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Generalmente una transposicion consiste en la migracion de un
hidrégeno o de un radical organico de una parte de la molécula a otra que
tiene deficiencia de electrones.

v. ATOMOS COMUNES QUE PUEDEN TENER DEFICIENCIA DE
ELECTRONES: Carbono, Nitrogeno y Oxigeno.

v' Los desplazamientos 1,2 son los mas comunes y el objeto de estudio de este
capitulo.
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En presencia de una base fuerte, las amidas primarias
reaccionan con cloro o bromo para dar lugar a aminas, con la
pérdida del atomo de carbono carbonilico. Esta reaccion,
denominada reordenamiento de Hofmann, se utiliza para
sintetizar alquil y arilaminas primarias.

0 Reordenamiento de Hofmann

(&~ R—C—NH, + X, + 4NaOH —> R—NH, + 2NaX + Na,CO; + 2H,0

amida primaria (X, = Cl, 0 Bry) amina

El producto tendra un carbono menos por carbonilo que el
material de partida.
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El primer paso consiste en la sustitucion de uno de los atomos
de hidrégeno del nitrégeno por un halégeno

/" “oH (H) 103

O H Q Br
| v I/

R—C—N: — |R—C—N:" <> R—C=N; —> R—C—N;
% \ N \

H H H

amida primaria amida desprotonada N-bromo amida

La amida desprotonada es nucleofilica y atacara a la molécula
de bromo formando la N-bromo amida.




La desprotonacion de la N-bromo amida da lugar a otro anion
estabilizado por resonancia. El atomo de bromo de la N -
bromo amida desprotonada es un grupo saliente potencial. Sin
embargo, para que el bromuro se elimine, el grupo alquilo ha
de emigrar hacia el nitrégeno.

—> R—N=C=0. + B

N-bromo amida N-bromo amida desprotonada 1socianato

Este es el paso del reordenamiento, dando lugar a un
isocianato intermedio




Los isocianatos reaccionan rapidamente con agua para dar
lugar a acidos carbamicos.

ac1do carbamico

Un grupo hidroxilo del agua ataca al carbono del isocianato, y
tras la protonacioén, produce el acido




La descarboxilacion del acido carbamico da lugar a la amina y
a dioxido de carbono.

‘0" — R—N=—H + 0=C=0

R—NH, + ~OH

Un grupo hidroxilo desprotona al acido carbamico, haciendo
que comience una reaccion de descarboxilacion. La amina
producida se protona por el agua.
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1. TRANSPOSICION DE HOFMANN.

Es una migracion a un nitrogeno deficiente en electrones. Permite
convertir una amida en una amina.

La migracion [1,2]R- (de alquiluro) de Hofmann, ocurre por un
mecanismo SN2 (Paso ).

TRANSPOSICION DE HOFMANN. ESTEREOQUIMICA DEL GRUPO
MIGRATORIO.

La transposicion procede con retencion completa de la configuracion en torno al
centro quiral del grupo que migra.

HaC
; O Br,, NaOH
Ph

alfa-fenilpropionamida alfa-feniletilamina



Si G dona e-, estabiliza el intermedio y por ende acelera la reaccion.
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2. TRANSPOSICION DE HIDROPEROXIDOS.

Es una migracion a Oxigeno deficiente en electrones. A partir de un alquilbenceno
se obtiene fenol, pasando por el correspondiente Hidroperoxido.

OH,

—

\

—.-.-l

CH, H,

O = H*
CH—C ’:.,g‘__,ll,-’ ;/ + H*
CH,



En general, los grupos arilo tienen mejor aptitud migratoria que los grupos alquilo,
en los desplazamientos 1,2. (Los siguientes intermedios explican este hecho)

Migracion de alquilo Migracion de arilo
C pentavalente I6n bencenonio
(Inestable) (Estable)

v'Un grupo arilo con sustituyentes electrodonantes migra mas facilmente que
otro con sustituyentes electroatrayentes.

‘lH!
O\—C—{J—GH ————> CHOH + 02N1 -—C—C-Hs
CI-HS‘

Fenol 0
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3. TRANSPOSICION PINACOLICA.

Es una migracion a un Carbono deficiente en electrones. Al ser tratados con
acidos minerales el 2,3-dimetilbutanodiol (conocido como Pinacol), se convierte en
la metil terc-butil cetona (conocida como Pinacolona).

CH, CH, CH;

CH;—C—C~CH; —— CH;—C—C—CH, + H;0

OH OH O CH,

MECANISMO DE LA TRANSPOSICION PINACOLICA

R R R R R R

| M- L ol 3 Formacién de un
C—CSR = R-C—L=R == —C—C—
R R &— R | : R > HO0 +R ) » carbocation

| |
OH OH OH *OH, OH

R R
'_R — Reitg =t M4 R—-C—C-—R Desplazamiento 1,2
I

T de un radical (R")

DOH R
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TRANSPOSICIONES MAS COMUNES
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¢QUE OCURRE EN LA MIGRACION PINACOLICA CUANDO LOS SUSTITUYENTES DE LOS

CARBONOS CON OH- SON DIFERENTES?

H H
CHs—~C~C—CH,
P

OH

Carbocatioén
Bencilico

|i'| H
CoHs—(l'—-éi—CH, u-
OH OH

1-Fenil-1,2-

propanodiol H H

=25 CHs—C—C—CH
| S5

OH

Carbocatién
20

|
|
i
|
|
{
!
|

Migra H ¢y
——> CH—C—C—CH,
|
H O

Bencil metil cetona
Producto que resulta

CH, O
a-Fenilpropionaldehido
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TRANSPOSICION PINACOLICA.

v"  La reaccion transcurre a través del catibon mas estable. El Carbocation
Bencilico es mas estable que un Carbocation 2°.

v'  En estas migraciones se ha observado el siguiente orden de migracion de los

sustituyentes H > Ar > R, aunque dependiendo de las condiciones
experimentales puede H 0 R poseer la misma probabilidad.

EFECTO DE GRUPOS VECINOS

Son efectos ejercidos en una reaccion con la participacion directa de un
grupo cercano al centro de reaccion.
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EFECTO DE GRUPOS VECINOS
Carbono Saturado Vecino (lones No Clasicos)

MEERWEIN (en 1922) estudio la siguiente converson:

Cl Cl

CH, CH,

Clorhidrato de canfeno Cloruro de isobornilo
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EFECTO DE GRUPOS VECINOS
Carbono Saturado Vecino (lones No Clasicos)

EXPLICACION

Clorhidrato de Canfeno

Cloruro de Isobornilo




