.

REORDENAMIENTO DE SCHMIDT

——

| BiBLG

La reaccibén general es la siguiente:

) ﬁ H2SO Q " Q
R-C-0-H <____’ R~-C OH2—-—§R—§+H-'20
—HSO4

-+
2 -+ LR
R-C+N=N = -8 - nN{- N =N - Ny R-N=C=0
NH —s R g N{~ N = 2.,
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La anterior se trata de una reaccifén entre un &dcido carbo-
xflico y el &cido hidrazoico, pero cuando se trata de la -
reaccién de una cetona y el dcido hidrazoico se tiene la -
siguiente reacci®én general:

0] + 0]
1 H i

R -C-R' + HN; —» R=-C - NH-R'

Esta reacci6n de Schmidt como se ve, estd constituida de -

dos reacciones con el &cido hidrazoico:

a. Con &cidos carboxflicos en presencia de &cidos inorgéd

nicos y da como resultado isocianatos y aminas.

b. Con cetonas en presencia de &cidos para dar como 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
cién con un dcido carboxflico, €ste puede ser alguilo o ari-
lo. Se obtiene mejores resultados cuando el grupo migrato-
rio es aliféatico, que cuando el grupo es arilo, los pro
ductos son variados. Este grupo migra de un carbono hacia -
un nitrégeno deficiente de electrones. El grupo que sale es
N2.

.Si esta reaccibn se verifica usando una cetona se tendra el

orden siguiente de reactividad: cetonas dialifédticas, cetonas
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cfclicas > cetonas alifiticas aromdticas >> cetonas dialiféd
ticas. Con respecto al grupo que realiza la migracién en -
una alquil arilcetona, es el grupo arilo el que realiza la

migracién.

REORDENAMIENTO DE LOSSEN

Esta reaccién se realiza en presencia de dcido hidrox&mi
co o sus derivados acilicos cuando se tratan con bases en -
presencia de calor. El mecanismo de esta reaccidén es simi-
lar al de Curtius y al de Hofmann sin embargo, esta reac--
cibn es la menos Gtil en la sintesis de aminas porgue el --

dcido hidroxé&mico es inestable.

La reaccibén general es la siguiente:

1) OH

2) H
)20

(Ar) R - S_ NE OH — % (Ar)R - NH2

0

El grupo migratorio por lo general es arilo y &ste pasa del

dtomo del carbono al nitr6geno (nitreno).

Estas cuatro reacciones anteriores tienen aspectos importan
tes en com@in: en que el carbono migra de un &tomo de carbo-

no a nitrégeno.

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

dos de &cido.
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REORDENAMIENTO DE BECKMAN

La reaccién general es la siguiente:

PC15
R~-C-~-R' _— R' - C - NH - R

] H' "

N - OH

Esta reaccién consiste en hacer reaccionar una oxima en pre
sencia de &cido que se utiliza como catalizador; las sustan
cias que se utilizan m&s comfinmente son &dcido sulfdrico, --
pentacloruro de f&6sforo y otras sustancias. El producto --
gue se obtiene es una amida. Con respecto al grupo migrato
rio é€ste puede ser alquilo, arilo o hidr6&geno, pero el hi--
drégeno casi no verifica migracidén. Por lo general el gru-
po migratorio estd en posicidén trans al grupo hidroxilo, --
aungue en algunas reacciones el grupo estéd en posicién cis.
La migracién en posicién trans es un mé&todo para determinar

la configuracidén de la oxima.

REORDENAMIENTO HACIA OXIGENOS DEFICIENTES
DE ELECTRONES

En este grupo se colocardn aquellas reacciones en las gue -
se realiza la migracién de un carbono hacia un oxfgeno defi

ciente de electrones.

REORDENAMIENTO DE BAEYER-VILLIGER

Esta reaccibdn consiste en la conversifn de cetonas a ésteres
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y cetonas ciclicas a lactonas, haciendo uso de un peracido.

La reaccidn general es la siguiente:

N glr0-c-r .
R-C-R +H-O-OC-R' __ o7 b O H
& S T oketor
0 R=-C- r’
I '

-0-C-R

0 - ? I

_ R C%F 0
-C-0 - —RCO !
R-C-0-R 2 5

0O

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

<

nilo, y €ste es el que verifica la migraci6n. En cetonas -
asimétricas el orden de migracifn es el siguiente: alquilo
terciario > alquilo secundario, arilo > alquilo primario >
metilo., cetonas diarflicas danla reaccién. Con aldehidos,

la migracién de hidrd&geno da el &cido carboxflico.

REORDENAMIENTO DE HIDROPEROXIDOS

La reacci6n general es la siguiente:
RI
+
| H
R-C-0-0-H—>» R-C
| I
R R

o + ROH

En este reordenamiento se tiene la reaccif6n de un hidroperd
xido para dar como resultado una cetona. Se tiene mayor re
sultado de esta reaccién en hidroper6xidos secundarios y --
terciarios, los cuales pueden ser rotos por un &cido de Le-

wis o un protén.

. . . 4
Esta reaccién se aplica a peroxi esteres, pero en menor --

cantidad al estar presentes grupos arilos y alquilos, la -



migracibén del arilo predomina. La reaccibén para un hidrope
ré6xido primario es asfi:

H
| H
R ~-C~-0 - 0O-H C
i [
H' H

En esta reaccién el grupo migratorio es el hidr&geno.

REACCION DE DAKIN

Es la reaccién entre benzaldehfdcs que contienen grupos OH
en posicibn orto y para y da como resultado catecol y quino
nas. El grupo migratorio en esta reaccién es un anillo aro

mdtico que pasa de carbono a oxigeno.

La reaccién general es la siguiente:

o 0

1
C-H _ CH - O-CH=0
C-H OH OH

“o-H o o-H
—_—> —_
—HCO2 OH OH

REORDENAMIENTOS HACIA CARBONOS RICOS DE
ELECTRONES

La reaccién general de estas reacciones es:

)

v

R
\ .. ..
<i’;< c\\-——ﬁF X \\

(@Rl
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En estas reacciones R es el grupo migratorio, gque puede —-—
ser alquilo, arilo, hidr6geno, el cual pasa hacia &tomos —-
gue poseen exceso de electrones. El &tomo X puede ser Nt,

S* u Oxigeno.

En estas reacciones el estado de transicidn es una estructu
ra rica en electrones, con dos electrones adicionales. Es-
ta serie de reacciones es iniciada por reactivos bésicos que
remueven un atomo o grupo. El anidén se estabiliza por reor

denamiento.

Este tipo de reaccién tiene menor importancia gque los reor-

denamientos hacia estructuras deficientes de electrones. A

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

trabajo.

REORDENAMIENTO DE STEVENS

La reaccifén general es la siguiente:

Na NH !
R-CH-N-R

ool
1
@]
o5
|
¥ -2 -
i
ool

El grupo migratorio R puede ser: alilo , benzidrilo o meti
lo . La reaccifén se verifica en los siguientes pasos impor-—

tantes:
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a. Remocibén de un protén acfdico para dar un ilido.

b. Reordenamiento propiamente dicho el cual puede tomar -
dos vias posibles: con el grupo migratorio llevando --

dos electrones o sac&ndolos.

REORDENAMIENTO DE WITTIG

La reaccién general de este reordenamiento es la siguiente:

R~y ~-O-R+R-Ii—» R-CH-0-Li + R-H

R
Esta reaccién se verifica con éteres alflicos o bencilicos
en presencia de catalizadores b&sicos, para obtener una sal
de un alcohol terciario y luego como producto final el alco

hol correspondiente. E, catalizador que se utiliza es el fe

nillitio o sodamida, los cuales son bases fuertes.

Los grupos "R" pueden ser alquilos o arilos. Uno de los hi
dr6genos presentes puede ser alguilo © arilo. Las aptitudes
migratorias podr&n tener el siguente orden de reactividad:

alilos, bencilos > metilos, etilos > fenilos.

Los pasos mé&s importantes de esta reaccibén son los siguientes:

a. Formacién de carbono con exceso de electrones.
b. Reordenamiento propiamente dicho.

c. Formacién de productos.
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REORDENAMIENTO DE FAVORSKIIT

La reaccién general es la siguiente:

$2 52
R'—C—C—R3+OR4",‘ rRlc-c-c-gr3

|- ot
0O cC1l O R!

Las alfa halocetonas sufren reordenamiento para obtener co-
mo producto final esteres. Y -para que se verifique esta -
reaccidén se necesita de una base. El &tomo de halégeno es

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

pasa a otro carbono.

REORDENAMIENTOS AROMATICOS

En este reordenamiento se consideran aguellas reacciones en

las que se involucran estructuras conocidas como aromdticas,
en el cual las reacciones caracteristicas son de sustitucién
aromética electrofflica. Un grupo migra de un hetero&tomo -

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

ndcléo aromé&tico.

La reaccién general de este tipo es la siguiente:

@ o -
SN
NP

-VARE@EE
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"R" es el grupo migratorio que pasa de un heterodtomo a un

carbono en posicifn orto y para del nGcleo aromético. Este
grupo migratorio puede ser alguilo o cualquier grupo funcio
nal. El elemento "X" puede ser un nitrégeno y a veces oxi-
geno. Estas reacciones son catalizadas por &cidos. Este -

tipo de reordenamiento se verifica en dos formas:

a. Reordenamiento intermolecular.

b. Reordenamiento intramolecular.

Reordenamiento Intermolecular

El grupo migratorio sale del sistema aromdtico durante la -
reaccién y luego vuelve a atacar al nlGcleo aromdtico en otra

posicidn.

Reordenamiento Intramolecular

El grupo migratorio no sale totalmente del sistema arom&tico

y lo ataca en otras posiciones del anillo arom&tico.

A continuacifn se mencionard& en detalle cada una de las --

reacciones de este tipo, incluidas en este trabajo.

REORDENAMIENTOS. INTERMOLECULARES
REORDENAMIENTO DE UNA N-CLOROACETANILIDA PARA OBTENER o-v

p - CLOROACETALINIDA

En esta reaccién el cloro es el grupo migratorio y éste pa
sa del nigrbgeno al carbono en las posiciones orto y para.

La reaccién que se verifica es una sustitucién electrofilica.
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La reaccibn general es la siguiente:

O O 0]
o . i
Cl—NCCH —N—C—CH H—N—C—CH

SEN <N

REORDENAMIENTO DE LA N-ALQUIL-N-NITROSOANILINA

La reaccifn general es:

CH

3 N=0O §+
S N7 CH, - Nt -(N=0 NHCH
! 3 e /
(] gt ( ]
b —— —_—
N:
El grupo migratorio es el +N = O gue sale deficiente de -

electrones y ataca a la posicibn para.

REORDENAMIENTO DE N-ARILHIDROXILAMINA

La reaccibfn general es la siguiente:

HN - CH ziTH NH2
o 1) +H"
I gl_jiiq, Lj ' _—
N <

HO (H OH

El grupo migratorio es OH que ataca con preferencia a la po

sicidn para.
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en posicién para. El grupo migratorio en esta reaccién es
el NO, que pasa del nitr6geno al carbono a las posiciones

orto y para,

REORDENAMIENTO DEL ACIDO FENILSULFAMICO

(0]
I .. o
H-N-S-0-H NH N _ NH,,
' 1 %>  s-o-H
0 o 1
o 0 +
— >
0 =5=0
]

OH
Se realiza la reaccidn entre &dcido fenilsulfamico que a al
tas temperaturas da como producto &cido ortanilico vy &ci-

do sulfanflico. El grupo migratorio es O = ? = 0, el cual

+ O-H
pasa del nigrd&geno al carbono en la posicidn orto y para.

REORDENAMIENTO DE HIDRAZOBENCENO

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

¥ H ‘
- N & - Ht }i -
R —>» H, - NHp

2,2'" - Diaminobifenilo
NH NH
2 2
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4,2'" - Diaminobifenilo

? ? f””’a’ [::é:]_[::::]\ﬁﬂz

. NH
\\\. H N 2
P

O-Fenilgminoanilina

En esta reaccién el hidrazobenceno es tratado con &cidos pa-
ra dar productos 4,4' - Diaminobifenilo;2,2'- Diaminobifenilo;
4,2 - Diaminobifenilogrla oy p 2,1'-Diaminobifenil. Sobre
esta reaccibén se han propuesto muchos mecanismos. En este tra
bajo se incluir& en la parte III un mecanismo conocido como

el estado de transicién polar.

REORDENAMIENTO DE CLAISSEN. REORDENAMIENTO DE FENIL ALIL
ETERES

La reaccidén general es la siguiente:

] i
- C =C - — OH
_—

!
@)
!
o= -

1
A c-Cc=C-R
] 1 |

Es una reacci6én gque se da por los eteres alflicos arflicos,

que al ser calentados se reordenan para dar como producto -
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0 - alil fenoles. En el caso de gue las dos posiciones orto
se ocupan, el grupo alilo migra a la posicién para. En este
caso se tiene el reordenamiento conocido como para-Claissen.
Para este reordenamiento no se ha observado migracién a la -

posicién meta. El grupo migratorio es el alilo.
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CAPITULO 3

ESTUDIO ESPECIFICO DE LOS DIFERENTES MECANISMOS
DE REORDENAMIENTOS MOLECULARES

REORDENAMIENTO HACIA CARBONOS DEFICIENTES DE ELECTRONES

REORDENAMIENTO PINACOL A PINACOLONA

La transformacién a un aldehfdo o una cetona, catalizada -
por &cidos, es una reaccién general para compuestos que --
contienen grupos hidroxilo en posicién 1,2. Esta reaccién
lleva como paso importante la formacién del ién carbonio.

La reaccibén en términos generales es la siguiente:

R R R R~
1 I H+ i 1
R-C-C-R 35 R-C~C-R
| 1 1 1
OH OH OH OH,
+

Generacifn de un i6n carbonio terciario, por pérdida de H,0

R R R R
I I _Ho I i
2 W R-C-C-~-R
> I
+
OH

Migracién de un grupo "R" al carbonio que se formé

ar

R
| 1 + 1
R~-C~-C-R —m>» R-C-C-R
i + | ]

OH OH R

Formacién de cetona, por pérdida de H

R R
+ | 1

R-C-C-~-R -_— R-C-C-R

Z56in 5
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Los distintos grupos R gue se encuentran pueden ser grupos
algquilos, arilos, etc.. bependiendo de los distintos gru--
pos R que se encuentran como sustituyentes, asi serd 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 habrd problema en saber cudl es el grupo que

el grupo gue migrarai.

Asf se tiene un ejemplo especifico de moléculas simétricas

con los mismos sustituyentes CH como €l caso del reorde-

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

metil-2-butanona.

CH; CH CH, CH
I 3 I 3 H+ | 3 } 3
CH, -C-C ~ : H, - C - C - cHi
5 - C-C-cH CH, C 3
1 1 | +I
OH OH OH OH,

CH_, CH
-H_0 133
CH_ - C - CH 2 )CH ~ C - C - CH
3 3 3 3
| 1 +
OH
CH
+ 1 3
CH., - —_— C - - C - CH
3 Hy - € 3
I I
OH CH
3
CH CH
+ ;3 1 3
CH, -C - C~CH,6 ——» CH_ - C-C - CH_
3 I ) 3 3 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 dard el mismo -

resultado va gue la molécula es simétrica.

Se presenta algln tipo de dificultad,cuando los grupos R —--
ague se encuentran como sustituyentes son distintos y por --
consiguiente la molécula no es simétrica. Este reordenamiexrn
to dard como resultado m&s de un compuesto, v €sto estard -
determinado por el grupo OH cque se pierde y el &tomo o gru-

po de &tomos cue realizar8n la migracién al carbonio formado.

CH H
[ i
- H - — -
C6H5 C6 5 Cll ? CH3
H
OH2 O
CH H CH H
1 3 1 -H O | 3 |
H_ - - - CH 2 CH -C - C-CH
6"s CI ? CHy  —=5 S N , 3
+
OH OH OH
2
H
?H3‘/> .
C6H5 - i - ? - CH3 —_— C6H5 - C' - ? - CH3
OH H 0O-H
CH CH
7 3 + 13
C6H5 -Cc - C - CH3 —_— C6H5- c - C - CH3
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Con respecto a este reordenamiento se concluye lo siguiente:

a. Los grupos alguilo, arilo y el hidr&geno pueden reali-

zar la migracidn.

b. El grupo saliente es el que da el idén carbonio mé&s --

estable.

REORDENAMIENTOS QUE HACEN USO DE DIAZOMETANO

El diazometano toma parte en dos tipos de reaccidn, como --
ejemplo se tiene el reordenamiento de aldehfidos y cetonas -
para dar como resultado una cetona con un &tomo de carbono

mas.

La reaccidn general es la siguiente:

R ‘<;>= ; f}}: ?_;? ('; ) -N Y

Jc=o0 > R' -C-CH,~NsN —% R'-C - CH,-R
R

R

En esta reaccifén la migracién es similar a la del reordena-
miento del pinacol. Sin. embargo presenta dos desventajas:
primero, las cetonas asimétricas dan una mezcla de dos pro-

ductos, y segundo, un ep6txido es formado como un producto -
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secundario y en algunos casos como un producto principal.
Sin embargo, la reaccidén en algunos casos da productos de

diffcil obtencién. Asfi se tiene que la ciclohexanona d4da’

Czo <:B_;Hg2;:§ N
e + {2

5 —NZ;

un 36% de cicloheptanona.

*
¢

@]
jand
Il
Z +
I
2
oy

REORDENAMIENTO DE WOLFF

s

Esta reaccidn se verifica entre el diazometano con c¢loruro
de &cido 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 -

sintesis de ARNDT-EISTERT gue no es mis gue la conversidn

de un haluro de acilo a un &cido carboxflico con un carbo-
no adicional. Si esta reaccién usa un alcohol en lugar de

. d . .
agua se aisla un ester en forma directa. También se hace
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uso de amonfaco el cual da como resultado una amida. Ademé&s
se usan otros catalizadores como platino coloidal, cobre,
etc., pero en algunas reacciones solamente se hace uso de -

calor. El mecanismo general de esta reaccibn es el siguien

te:
0 o) -
" ‘(\+Yp: Cll"{\-- . ?//b T
[R - c-—$ =N=N. ¢—>» R ~-C - f-—N SN 3 R=-C=C\-N=N]
|
] 1 1
R R R
3 S {0 e H.0
Ag. 0 / 2
P2 C-C-R' — C-C-R'«>» 0=C=C¢C 5
ey N, + “r '
/ )
Rl
-
0=C-C-H
] N\
OH R

A continuacidn se presenta una reaccidn en la que se pone -—
de manifiesto la sintesis de ARNDT-EISTERT que es una aplica

cidn de este reordenamiento y es la conversién del &dcido --

alfa-naftilacético.

s - Cl [ 2

Cl > \:;/// - HCL
—___+
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C=CH - N CcC ~-C-H
-, 2 A
'
L Ag20
~ —_—> ~
—N2

También se tiene la reaccidn del &cido 2-metil-2-fenilbuti

rico para dar como resultado el &cido 3-metil-3-fenil-caproi

co.
o T4
1 ..
CH. O _
3 Ccl-s-C1 CH. O CH.-N= N
(| it 3 2
-c-¢C - - ~c-cC - _—
CH, ? C - OH C,H, ? cC -cC1
C H
65 , Cells
CH. O O r
3 ’z‘\ Ag. O CH3 P4
R | QR 2 R r
C2H5—C—C—CH—N2 —_—> C2H5—C—C—C—H—-—)
I P N N
CgH CoHe
CH o CH
3 _
I W |3
[C2H5—C—-CH—C > CH-C-CHZC=0

i + |
C.H C H
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CH, /- CH, OH
1 H//OH | I
C2H5—C—C:C-O S S C2H5—C—CHZ—C_OE
| u {
C
65 C6H5

REORDENAMTEINTO HACTA NITROGEMOS DEFICIENTES DL ELLICTRONES

REORDENAMIENTOS DE HOFFMAN, CURTIUS, SCHMIDT Y LOSSEN

Son una serie de reordenamientos que est&n Ifntimamente re-

lacionados, el carbono migra de un carbono hacia el nitrd--

geno.

En términos generales estas reacciones se pueden represen-—

tar asfi: A i

R
r\\c = N O = C = N - R
(=) .~ \i’\

A\ 4

o)

R puede ser un grupo alguilo o un grupo arilo y X es un gru
PO dque sale de la molécula. Este grupo X es el que hace --
que se realicen distintas reacciones como las que a conti--

nuacitn se detallan en el siguiente esguema.

Reordenamiento de Hoffman: Cuando el dtomo saliente es el -

bromo.

Reordenamiento de Curtius y Schmidt: Se verifica cuando el

+ .
grupo due sale es el - N = N

Reordenamiento de Lossen: Se realiza cuando el grupo salien

@

te es el - O - C - R.
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A continuacifn se expone un mecanismo para cada uno de los

reordenamientos mencionados anteriormente.

REORDENAMIENTO DE HOFFMAN: Este tipo de reordenamiento nos
es itil para la transformacifén de amidas a aminas que conten

dré&n un carbono menos que la amida de donde proviene.

La amida es tratada con hipobromito de sodio o bromo én al
cali. Se aisla un isocianato en condiciones anhidras, pero
la reaccibén es normalmente realizada en solucibén acuosa o -
alcoh6lica en la gue el isocianato se convierte en una ami-

na. El mecanismo general consta de los pasos siguientes:

1) Halogenacidn de una Amida:

o) o)
TR ) 1

R - C - NH + OBr o —— —> R - C - NH + OH
1 ]

2) Pérdida de un Protdn y Formacidn de un Anidn

0
in - - " -
R-C-N-fH + OH —— R -C-N-Br + HO
' ..

Br -)

3) Separacidn del idn Halogenuro.

(0] 0

P 7,

R—C/.. —_— R—C{.
A ~ - -

N - Br N. + Br
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4) Reordenamiento:

5) Hidrolisis de un isocianato.

- . (2!
__QH_,R—I.\I—C—O__.,R-N—C—-O_,-R—N—H+C02

H OH \o"‘ﬁ H

LO%

@ AZ:

Los pasos 3 y 4 son simulté&neos.
Un ejemplo especifico de esta reaccidn se tiene en la obten

cidén del &cido antranilico a partir de la ftalimida.

0
'Cl i
C
\ - -\ B
¢N-H °cl " NC1 + OH
A — .
/ /
C
R [
0
0
T 8
¢ C
~ N\ N
N - Cl - ..
+OH ———> + 'y
c’/ c”
] I
o) 0

C Lon
N\ _ \ +
+ N + OH —>» K. N
N S N
C
C
I N
© o}
o)
i ﬁ
_C-OH C-O-H
.. Ht/on
N=CzO i - -
N—?—O
§

H O-H



46

0 fl

.[) -co,, +Co,
SnN_'c _o —> .
I\ NH

H \<i;j

Este producto se encuentra formando guelato.

H
C-0-H

REORDENAMIENTO DE CURTIUS: Las azidas de &cido se descompo

nen cuando se calientan para dar isocianatos.

El isocianato puede aislarse llevando a cabo la reaccidn en
un solvente aprotico como el cloroformo, pero se prefiere -
usar un solvente alcoh&lico con el cual el isocianato reac-

ciona para dar un uretano. Durante la hidr6lisis &cida da la

correspondiente amina.

Y
oe)
|

Z
|

!
f

o
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+ ' - ..
T .- R OH _ o
R-NIC=-0: - R—N_(': 0 - R
~OH
0:
.. i
R - —————— 3 R-N-C~-0-R'
[ ]
H
[} 0

.- " .- "
—_ — 1
R-NH-C-0-R +HO__ R-NH-C=-OH+ROH

2 R—I;IH+CO

Un ejemplo especifico de esta reaccidn se tiene con el -—-

anisato de etilo para tener el isocianato de anisilo.

0 ,
-0 - -c(-o0-c.H NH,NH, CH - O - C-N-N- H
CHO©C 2's —2—3- 57 0 T
O H H HNOp
—_—
(ﬂ 0—/7
i ".. .. i

H3—-O.— -C ~ N(} -<— CH3-—-O_— -C= N {\?EN '

—_— H.- O - -NZIczZo
CHy
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REORDENAMIENTO DE SCHMIDT: Los &cidos carboxilicos reaccio-

nan con &acido hidrazoico en presencia de HZSO4 concentrado
para dar directamente isocianatos. La reaccidn ocurre a --

través de azidas de &cido, pero en condiciones fuertemente
dcidas, écte estd presente como un dcido conjugado del cual

el nitrdgeno se pierde sin calentamiento.

+
o) O H
4 H_SO “
R =-C.. 2774 R -C
0o -H —_— "0 H

= N

o
e
o +
5
.Z.:l
1
2 +
1"
EY
|
~0~0
oo
]
2.
"
2 +
]

_\
O - H
OH
+
R-C-N-NSZ=N
‘" |
O H
R
+ {
R-C-N-NGZ-N —_—3 C - NH
i ] T} .
O H 0
Haq2H
o H_O !
C - NH 2 C - NH
"o —— fi i
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0O =za=—o0
- 1
W= B

Un ejemplo especifico de la reaccidn de Schmidt entre un
dcido carboxflico y el &cido hidrazoico, es la reaccidn -
del &cido podocarpico para obtener como resultado la podo

carpina.

OH OH

4
Acido Podocarpico Podocarpina



El mecanismo de esta reaccidn es el siguiente:

!
CH3 —-OH

s
e \I

OH

?H3 &—N—H
N oY
'
H3C I
~

CH
3

OH

CH
.N'H - Q)
!
@
S e
>~

OH

50

-+
N=N=NH

—
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H H@/H
N o H OH
. I L] I
CH. ©NH - C CH. NH -0C
3 1 P I
H +
— S
—
c
3 H,C
OH OH

CH NH
3 ] 3 2
N\ Q :
+ C O
—— 2
B.C
H_C 3
3
OH

También la reaccidn de Schmidt se realiza entre una cetona

Yy en medio &cido para dar como resultado una amida.

(-)-

+

+u”t °. +
R-C-R'" o = R-C=R'—s R-C-R'-4| -H-N-N=N: _—
11 fl - 0-H
0] OH
+
-+
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Un ejemplo especifico de esta reaccidn es el reordenamiento

de la acetofenona para dar como producto acetanilida.

(@]
h +
CH-C -~ CHy+ HN H CH_ - N-C - CH
s C o m, F e -w-c-on
H (@]
Acetofenona Acetanilida

El mecanismo de esta reaccidén es el siguiente:

;-/—\_

CH~-C - CH HH+ CH -C-CH CE~CCH, + H-N-Tel —— o
65 3 —> g5 3 7575 3 R

0 : CO;H O-H

*

e+ o .
})—N—NEN N[ NZ=N

QI - 1

- - N

H p— - _ -
CeHy |c CH3 2 o CcHg —)C =~ CHy 2

OH

+ .. .. ..
H /OB~ -
CH,-C =N - C_H CH, - C 2 NCH. —>» CH, - C - N - C_
3 65 ﬁL_, 37 Iy Cep® 5 CHy = C = W = CgHg
o) o



REORDENAMIENTO DE LOSSEN
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Esta reacci6n difiere de la de Hoffman solamente en que el

grupo gue sale es un anibén carboxilato.

El reactante ini-

cial es el €ster de un &cido hidroxdmico. Véase el ejemplo

siguiente:

0 .0
e

R-C~-N-0-C -~ R
I ..

C

(-) o}
A Y
R-C~-~-N-0-C -R'
1 c °c

+
H_O_Iml‘ )

| y o

C-N-R

I c -

o}

Rl

- CO - H

-

Y

R-CN -0 -

—

w2z

=1

N - R

(@]

- R'+ HO
2
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031}

C-N-H —_— R -NH + C
I | 2 o2

0 R

Un ejemplo especifico de esta reacci6n se tiene en la reac-—
cién entre el henzaldehido en presencia de bases para -

dar como producto la anilina.

¥ 0
N et NaOH
CH -C-H& H-N-O-H, H_O CH. -C-N-0-H 2
65 \ 272 65 A A
H
H
_—

(oo 2

CH -C=-N-0 - -CcznNf{-0 -
He N-0-H —_ C H, C_NQ_/Hf———P

- H O .e l
c -NZC = 2 CH_ - N -
6’5 UC © —_— 6°5 o 1 —_—
@/
C6H5—N—C R Cgg = N - H  + CoO,
H

REORDENAMIENTO DE BECKMAN

Esta reaccifn se verifica cuando oximas se tratan con PClS,

&cido sulfdrico cocncentrado u otros reactivos. Estas se -
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reordenan a amidas sustituidas. El grupo cue realiza la
migracibn por lo general tiene posicibn trans con respec-
to al grupo hidroxilo, y éste es un método usado para la

determinacién de la configuracibfn de una oxima.

El mecanismo general que verifica esta reaccibn es el. --

siguiente:
T
R'\ “’ OH H+ R'\ ¥ .. oH H.O
,C:N’ —_— /C:N 2 -
R LT ]
/} H /oH .
R' - C =N - R R'" - C <N -R Lo
L AN |
O<H

Una aplicacién de esta reaccibn es la obtencién del éf—cg
prolactama, a partir de ciclohexanona oxima y &cido sulfd
rico concentrado. En esta reaccibn se lleva a cabo una -

expansién del anillo de forma similar a la formaci6n de -

cicloheptatona.
+
/OH “* OH
TN N- U2 .
1" 1 W
/C\ C\
yd
H.C CH + CH
23 | H 2 |2 - H, 0
H.C CH —_—— CH
2\ s — 2N 7/ 2 >
CH CH
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[9\] [q\]
jas} jos)
QO =-- 0
/
2N
] N jos)
Q
\ /
Q=0
[q\] [q\]
jos) jas
I
jany
O
+
jany
[q\] ™
jos) jos)
Q= 0
/
A /2
oo
tHi
O Q
\ /
Q= 0
[q\] [q\]



57

REORDENAMIENTOS HACIA OXIGENOS DEFICIENTES DE
ELECTRONES

REORDENAMIENTO DE BAEYER-VILLIGER

Esta reaccidn es una oxidacién, una cetona es converti-
da a un ester por reaccidn con un per&cido. De esta reac--
cidén se tiene la evidencia de gue la clave de su mecaﬂismo
estd en la disociacidn heterolitica del enlace 0-0 en un --
aducto formado a partir de un perédcido y un compuesto carbo

nilo.

El mecanismo general de esta reaccidn es el siguiente:

o N 0 OH 0
] H - \ |
R -C - R + 0-0-C-R' P P R-C-0-0-C-R!'
]
_+‘1\\_“_,/// R
o-H O ¥ o-H  On
o | —> ] It
R—f—O—O—C—R' < R-C-0-0-C-R'
R R
+ -
(OH F OH OH
= | H |
R-C-0-0-C-R' -0-R &—R-C- o R «—>
I
v ¥
OH ot 0
| - | {1

|
R-C=0-R e R-C-O-R  + R'-C-0-H
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Un ejemplo especifico de esta reaccibn lo tenemos en la -
reaccién de la acetofenona con el dcido peroxi trifluoro-
acético, el cual es el perédcido méds reactivo conocido, aun

gque también se utilizan el &cido peracético y varios &ci-

dos perbenzoicos con muy buenos resultados.

0 0 o) o
i H f I
CH-C - + - C-0-0- -C - + -0-C-
¢Hg= C = CHy + F,C - C-0-0-H —3> C_H, E CH, 0-0-C-CF,
C H O-H
OH o) 62 yd
+ ~
! t H C +
C H - C - 0-O-C-CF _> OH
675 3 < N I —>
CH, CH, 0-0-C-CF,
|

7 “on

-

—0

C_H_-C-O-CH_<>»C H -C-0-CH, <~—== C H_-C - O - CH —_—
65 .- 3 6 5 J o= 3 + 3

1
- - + - - -
C6H5C 0 CH3 CF3 C 0 H

REACCION DE DAKIN

Esta reaccidn es una oxidacidn en la gue los benzaldehidos

gue contienen grupos hidroxilos en posicidn orto y para, se
convierten a gquinonas y catecoles respectivamente. También
esta reaccidn se lleva a cabo por fenil cetonas por la ac--

cidn de perdxido de hidrb&geno en presencia de un .hidroxido
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El catecol se puede obtener en un 70% a partir del benzal-

dehido.

yer-villiger.

-OH

+0OH

\

:0 -
i
C - H
+
'\ .
O - H

El mecanismo es similar al de la reaccidn de Bae-

t

Q—O—O—H

H

O-H

o - C -

O - H
o
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REORDENAMIENTO DE HIDROPEROXIDOS

Hidroper6xidos secundarios y terciarios pueden ser rotos
por protones o dcidos de Lewis, en una reaccidén cuyo prin

cipal paso es un reordenamiento.

La reaccidn ha sido aplicada a peroxi ésteres. Al estar
presente los grupos arilos y alquilos, el grupo arilo es
el gque predominard en la migracién. El mecanismo general

de esta reaccidbn es el siguiente:

R +

| H
R~C-0-0-~H > R-(I::O + R O H
S

R R

Los pasos que se verifican en esta reaccién:

R R'
| . +H+ [
R-C-0-0-H —_— R-C-0-OH,,
} . | . Z
R R
R' R
| -H20 '
R-C-0 ES—H2 _—> rR-c-o%t
i |
R "
RV
) . .
R—(I:—oJr 2 R-C-0-R'
| .
R R
+ H_O ?Hz
] 2 > . N
R-C-0-R R-C-0-R
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+
OH_, s
| A
R-CZO0-Rp —> R-C=0 + R-0-H
| .
A

Un ejemplo especifico de esta reaccidn se tiene cuando se -
hace reaccionar un hidroperfxido en presencia de &cido para

dar como producto una cetona.

CH +
3 H
H_-C-0-0-H — -C=0 + CH_OH
CH, %: 0-0 CH, c': 3
CH
3 CH,
CH
| vy @
H_-C- H >
RS *
CH -
3
+
©Hj 5o OHy f4
- 2 \__L/’
CH_-C- O - CH —~~ CH_ - C - 0 - kH. &
3 RS 3 3 ] r\-\.’/ \_3]
CHj
//
H, - C = + H_OH
CH, : 0 CH,
H
CHj

Este tipo de reordenamiento también se da en presencia de -
hidroperdxidos secundarios para dar como productos también

cetonas.
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H + H
| H +
CHB—(IZ—O—O—H —_—= CHB—C—O(—\Oﬁz
]
CH CH
3 3 =
. - +
oH_ M
//'—‘\\ 2
. . Hzo ] .
CH, - - O - H _— s CH.- C - 0 - (B
3 ] o - 3 | wu
CH3 CH3

CH -

-0
1
@]
3
jas]
@]

CH

REORDENAMIENTOS HACIA CARBONOS RICOS EN ELECTRONES

REORDENAMIENTO DE FAVORSKII

En este tipo de reaccidn los alfa-halocetonas reaccionan con
bases para dar carbaniones que se reordenan para originar es
teres. Este reordenamiento se verifica con la formacidén de
un intermediario (ciclopropanona). En sistemas cficlicos la
reaccidn se verifica por la contraccidn de un anillo. El me

canismo general es el siguiente:

A RO [ i _ { T
-C-C-C-C1 ==~ czZ¢c-C-C <+ X -C-C-2Cl !
(T - - I 1 noo [
0 0 o |

- C1 \C _ C/

- - N /N
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- RO™ ~
c - C c - C
A /
li \
@] “0 OR
~ — l -~
/C - C - C - C\
\\ A —_— |
Yy ¢ v C =0
N i
-0 " OR OR
i - . i %I/
-c - c: R- 0 - H - C - C'
| = ]
C=0 ¢ =0
| OR
OR

Una reaccidn especifica de este tipo de reordenamliento se -
tiene en la reaccidn para obtener el ciclopentano carboxila
to a partir de la 2-clorociclohexanona haciendo uso del -

i6n metdHxide como una base:

To
18 cI
H H RO™
ROH

-C1~
——————
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O
?/tﬁf/’\\\ OcH;

OCH; -
o~ 0
i OCH
\/OCH 3 C- 3
@ © -
9
C = OCH 0
Mg RO™HY

REQRDENAMIENTO DE STEVENS

Este tipo de reordenamiento que se verifica de nitrdgeno a
carbono, las sales de amonio cuaternarias o sales de sulfo
nio contienen grupos donadores de electrones en uno de los
carbenos unidos al nitrdgeno. Son tratados con bases fuer-
tes como el NaNH2 para dar una amina terciaria reordenada.
Entre estos grupos se tiene RCO, ROOC, fenilo; etc. Los -
grupos mas comunes gue realizan migracidn son los alilos,-
benzidrilos. El producto final de esta reaccidén son las aﬁi

nocetecnas. El mecanismo de esta reaccidn es el siguiente:
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R' R!
|+ 2 - '+ 2
R -CH - N - R £_> R-CH-N-R
\ 1 . 1
H R3 R3
R! R'
I+ 2 ! 2
R-CH - N'-R —_—> R-CH-N-R

En esta reaccién R es un grupo donador de electrones. Esta
reaccidn se puede realizar mediante dos vias.
R R!

a) | |
+ 2 2
R - CH —EJ— R —_— R-—?H - N -R

RI
b} I
2 - - 2
R® —>> [R-CHZN-=-R" ]
+
R! R
o2 ' 2
R~CH=N-R —_— R-CH-N-R
r\Lﬁ+ I3 "
3 R
:R

Un ejemplo especifico de esta reaccidn es en la gue un gru
po carbonilo se encuentra en posicidn beta y un hidrdgeno

en posicidén alfa, el cual es removido por una base para --



66

producir un ilido en el cual la carga negativa es deslocali

zada.
uA o P
+ I “on + o J
CH - - CH - C - I i - - C -
(CH,) I;I CH - C - C_H, < (CH,), N ?HJ‘C C Hg
CH CH.
|12 )
C H C H 4
6°5 65
.
+ ]
N - - C-C
(CH3)2l CH = C-C_H,
T2
/ C H
¥/
-
0
. H
CH.) -N - - -
(3)21 CH - C - C_H,
CH,C_H,

Este reordenamiento puede considerarse como una substitucién
nucleofilica intramolecular en un carbono saturado. Como en
otros procesos de sustitucidn nucleofilica, los carbonos ben
cflicos y alilicos son méds reactivos que los carbonos alqui-
-los; en el ejemplo anterior es el grupo bencilo el gue migra
y no el grupo metilo. En ausencia de un grupo carbonilo en

posicidén beta el hidrb6geno alfa es demasiado débil para que

se efectle el reordenamiento con induccidn del ion hidréxido.



REQORDENAMIENTO DE WITTIG

Este reordenamiento se verifica haciendo uso de &teres ben
cilicos y alflicos, los cuales se reordenan para dar como
resultado un alcochol. ©Los grupos R y R' pueden ser alqui-
los o arilos, y uno de los hidrdgenos presentes puede ser
alguilo o arilo. Esta reaccidn tiene que hacer uso de una

base fuerte como el alquillitio, fenillitio o la soda ami

da. El esqguema general de esta reaccidn es el siguiente:
7 2
R 'H 0 -(R! R LI R~-CH 8—IJ+
?{LJ > ! ’
Rl
_ + -
R - CH - 0: - Li 30 R-CH-0: H
) - _— i -
R' R

A continuacidn se presenta la reaccidn del eter metil benci

lico en presencia de fenillitio para dar como resultado 1-

feniletanol.
. f{ C Hg Li ..
-0 - - — -0 - - + CgH
CHy - O - CH - C_H_ > CHy - O - CH - CiH_+ CgHg
T Li
. .- +Li . .
CH. - O-CH - CH H - O0-CH-~-C.H
37 97 CH - CHg —> CHy - 0-¢ 65
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CH)~ O - CH - —_— i - - -
CH
3

+
+ ” H,O .
Li -0 - CH - C.H —=—=» H -0 - CH - CH,
.- . )

CH3 CH3

En la reaccidn anterior un carbanion benzflico o alflico es
generado por la accidén de una base fuerte. En este caso el
fenillitio y la migracién del carbono da el oxi anidn mas -

estable.

El reordenamiento de Wittig también se da entre un éter alf
lico. Como ejemplo se tiene el éter dialilico el cual se -

reordena dando como resultado el 1,5-hexadien-3-o0l.

CHLi .
H. = - -0 - - = =CH-CH- O - -CH=CH
CH, = CH - CH,- O - CH,- CH = CH, 5w  CH,=CH-CH- O - CH,-CH=CH,
/\ ) | |
. Li I
= - -0 - - = —_— = - CH - O - CH_-CH=CH
CH,= CH - CH - O - CH,~ CH = CH, > CH,= CH - C 0 5 5
Li
CH,= CH - CH - O - CH,~ CH = CH, > CH,= CH—?H -~ CH, CH = CH,
orit
+
H_O

CH = CH - CH - CH.,-CH = H=CH - CH - CH_.-CH - CH
5 ‘ 5 C CH2 - C 9 , 5 C 5

o Lit OH
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REORDENAMIENTO EN COMPUESTOS AROMATICOS

Esta reaccidn se puede obtener en las dos formas mencionacdas
con anterioridad: reordenamientc intermolecular e intramnle-

cular.

REORDENAMI

o

NTCS INTERMOLECULARES

Se produce cuando un grupo migra de un heteroatomo susti i

do y ataca directamente a las posiciones orto y para dela 1
arcmdtico . La reaccidr por lo general se realiza en pre-
sencia de un catalizador &cido. El ataque del grupo migrato
rio al anilo aromdtico tiene el cardcter de una reaccidn de

sustituci®dn aromitica electrofilica.

MIGRACION DEL NITROGLENO AL CARBONO

Obtencidén de la o y p-cloroacetanilida a partir de la N-cloro

acetanilida usando el &cido clorhidrico.

A) o-Cloroacetanilida

CH-C=20 (0]
3 \..¢r”—__“\\\\ n
p— +_.
N Cl utel g



Y
2 3,
& - - QL:)
///
g
{n-n

B) p—<Cloroacetanilida

CH

CH

CH

Q=0

]
- C

- N -C1

H
'
- N - C1

o

Cl -C1

Cl
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CH,- C - N -H
3

CH_-C- N -
cl-cl 3 |

—— /,'
-HC1
J~

o}
h |+
CH. - C - N-C1
3
B
-
o)
I
-C-N-H
CH3 C

H
Cl
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OBTENCION DEL P-NITROSO - N-»ETILANILTINA. El ién nitroso--

nio es eliminado a partir del dcido conjugado de la amina
v nitrosatos, dando como resultado principal el compuesto

p-nitroso.

REORDENAMIENTO DE N-ARILHIDROXILAMINAS. En esta reaccidn

se tiene como producto p-amino fenol. El mecanismo de es-
ta reaccidn es diferente: el &cido conjugado de la hidroxi

lamina realiza un ataque nucleofilico por el solvente.

H NH

N
(? 1]

I;IH NH
|
+ + Ho0O, HT
— <> <> —_— >
+
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+

H . .
7 nH NH,,
) —

IA O

H) e p-Eminofenol

>
Este reordenamiento es (til en sintesis, a partir de la hi-
droxilamina normalmente hecha para reduccidn del correspon-
diente nitro compuesto. La reduccidnelectrofilica del ni--

tro compuesto en presencia de dcido sulfdrico lleva a la --

formacidén directa de amino fenol. ~

MIGRACION DEL OXIGENO AL CARBONO

REORDENAMIENTO DE FRIES

En esta reaccidn los ésteres arfilicos son tratados con &ci-
dos de Lewis como AlCl3 para dar como resultado o-p-hidroxi
cetonas. Esta reaccifn se cree que ocurre como una transfe
rencia intermolecular. Puede ocurrir por ataque electrofi-
lico de un cloruro de &cido o de un catidn acilico sobre el
Ester fenilico o el alcdxido de aluminio derivado del fenol,
y se cree que la transferencia intramolecular se verifica a

través de un complejo.

c1 o
ﬁ AT
0-C-CH, cl= AE.S.rC"CH3 —on - g .
' Alcl, ¢ 3
—_— =
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0
H . ) !
0 - Al-Cl. C-CH
//.L\\ 2 0 3
NG i -0-Al1-Ci_
[ CH,-C + 2 .
7 e
-H
0
; i
0-alcl d-cu C-CH
2 + 3 3 ) 3
H -C1 _o1§£¢1 -~
+ 0 — > 2 I
), H,0 -
-C ~S

&
0 0
" i
C - CH C - cH
f 3 ! 3
OH AN
+ [ /J + AlCl3
o
i
OH

REORDENAMIENTOS INTRAMOLECULARES

El mecanismo de este tipo de reaccidn no es comprensible -
totalmente; sin embargo, en cada caso el grupo migratorio
no sale totalmente del sistema aromdtico durante el reorde-

namiento.

MIGRACION DE NITROGENO A CARBCNO

REORDENAMIENTO DE FENILNITROAMINAS

En este reordenamiento se obtienen como productos o y p-ni
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troaminas, pero el compuesto orto es el que se obtiene en -
mayor porcentaje. Se utiliza un &cido en presencia de calor.

O-nitroamina

H
.y
H~ N - NO, H—t-!jflo
H Tha—d
NS +ut \
e

P-nitroamina

. H +
H - N - NO N C? %8
| 2 H - N ;- [NO i 2
< 2>
/
— 2] —
N
&
NH,,
N
02

REORDENAMIENTO DE ACIDO FENILSULFAMICO.

El &8cido fenilsulffmico realiza un reordenamiento cuando se

calienta, dando como productos derivados de &cido o-sulfdnico,
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diente dcido p-sulfdnico.

0O H O
i 1 _
H-N - S - OH H-N-§-0
if l/' 1
5] . “\0.
AN M I
| - | ;' >
,5/ e
H H
HN 0 N
I} g -
H %5 -0
«“\¢
| Ql_r e =
N

180°C5>

acido sulfanilico

REORDENAMIENTO DE HIDRAZOBENCENO

Al tratar el hidrazobenceno con &cido, éste se reordena pa
ra dar los siguientes productos: 4,4-diaminobifenilo (Benzi
dina) en un 70% y en un 30% el 2,4-diamino bifenilo. Esta

reaccidén es general para N, N' diarilhidrazinas. 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 -

semidinas.

Se ha propuesto un mecanismo llamadc estado de transicidn
polar, el cual tiene los electrones movié&ndose alrededor de

un anillo.

2,2"-Diaminobifenilo

. + +
HN H_N — N H
Al >
+ ; HWV H
'd | 2H gPs
o= —_—
] ‘: -~
HN NH
2] | 2
it ~N
e [
- /
4,4'-Diaminobifenilo
. . + +
HN -———— NH H_ N
} 2} -
2H
-
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4,2'-Diaminobifenilo

. + +
: NH

NH NH HN— NH,
I o5t L3 Y H H 7
— N ~

= | |
A S

+ NH
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REORDENAMIENTO DE OXIGENO AL CARBONO

FEEORDENAMIENTO DE FENIL ALIL ETER

Esta reaccidn nos da como resultado o-alil fencles a una tem
peratura de 200°C. La reaccidn ocurre por un mecanismo ci-

clico.

J 2 ' ; CH_~-CH=CH
:/.._ L | A ! 2 2
e & _ Y
[ +CH,_~CH=CH !
U 5 B __;l___;}2 P
\'f/ A
J
OH
o’ _CHZ—CH=CH2
N

Si las posiciones orto ya se encuentran sustituidas se forma
un compuesto p-alilfenol.. La reaccidn ocurre a través de -

dos intermediarios.

2 NI CH
CH ¢ 3
) ’
\z///i:\{CH3 CH, %SHZ

//:::
\ ¢
‘L
5

J,

CH
CH CH

H_CH=CH
< 2 2




MIGDACIOﬂ DE DOBLES ¥ TRIPLES ENLACES

Un doble enlace puede migrar debido a la salida de un pro-
tdn y la ganancia de otro o el mismo protdn en otro adtomo
de carbono. En presencia de Acidos fuertes sc establece -

un equilibrio y se observa la migracidn de dobles enlaces.

La migracidn tiende a producir el isfOmero mis estable con

doble enlace, en uno de los cuales el doble enlacc es con-
jugado o el mAs fuertemente sustituido. Como en esta reac
cidén hay una competicibén de reacciones de adicién, polime-
rizacidn, y reordenamiento de estructuras esto hace que 1-

reaccidn presente limitaciones.

El mecanismo de esta reaccidn estd en el siguiente ejemplo:

1 7
i i A nt
I-C= C - C - ——= HC-C-C= s HIC-CZ=C-
P I e i l i -~ I i

Una reaccién especifica se tiene en el reordenamiento de la
2-metil-1l-buteno para dar como producto principal el 2-metil
2-but-no y como producto secundario 3-metil-l-buteno.

I

+ +
It
Cli_= C - CII_-ClI _— CH,-C—CH-CH_ = Cli_-C=CH-CI
2 ¢ ,=Cll, P m—— Hy=C=CH-Cliy o Cll=C cil,
cn, R1,0, (H) CH, cii

2-Metil-2-butenoc
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H H
+ H +€|
CH ~C-CH — CH. == cH.-t.-1H -,
| 37 7
CH, CH/
g #
CH - C - CH = CH
| 2
CH,

El reordenamiento del metil ciclohexano para dar como pro-

ducto l-metil ciclohexeno.

jasy

CH3

En presencia de bases fuertes,

A
H
\_/\ H

+

los dobles enlaces también

realizan migracidén en el esqueleto carbonado por movimien-

to v readicidn de protones.

Las condiciones fuertes de la reaccidn requeridos para cau

sar el cambio depende de los efectos de otros sustituyentes

en la acidez del hidrdgeno gue debe ser primero removido. -

Agqui el doble enlace tiende a moverse a la posicidn més es

table.



81

A 4
7\ CH=CH—':'H2
'A CENTRAL

O Bh DALVADSE
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APITULO 4
PARTE EXPERIMENTAL
REORDENAMIENTO PINACOLICO
SINTESIS DE BENZOPINACOLONA

DECTIMTN
DUl

En esta sintesis se obtuvo primero benzopinacol a través -
de un a reduccidn fotoguinmica. Se partid® de la benzofenona
que absorpe luz ultravioleta. Dicha eneryia es necesaria -
para que la reduccidn se realice, en la gque el alcohol iso
propilico actua como donador de hidrdgenos. El1 benzopina-
col experimenta una transformacidn pinacdlica, por presen-
cia de &cido y yodo, transformdndose en benzopiﬁacolona -
oor migracidén de uno de los radicales fenilo al carbono con

tfguo y emigracidn de agua.

REACCION GENERAL

a) (CH,), CHOH

CH, COOH
|
b) IZ/CH3COOH 5
MECANISHMO
CgH - = H - 0 CH H - C - OH
(65)2 C 0 H \;’\/ 3 (C6 5)2 ,
U —i — _
\ i e (C Hg),—C ~ OH
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Te's f$6H5
( Celi) - f - IC - CeHg Iz/CH?,G‘E{ (Celig) ™ § - IC " Ce'ls :*-'I-{Jr—)
CH OH © '@ﬂ
6
( CcHg)y = C - ﬁ ~ Cglig
o}

PARTE EXPERIMENTAL

En un balén disolver con calentamiento 10 g de benzofenona
en 60 ml de alcohol isopropilico y agregar una gota de &ci
do acético glacial. Tapar el balén y exponerlo a la luz,
los primeros cristales aparecen a las cinco horas, la --
reaccién se completa en cuatro dfas. El producto obtenido

benzooinacol es précticamente puro.

Colocar 5 g de benzopinacol en un balén de 125 ml, agregar
25 ml de &cido acético y cristales de yodo. Calentar 1la
mezcla a ebullicidn, durante dos minutos con refrigerante
de reflujo, hasta que se disuelve los cristales. Continuar
el calentamiento de la solucién durante otros 5 minutos. -
Al enfriar la solucién se separa una pasta rigida; diluir

con alcohol, recoger el producto y lavar con alcohol hasta
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que este libre de yodo, luego tomar el punto de fusidn, --

Datos Tedricos Datos E:pgerimentales
Rendimiento Tedrico 21.9g Producto obtenido 9 g
Punto de fusidn 182°C Porcentaje de Rendimiento 41%

Punto de Fusidn 181°cC
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REORDENAMIENTO DE HOFMANN

=

SINTESIS DEL ACIDO ANTRANILICO

El reordenamiento se realiza cuando un grupo alquilo o ari

-

o de un carbono migra a un nitrdgeno deficiente de elé&c--
trones. En esta reaccidn se obtiene aminas primarias a -
partir de amidas. Se utiliz6 una imida como punto de parti
da y se adiciona una base para hidrolizarla. Este tipo de
reordenamiento es fitil para conversacidén de &cidos carboxi
licos v sus derivadcs a aminas que contienen un &dtomo de

carbono menos que los materiales de partida. Se parte de -
ftalimida para obtener una amina, la cual por tratamiento

con bromo y en &dcido sufre un reordenamiento hasta obtener

la amina.

REACCION GENERAL

0O
T NH
~ - C O 2
| NN NaOH + Br
T Dw =, [
7 (r’T'/ COOH
O

MECANISMO

O H

Q N
C - NI, C- N-Br

NaBr
) —
- 0
o, 2
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PARTE EXPERIMENTAL

En un matraz preparar una solucidn de 30 g de NaOH en 120

ml de agua y enfriarla a 0°C. Agregar 26.2 g de bromo y

agitar hasta que todo el bromo haya reaccionado. Enfriar -
nuevamente a 0°C y agregar 24 g de ftalimida pulverizada a
la solucidn de hipobromito de sodio enfriada. Agitar wvigo-—
rosamente y agregar répidamente una solucidn de NaOH, pre-
parada con 22 g de NaCH en 8C ml de agua. Calentar la mez
cla a 80°C, durante unos dos minutos. Filtrar si es necesa
rio. BEnfriar el hielo y agregar HCl concentrado, lentamen-
te y agitar hasta que la solucidn este justamente neutra -
(alrededor de 60 ml de HCl). Precipitar el dcido antrani-
lico completamente por la adicidn de &cido acético (20-25

ml) , Filtrar al vacio y lavar con pequenas cantidades de -

agua frfia.
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Disolver nuevamente en agua caliente, agregar una peguena
cantidad de carbono decolorante y filtrar. Por enfriamien
to cristaliza el a&cido, gque se filtra a través de un bu---

chner: Desecar a 100°cC.

Datos Tedricos Datos Experimentales
Rendimiento tebdrico 21.9 g Producto obtenido 14 g
Punto de Fusidn 145°cC Porcentaje de rendimiento 64%

Punto de Fusidn 144°¢C
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REORDENAMIENTO DE BECKMAN
SINTESIS DE LA BENZANILIDA

RESUMEN

Cuando las oximas son tratadas con &cido, estas se reorde-
nan para producir amida sustituida. Esta reaccidén en estu
dio lleva consigo un cambio de posicidn del grupo fenilo.
Este reordenamiento es estercespecifico del grupo .trans.al grupo
que sale de la molécula. La reaccidn es general tanto para

oximas como para cetoximas en las series aromaticas y ali-

faticas.

REACCION GENERAL

2 Colg =
- —
N-OH

MECANISMO

C i CeHs,
~ . o~ ./ F
C = N—-CH PClg o SOCl, C=N (-CH»
ceiis 7 — @, &2,

e _+_
C6H5—' (;:N - C6H5 << C6H5— C =N - C6h5 —_—
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+
CGHS—{EN'C6H5 —_— c6H5—c=1\3—c6H5 — >
0 H -0 -(u
/™\ +
H H

PARTE EXPERIMENTAL

Colocar 12.5 g de benzofenona y 7.5 g de clorhidrato de -
hidroxilamina m&s 2.5 ml de alcohol rectificado y 5 ml de

agua destilada en un baldn. Agregar 14 g de NaOH en hojue-
las, agregarlas gradualmente y agitar constantemente. La
reaccidn se wvuelve muy violenta por lo que es necesario en
friar el balbn con agua. Al agregar todo el hidr6xido de -
sodio la soluci6n se vuelve muy lechosa en el interior del
balén. Reflujar la solucibn por 20 minutos y luego dejarla
enfriar. Al terminar el reflujado se forma una solucién de
color rojizo en el interior del balbn. ﬁna vez gue esta -
soluci6bn se ha enfriado, vertirla en un beaker que tiene -
una solucibn de 35.5 ml de HCL concentrado en 250 ml de -
agua. Se forma un precipitado de color rojizo. 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 -
cristalizacidn. Repetir este paso hasta obtener cristales

incoloros caracteristicas de la benzanilida.

Datos Tedbricos Datos Experimentales
Rendimiento Tedrico 13.39% g Producto obtenido 0.4g
Punto de Fusidn 163°C Porcentaje de Rendimiento 0.028

Punto de Fusidn 15%8°¢C
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REORDENAMIENTO DE BECKMANN
SISTESIS DE £ -CAPROLACTAIA

RESUMEN

En la reaccidn de formacidbn de una oxima, el dtomc de nitrd
geno ataca al Atomo de carbono. Este tipo de reaccidn en-
tre un grupo carbonilo y &mino, es similar a la adicidn -

o
£

del anonlaco a un aldehido que luegc se deshidrata a un -

compuesto intermedio estable.

La formacidn de una oxima nos sirve para la preparacidn de
derivados sdlidos de aldehidos y cetonas que por lo gene--

ral son liguidos.

I.a transformacldn de una cetoxima en una anida or la ac~

el

cidn de un catalizador &acido, constituye una transforma--
cidn molecular tipica de Beckman se obtuvo primeramente la
ciclohexanoxima a prartir de las sustancias: ciclohexanona,
clorhidrato de hidroxilamina y acetato sodico. La ciclo-

hexanoxima prewarada vy el &cido sulfuricoc nocs sirve para

obtener la £- caprolactama.

REACCICN GENERAL

O (@]

:

l
~ a) H,oNOH. HCl A
i z S / \
\/ D) CHy- COONa X P
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MECANISMO

£N :

- +
o) O NH.OH

i 2
+ NH,0H o @ >

- + s
Hp0 GHOH

HO 5
NHOH -
- ~H,0
| J =

-

NHOH N—-OH
: (' |
- H+ 5 H2SO4

N

/ ¢ - OH
1 H-N
—_—

PARTE EXPERIMENTAL

0

Preparar una solucidn de 7 g de clorhidrato de hidroxilami
na y 10 g de acetato de sodio cristalino en 30 ml de agua.
A esta solucidn agregar 7 g de ciclohexanona en porciones
de unos dos ml cada una y a intervalos de 30 a 40 segun—--
dos. Agitar el matraz bien con agua, tapar bien el elen
meyer y agitar fuertemente durante 2 a 3 minutos. La oxi-

ma separada en forma de cristales blancos, filtrarla a -
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través de un buchner . Lavar los cristales con agua fria

y luego secarlos. La ciclohexanoxima funde de 89-390°C.

Colocar 5 g de ciclohexanoxima en un erlenmeyer y anadir
una solucidn fria de &cido sulfirico en agua (8 ml de aci
do concentrado en 2.5 ml de agua). Agitar hasta qgue se ini
cie una reaccidn espontznea (a unos 120°C) y se nota por la
formacidn de burbujas en el seno del ligquido; apartar la
llama y la reaccidn termind a 140°C. Enfriar y afadir la
solucidn de hidrdéxido de sodio (16 g en 35 ml de agua) go
ta a gota y mantener la temperatura cerca de 0°C y conti-
nuar la adicidn de alcalf hasta que la solucidn se compor
ta debilmente alcalina. La £-caprolactoma se separa en -
forma de aceite. Pasar la solucidn a un embudo de separa
cidn y extraer la lactama con tres porciones de 15 ml de
tetraclcruro de carbono cada una. Mezclar los tres extrac
tos etérecs y el tetracloruro de carbono se elimina po£ -
destilacién en bafio de vapor. La £-caprolactama gueda en

forma de-aceite amarillo.

Datos Tedricos Datos Experimentales
Rendimiento Tedrico 7.9 Producto obtenido de 2.8 g
Punto de Fusidn 8%-90°C Porcentaje de Rendimiento 35.%

Punto de Fusidn 68~70°C
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REORDENAMIENTO AROMATICO
SINTESIS DE o-ALILFENOL

Cuzndo un &ter zlilico simrle o sustituido de fenol o éde -
encl se calienta aproximadamente a 200°C, sufre ea general
ur. reordenamignto en el gque el grupo alilo pierde su unibn

i carpono del feaol

[
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n
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ezcla dzl1 fenol y bromuro de -
alilo en acetona en presencia de carbeocnato de potasio, para

neytralizar el &cido bromidrico liberzdo. Fstos ssterss sge

isonarizan, el radical alilo migra a las posiciones orto
51 ==tas estin ocupadas, el radical alilec a la posicidr pa

obtendremos directamente el o-alilfenol.

—r Ty e T
NI s
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0 -CH, - CH = CH

2 2 + —CH21—’\C|IH

W,
—_— —
OH
H
2 CH, - CH = CH
| CH.- CH = CH 2
2 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 vy ca
lentar en bano de marfa durante 5 horas. Después de un -
cierto tiempo de haber comenzado el reflujo observar 1la

formacién de un precipitado de bromuro de potasioc, enfriar
y agregan agua extraer con éter y lavar 2 veces con NaOH

al 10%, secar la solucibn etérea con sulfato de magnesio -
anhidro. Después de extraer con éter el residuo dejar eva-

porar a temperatura ambiente.

Reflujar el éter obtenido 5 horas, en el transcurso de -
£
ese tiempo tomar 5 muestras, a las que se le tcoma el in-

dice de refraccibn y cuando alcanza 1.55 la transposicién
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N

se ha realizado totalmente.

Para purificar el o-alilfenol disolver en un volumen doble

de NaOH al 20% y xtraer con &ter de petr6leo 2 veces.

Acidificar la solucibn alcalina y extraer el o-alilfenol -
con éter. Secar el extracto etéreo con sulfato de magnesio

Yy evaporar a temperatura ambiente el é&ter..

Datos Tebdricos Datos Experimentales
Rendimientoc Tebrico 67.5g Producto obtenido 25 g
Punto de Ebullicidn 220°C Porcentaje de Rendimiento 37%

Punto de Ebullicidén 220°C
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REORDENAMIENTO AROMATICO

SINTESIS DEL ACIDO BENCILICO

RESUMEN

Las o B - dicetonas en un medio b&sico, tienden a trans-
formarse intramolecularmente para dar oxidcidos. Indepen
cdientemente del tipo de sustituyentes de las cetonas se -
obtiene solamente una clase de acidos. La reaccidn se ini
cia empleando el idn CN~ como nucledfilo, y tal como se -
observa en la etapa final se produce el reordenamiento de
un anillo aromdtico, obteniéndose el producto orgdnico -

deseado.

REACCION GENERAL

? o) OH
N € — ¢ 7 =
i : e
| i RCN H BLOCR | 0o
ANH 3 P ~ /00
VO%'
—_ C.—
|
OH
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N=N-N- H+ 2 _ N,

U =0
N =\, . N=I "
2 NHD ——— 2

PARTE EXPERIMENTAL

En un beaker de 400 ml, 'disolver 10 ml de anilina en 10 ml
de acido clorhidrico concentrado v 50 ml de agua, la solu-
cidn se enfria entre 0 - 5% anadiendc 75g de hielo y se dia
zota la mitad de la anilina por adicidn de 3.53 de nitrito

sbdico disuelto en 14 ml de agua, la solucidn se deja en -

reposo durante 15 minutos.

Agregar con agitacidn 10 ml de anilina con 25 ml de acido
clorhidrico concentraco, la mezcla se enfria en hielo, has
ta que se obtiene una masa espesa, luego diluir en 15 ml

de éter y los cristales de clohidrato de anilina se filtran
v se lavan con 10 ml de &ter v se secan bien. Agregar la
sal de diazonio formada a la anilina, agitar y anadir 25 g
de acetato de sodio en 100 ml de agua. Con la adiclidn se

forma un precipitado abundante, filtrar el diazoaminobenceno

——
FIRAL

'L Eh BALVARRR |
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formado, luego de recristalizar se tomd el punto de fusibn,

el cual fue de 98°C.

Agregar al diazoaminobenceno formado,10 ml de anilina vy -
agitar bien dicha mezcla, calentar en un bano de agua a -
ebullicidn por 30 minutos, para gque se realice la transpo-
sicidn. Enfriar el contenido hasta 40°C agregar 25 ml de
dcido acético glacial, agitar bien y vertir sobre 200 ml -

de agua fria para gue precipite el aminoazobenceno.

Datos Tedricos Datos Experimentales
Rendimiento tedrico 19.8g Producto obtenido 11 g
Punto de fusidn 127°C Porcentaje de Rendimiento 55%

Punto de fusidn. 120°cC
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REORDENAMIENTO AROMATICO
SINTESIS DEL AMINOAZOBENCENO

RESUMEN

Esta reaccidn se lleva a cabo mediante una diazoacidn para

luego proceder por una reaccidn de copulacidn. Se obtuve -

como producto final el aminoazobenceno y para llegar a di-

cho producto se prepararon reactivos especificos. Como se

observa, en la segunda etapa de la reaccidn se efectlia un

reordenamiento.
REACCION GENERAL
N NH2 g NaNO_+ 2 HC1
—_—
~ b) C6H5Nh2
<4
c) — H'
MECANISMO
N-H
i
H  + NalO,+HCL
—_—
Y
Me1T Lo o)
~ ’“ZC'L = ]
| | H CH4-C~0Na
S/ -
-

7 N=N
] Nilp
\/

+
N,Cl
+ NaCl + pHy0
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Y '3
C-H  Kcn 5 lc“é ?‘\$
—_— s
N — N H

-0
Q
o
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PARTE EXPERIMENTAL

Colocar en un matraz 5 ml de benzaldehido, destilado al -

vacio con 10 g decianuro de potasio y 20 ml de alcohol etili-
co. Reflujar 50 minutos. Dejar enfriar y filtrar los cris-
tales de benzoina formados; lavarlos con 100 ml de agua he

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

cristales formados.

]
3

un matraz, disolver 1 g de hidrdxido de potasioc en 2 ml

de agua, anadir 2.5 de etancl y mezclarlos. B~Agregar 1

de bencilo puro, la mezcla se pone negrc azuloso, reflujar

Q0

ia en bano de maria 10 a 15 minutes, wvertir el contenido

w

del matraz en una capsula de porcelana y

jon

ejarlo repo

(]
|

a
varias horas. Recoger los cristales por succidn, lavarlos
con un poco de alcohol, de los alcoholes madres se puede -
obtener una segunda cosecha dej&ndolos separar. Disolver

ml de agua y agregarles lentamente y con agi-

tacién 5 gotas ce acido clorhidrico concentrado. El preci
pitado es cafe rojizo y pegajoso. Filtrar el precipitado,
gue debe de ser incoloro o liceramente amarillo. Vertir -
=1 filtrado agitandc en unz solucidn de 15 ml de HCI -
1 ml de agua. Recoger el acido bencilico formado, lavar
lo en agua helada y dejarlo secar. Cristalizar 0.5 g en -
3 ml de benceno caliente, luego tomar =1 punto defusidn.
Datos Tedricos Datos Experimentales
Rendimiento tebrico 11.12 g ~ Producto obtenido 4 g
Punto de fusidn 150° Porcentaje de Rendimiento 35
Punto de Fusidr 150°¢
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CLASIFICACION GENERAL DE LOS REORDENAMIENTOS
MOLECULARES

REORDENAMIENTOS

HACIA ESPECIES

DEFICIENTES DE
ELECTRCNES

REORDENAMIENTOS
HACIA ESPECIES
RICAS DE
ELECTRONES

REORDENAMIENTOS
ARCMATICOS

REORDENAMIENTOS

HACIA CARBONOS

DEFICIENTES DE
ELECTRONES

REORDENAMIENTOS

HACIA NITROGENOS

DEFICIENTES DE
ELECTRONES

REORDEN2MIENTOS
HACIA OXIGENOS
DEFICIENTES DE
- ELECTRONES

EQORDENAMIENTOS
HACIA CARBONOS

RICOS DE
ELECTRONES

—

REORDENAMIENTOS
INTERMOLECULARES

REORDENAMIENTO

INTRAMOLECULARES

™ N

REORDENAMIENTO
DIAZOMETANC

REORDENAMIENTO
L.

EEORDENAMIENTO
REORDENAMIENTO
REORDENAMIENTO

REORDENEMIENTO

REORDENAMIENTO
o

REORDENAMIENTO
REORDENAMIENTO

REORDENAMTIENTO

RECRDENAMIENTO
REORDENAMIENTC

REORDENAMIENTO

| REORDENAMIENTO

REORDENAMIENTO
LAMINA

REORDENAMIENTO
e

REORDENAMIENTO

5 0]

REORDENAMIENTO

RECRDENAMIENTO

—

[REORDENAMIENTO DE PINACOL

QUE HACE USO DE

DE WOLFF

DE HOFFMAN
DE CURTIUS
DE SCHMIDT
DE LOSSEN

DE BECKMAN

DE BAEYER-VILLIGER
DE DAKIN

DE HIDROPEROXIDOS

DE TAVORSKII
DE STEVENS

DE WITTIG

DE LA N-HALOANILIDA

DE LA N-ARILHIDROXI

DE FRIES

DE HIDEAZOBENCENO
DE CLAISSE!
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CUADRO RESUMEN DE LAS REACCIONES GENERALES

REORDENAMIENTO PINACOLICO

R
R -——Eie, R C C1 R
: 2y
0 R3
REORDENAMIENTO CON DIAZOMETANO
@]
I
CHAN - - _
272 R C CH2 R2
REQRDENAMIENTO DE WOLFF
O
"
CcC - CL CH.N O =C=CH - R

REORDENAMIENTC DE HOFMANN

Mm=0

|
—
=]
Tt
i
=
lal]
)

T 0 R - NH
10Br/H.,C R NH,,

= -
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|
s~ )]

@)

R-C

NCH

|

- 0 - H +HN, H R

REORDENAMIENTO DE CURTIUS

REORDENAMIENTO DE SCHMIDT

-+
——

RECRDENAMIENTO DE LOSSEN

-OH
NH - OH H,0

—

— MF

REORDENAMIENTC DE BECKMAN

R™ PCL. R - C

—2 V

R — Ei}iﬂ
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REORDENAMIENTO DE BAEYER-VILLIGER

R-C-R +Ar-C-0-0H_—— = R~-C - OR"
. I it Il
0 0 0

REORDENAMIENTO DE HIDROPEROQXIDOS

R
i 1
R-C-0-0-H H*ﬁ R-C=0+
F C F ROH
R
REACCION DE DAKIN
O
1
o - F - 0 = M
r. | > - |
1N I - L~
L"“:\';‘_/'/'\ “\-"//\
O — F O - H
REORDENAMIENTQO DE STEVENS
R E
| |
; Tt 5 =]
R- CH,, = N - R NaNH E- CH N - R
£ £ |
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REORDENAMIENTO DE WITTIG

R-Li R- CH - 0 -
s

REORDENAMIENTO DE FAVORSKII

!

|

[
m -0

REORDENAMIENTO DE n—-CLOROACETANILIDA

. [ .

Cl -N-C- CHy H - ¥ - C - CH, H =]
| .
o S C1l

HCL’ p = -

/! L

REORDENAMIENT

R-N-N=O0 H-N
I |
P i 1’/-:
o RN . - _
I T—T—'_ —r‘f. |
- — - —
-~ <
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i + R - H

— )
1

Cr==

TO DE n-ALQUIL-n-NITROSOANILINA



REORDENAMIENTO DE nN-ARILHIDROXILAMINA

el
H-N-CH

REORDENAMIENTC DE FRIES

—~

\_f}

il
0-C -CH, OH Or
X \ c - CHq | /ﬁ\?ﬁ

\

\
(

[ —

L

REORDENAMIENTO DE FENILNITROAMINAS

EN-NO,, N, NE.
STro, e
> I S |
- 2
NO

REORDEMNAMIENTO DEL ACIDO FENILSULEAMICO

H-N-S0_H s
1 3 ; 2
/‘}\
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REORDENAMIENTO DE CLAISSEN

s O-C-C=C-

! N C~-H
_—
NS : K//\é_

C=C-R

"REORDENANMIENTO DE HIDRAZOBENCENO

2 . / 2

1H NH,
—
HH
1 1 +
NI H
N-H —_— ]
NH,
o7
NHZ
NiL,
HN | N
i
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