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MOLECULAR REARRANGEMENT:

(આણ્વીય પુન:રચના)

 Introduction

 Types of Molecular Rearrangement

 Types of Reagents:

 Fries Rearrangement / Migration

 Wolf Rearrangement



આપેલ પ્રક્રિયામાાં સમુહ X નુાં પરમાણુA પરથી પરમાણુ B પર સ્થાનાાંતર થાય

છે. આપ્રકારની પ્રક્રિયા પુન:રચના (Rearrangement) કહેવાય છે. 

આપ્રક્રિયાનુાં બે ક્રવભાગમાાં વગીકરણ કરી શકાય છે.

1. અણુ આાંતક્રરક પુન:રચના (Intramolecular Rearrangement)

2. આાંતર અણુક પુન:રચના (Intermolecular Rearrangement)

Introduction



 એક જ અણુમાાં એક પરમાણુ પરથી સમુહનુાં સ્થાનાાંતર બીજા પરમાણુ પર થાય તેને અણુ આાંતરીક

પુન:રચના (Intramolecular Rearrangement) કહે છે.  

આપ્રકારની પુન:રચનામાાં સ્થાનાાંતક્રરત થતો સમૂહ પરમાણુથી પૂણણ રીતે છૂટો પડતો નથી.

અણુ આાંતક્રરક પુન:રચના (Intramolecular Rearrangement)

આાંતર અણુક પુન:રચના (Intermolecular Rearrangement)

આાંતર અણુક પુન:રચનામાાં સ્થાનાાંતર પામતો સમુહ એક અણુના પરમાણુથી પૂણણ રીતે છૂટો પડી

બીજા અણુના પરમાણુ સાથે જોડાઈ છે. આમ, સાંયોજનના જુદા જુદા અણુઓ વચ્ચે સમુહનુાં

સ્થાનાાંતર થતુાં હોય ત્યારે તેને આાંતર અણુક પુન:રચના (Intermolecular Rearrangement) કહે છે.  



 અણુ પુન:રચનાના પ્રકારો (Types of Molecular Rearrangement)

1. કેન્દ્રચાહક એનાયનોટર ોક્રપક પુન:રચના

(Nucleophilic OR Anionotropic Rearrangement)

2. ઈલેક્ટટર ોનચાહક અથવા કેટાયનોટર ોક્રપક પુન:રચના

(Electrophilic OR Cationotropic Rearrangement)

3. મુક્ત મુલક પુન:રચના

(Free Radical Rearrangement)

4. એરોમેક્રટક પુન:રચના

(Aromatic Rearrangement)

Types of Molecular Rearrangement



(Nucleophilic OR Anionotropic Rearrangement)
જે પુન:રચના દરમ્યાન સ્થાનાાંતરરત થતા સમુહનુાં ઈલકેટ્ર ોનયુગ્મ સરહત

સ્થાનાાંતર થાય તેને કેન્દ્રચાહક એનાયનોટ્ર ોરપક પુન:રચના કહેવાય છે. આ

પુન:રચના માાં કેન્દ્રચાહક સમુહનુાં ઈલેકટ્ર ોન અછતગ્રસ્ત (electron defficient)

પરમાણુ પર સ્થાનાાંતર થાય છે.

1. કેન્દ્રચાહક એનાયનોટ્ર ોરપક

પુન:રચના



(Electrophilic OR Cationotropic Rearrangement)
જે પુન:રચના દરમ્યાન સ્થાનાાંતરરત થતા સમુહનુાં ઈલેકટ્ર ોનયુગ્મ રવના

સ્થાનાાંતર થાય તેને ઈલેક્ટટ્ર ોનચાહક અથવા કેટ્ાયનોટ્ર ોરપક પુન:રચના

કહેવાય છે. આ પુન:રચનામાાં ઈલેકટ્ર ોનચાહક સમુહનુાં ઈલેકટ્ર ોન સમધૃ્ધ

(electron rich) પરમાણુ પર સ્થાનાાંતર થાય છે.

2. ઈલેક્ટટ્ર ોનચાહક અથવા કેટ્ાયનોટ્ર ોરપક પુન:રચના



(Free Radical Rearrangement)
જે પુન:રચના દરમ્યાન મુક્ત મુલક (Free Radical) (એક ઈલેકટ્ર ોન ધરાવતો

સમુહ)નુાં સ્થાનાાંતર થતુાં હોય તેને મુક્ત મલુક પુન:રચના કહેવાય છે. આ

પુન:રચનામાાં એક મુક્ત મુલકનુાં બીજા મુક્ત મુલક પર સ્થાનાાંતર થાય છે.

3. મુક્ત મુલક પુન: રચના



(Aromatic Rearrangement)
જે પુન:રચના દરમ્યાન સ્થાનાાંતરરત થતા સમુહનુાં સ્થાનાાંતર એરોમરેટ્ક કેન્દ્ર

(nucleus) તરફ થાય તેનેએરોમેક્રટક પુન:રચના કહેવાય છે.

તે અણુ આાંતરરક પનુ:રચના અથવા આાંતર અણુ પુન:રચના અથવા બાંને

પુન:રચના પણ હોય શકે.

4. એરોમેક્રટક પુન:રચના



TYPES OF REAGENTS:

(પ્રક્રિયકોના પ્રકાર)

• Electrophilic Reagents (Electrophiles)

(ઈલેકટર ોનચાહક પ્રક્રિયક)

• Nucleophilic Reagents (Nucleophiles)

(કેન્દ્રચાહક પ્રક્રિયક)

• Free Radicals

(મુક્ત મૂલકો)



REACTIVE INTERMEDIATES:

•Carbocation

•Carbanion

•Carbene

•Nitrene

•Benzyne

•Free radical



જ્યાર ે સહસાંયોજક બાંધ વડે કાબબન વધુ ઋણ રવધતુ પરમાણુ કે સમહૂ સાથે

જોડાયેલો હોય ત્યાર ે રવષમાાંગીય ખાંડન દરરમયાન ઈલેટ્ર ોનયગુ્મ વધુ ઋણ રવધતુ

પરમાણુ ઉપર જાય છે. તેથી તે ઋણવીજભારરત બને છે. જ્યાર ે કાબબન ઈલેકટ્ર ોન

ગુમાવે છે. તેથી તે ધનવીજભારરત બને છે. આમ, ધનવીજભારરત કાબબન ધરાવતો

સમૂહ કાબોરનયમઆયન (carbonium ion) (Cb+) કહેવાય છે.

Carbocation (Cb+ )



કાબોકેશાયનના ત્રણ પ્રકાર છે.  

1. પ્રાથરમક(10)

2. રીતીયક(20)

3. તૃતીયક(30)

પ્રાથક્રમક, રીતીયકઅને તૃતીયક કાબોકેશાયનનો સ્થાક્રયત્વનો િમ

(30) > (20) > (10)



CARBANION (Cb - )

જ્યાર ે સહસાંયોજક બાંધ વડે કાબબન ઓછા ઋણ રવધુત પરમાણુ કે સમૂહ

સાથે જોડાયેલો હોય ત્યાર ે રવષમાાંગીય ખાંડન દરરમયાનઓછા ઋણ રવધતુ પરમાણુ

ઈલેટ્ર ોન યુગ્મ લીધા રવના છૂટ્ો પડે છે. આમ, ઈલટે્ર ોન યુગ્મ કાબબન પર રહી જાય છે.

આથી કાબબન ઋણ વીજભારરત બને છે. ઋણ વીજભારરત કાબબન ધરાવતો સમૂહ

કાબેનાયન (Cb-) કહેવાય છે.



CARBENES

 રમથીલીન અથવા કાબીન રીસાંયોજન કાબબન કે જમેાાં કાબબન સાથે બે પરમાણુ

કે બે સમૂહ જોડાયેલા હોય તેવા વચગાળાના પદાથો છે.

જમેાાં બે અબાંધકારક ઈલેક્ટટ્ર ોન કાબબન પરમાણુ પર રહે છે. 

આવા રિયાશીલ વચગાળાના diradicalની હયાતી 1959માાં સ્પેકટ્ર ોસ્કોપીક

પધ્ધરતઓની મદદથી પ્રરતપાદન કરવામાાં આવી. 

 કાબીન બે સ્પીન સ્ટે્ટ્ ધરાવનાર Intermediates છે. : રસાંગલેટ્ કાબીન અને

ટ્ર ીપ્લેટ્ કાબીન.

કાબીન



•

Nitrenes

એક જ સહસાંયોજક બાંધ ધરાવતા સાંયોજનની બહારની કક્ષામાાં ફક્ત 6e-

હોય તેવા નાઈટ્ર ોજનની વચગાળાની નીપજને નાઈટ્ર ીન કહે છે.

 નાઈટ્ર ીનમાાં બે અબાંધકારક ઈલેક્ટટ્ર ોન e-યુગ્મ નાઈટ્ર ોજન પર હોય છે. 

 નાઈટ્ર ીન બે સ્પીન સ્ટે્ટ્ ધરાવનાર Intermediates છે. : રસાંગલેટ્

નાઈટ્ર ીન અને ટ્ર ીપ્લેટ્ નાઈટ્ર ીન.

નાઈટ્ર ીન



Fries Rearrangement

 Introduction

 Principle

 Characteristics of reaction.

 Mechanism

 Applications

 Summary



Introduction

 આએરોક્રમક્રટક પુન:રચના છે.

 જમણન કેક્રમસ્ટ કાલણ ક્રથયોક્રિલ ફ્રાઇસ (Karl Theophil Fries) ના નામ

પરથી Fries Rearrangement ઓળખાય છે. 

 ફ્રાઈસ પુન:રચના એ કાબણનીક પ્રક્રિયા છે. જમેાાં Phenyl ester લ્યુઈસ

એક્રસડ ઉદ્દીપક અને બ્રોન્દ્સ્ટેડ એક્રસડના ઉપયોગથી Otho and Pera

Hydroxy aryl Ketoneમાાં િેરવાય છે. 



FRIES REARRANGEMENT 
(ફ્રાઈસ પુન:રચના)

રસદ્ાાંત:
ફીનોલના એરસટ્ાઈલ વ્યુત્પન્નને રનજબળ AlCl3 ની હાજરીમાાં ગરમ કરતાાં એસાઈલ (-

COCH3) સમુહનુાં o – અથવા p – સ્થાનમાાં સ્થળાાંતર થતાાં o – અથવા p – હાઈડર ોક્ટસી કીટ્ોનનુાં

રમશ્રણ મળે છે. આપ્રકારની પુન:રચનાને ફ્રાઈસ પુન:રચના કહે છે.

પારજાાંબલી (uv) પ્રકાશની હાજરીમાાં પણ પ્રકાશરાસાયરણક પ્રરિયા દ્વારા પુન:રચના થઈ શકે

છે.



FRIES REARRANGEMENT MECHANISM

(ફ્રાઈસ પુન:રચનાની પ્રક્રિયાક્રવધી)

આ રિયારવધીમાાં સૌ પ્રથમ લુઈસ એરસડ, રનજબળ AlCl3 રફનાઈલ એરસટે્ટ્ સાથે સાંયોજાઈને

સાંકીણબ બનાવે છે, જનુેાં રવઘટ્ન થતાાં ઈલેક્ટટ્ર ોન અનુરાગી પ્રરિયક છૂટ્ો પડે છે.

1. ઈલેક્ટટ્ર ોન અનુરાગી પ્રરિયા દ્વારા:

+
COCH

3

 ઈલેક્ટટ્ર ોન અનુરાગી પ્રરિયક બેન્દ્ઝીન વલયમાાં o –અથવા p – સ્થાને આિમણ કરી σ – સાંકીણબ

આપે છે. જમેાાંથી o –અથવા p – સમઘટ્કો પ્રાપ્ત થાય છે.







પ્રક્રિયાની ક્રવક્રશષ્ટતાઓ

1. ક્રિનોલીક એસ્ટરનુાં બાંધારણ

2.ઉષ્ણતામાનની અસર

3.રાવકની અસર

4.ઉદ્દીપક



ક્રિનોલીક એસ્ટરનુાં બાંધારણ

 રફનોલીક એસ્ટ્રના બાંધારણમાાં - NO2, - COOH કે – COCH3 , જવેા સમૂહ

આવેલા હોય તો તેવા સાંયોજનમાાં ફ્રાઈસ પુન:રચના મુશ્કેલ બને છે.

 રફનોલીક એસ્ટ્રમાાં જો o – સ્થાનમાાં અન્દ્ય સમૂહ હોય તો p – રવસ્થારપત

કીટ્ોન મુખ્ય નીપજ મળે છે.

 જો – m સ્થાનમાાં રમથાઈલ સમૂહ હોય તો o - રવસ્થારપત કીટ્ોન મુખ્ય

નીપજ મળે છે. 

 જમે એસાઈલ ( - COR ) સમુહનુાં કદ વધે તેમ p – નીપજનુાં પ્રમાણ વધે છે. 



ઉષ્ણતામાનની અસર

 આપ્રરિયામાાં તાપમાન બદલાતા નીપજ બદલાઈ છે. 

 નીચા તાપમાને (< 60 degrees) પેરા સમઘટ્ક રવશેષ પ્રમાણમાાં મળે છે.  

 ઉાંચા તાપમાને (> 60 degrees) ઓથો સમઘટ્કનુાં પ્રમાણ વધતુાં જાય છે.

 ઓથો સમઘટ્ક intramolecularly hydrogen bonded (chelated) મળે

છે. તે વધુ ઉડ્ડયનશીલ હોય છે.  



રાવકની અસર

 નાઈટ્ર ોબેન્દ્ઝીન રાવક તરીકે સારા પરરણામઆપે છે.   

 રાવકની હાજરીમાાં પ્રરિયા નીચા તાપમાને કરી શકાય છે અને પેરા

સમઘટ્કનુાં પ્રમાણ વધે છે.   

 રાવક વગર પ્રરિયા ઉાંચા તાપમાને ઓથો સમઘટ્કઆપે છે.





ઉદ્દીપક

 પ્રરિયામાાં ઉદ્દીપક તરીકે બ્રોન્દ્સ્ટેડ અથવા લુઈસ એક્રસડની જમે જ HF, AlCl3, 

BF3, TiCl4 or SnCl4 વાપરી શકાય છે. 

 અહી ાંઉદ્દીપક તરીકે ક્રનજણળ AlCl3 ઉપયોગમાાં લેવાય છે. 

 હાલમાાં, TiCl4 પણઆ પ્રરિયા માટે્ સારો ઉદ્દીપક પૂરવાર થયો છે.



2. મુક્ત મૂલક રિયારવધી દ્વારા:   (ફોટ્ો ફ્રાઈસ પુન:રચના) 



2. મુક્ત મૂલક રિયારવધી દ્વારા:   (ફોટ્ો ફ્રાઈસ પુન:રચના) 



સાાંશ્લેષીત ઉપયોગીતા

1) o અને p – હાઈડર ોક્ટસી બેન્દ્ઝોરફનોનનુાં

સાંશે્લષણ:



સાાંશ્લેષીત ઉપયોગીતા

2) o અને p – હાઈડર ોક્ટસી પ્રોપીઓરફનોનનુાં

સાંશે્લષણ:



સાાંશ્લેષીત ઉપયોગીતા

3) કુમારીન વ્યુત્પન્નોની બનાવટ્માાં:



સાાંશ્લેષીત ઉપયોગીતા
4) m – િેસાઈલ એરસટે્ટ્ની જુદી જુદી પ્રરિયા પરરરસ્થરતમાાં જુદી

નીપજ:



Summary

 િીનોલના એક્રસટાઈલ વ્યુત્પન્ન (Phynolic Ester)ને ક્રનજણળ AlCl3 (લ્યુઈસ એક્રસડ) 

ની હાજરીમાાં ગરમ કરતાાં પુન:રચના પામીઓથો અને પેરા ક્રિનોલીક કીટોનઆપે

છે. 

આપુન:રચનામાાં ઓથો અથવા પેરા મજેર પ્રોડક્ટટ મળે છે, જનેો આધાર પ્રક્રિયાની

પક્રરક્રસ્થક્રત જવેી કે ક્રિનોલીક એસ્ટરનુાં બાંધારણ, ઉષ્ણતામાનની, રાવકની અને

ઉદ્દીપકની અસર પર રહેલો છે.

સૂયણપ્રકાશની (hυ) હાજરીમાાં થતી િોટો ફ્રાઈસ પુન:રચનામાાં નીપજ ખુબ જ ધીમી

મળે છે. તેથી ઔધોક્રગક ક્ષેત્રે તેનો ઉપયોગ કરવામાાં આવતો નથી.   
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Introduction

 Acyl Carbene માાંથી Ketene માાં પક્રરવતણન

- Wolf Rearrangement

- Generally, α – diazoketone પુન:રચના દરમ્યાન Ag2O or heat or light ની

હાજરીમાાં N2 gas દૂર થઈ ketene બને છે.

 આપુન:રચનામાાં પાણી, alcohol અથવા એમોક્રનયાની હાજરીમાાં Ketene તરત

જ એક્રસડ, એસ્ટર અથવા એમાઈડમાાં પક્રરવતણન પામે છે. 

Arndt – Eistert Reaction:

આમ, પ્રક્રિયાને અાંતે એક વધુ કાબણન ધરાવતો એક્રસડ મળે છે. 

જનેે આન્દ્ડણટ –આઈસ્ટટણ પ્રક્રિયા ( Arndt – Eistert Reaction) કહે છે. 



Principle

 ડાઈએઝોક્રકટોનનુાં ઉષ્મીય અથવા િોટોકેક્રમકલ અથવા ઉદ્દીપક વડે

ક્રકટીનમાાં રુપાાંતર થાય છે અને N2 વાયુ છૂટો પડે છે. જનેે વુલ્િ પુન:રચના

કહે છે. 

 સામાન્દ્ય રીતે ડાઈએઝોક્રકટોન્દ્સ, એસાઈલ હેલાઈડ અને

ડાયએઝોક્રમથેનની પ્રક્રિયાથી બનાવાય છે. 

 આપ્રક્રિયા દ્વારા કાબોક્રક્ટસલીક એક્રસડ (એક્રલિેક્રટક, એરોમેક્રટક, 

એક્રલસાઈક્લીક, ક્રવષમચિીય)નુાં એક વધુ કાબણન ધરાવતા ઉચ્ચ

કાબોક્રક્ટસલીક એક્રસડ, એમાઈડ એક્રસડ કે એસ્ટરમાાં પક્રરવતણન કરી શકાય

છે.  



CONVERSION OF ACYL CARBENE TO KETENE



MECHANISM

(A) Preparation of α - diazoketone:

એરસડ હેલાઈડ અને ડાયએઝોરમથેન સાથેની પ્રરિયાથી α – diazoketone મળે છે.

 α – diazoketone બનાવવા માટે્ એરસડ ક્લોરાઈડ અને ડાયએઝોરમથેન વચ્ચે સાદી યોગશીલ

રવલોપન (Normal addition – elimination પ્રરિયા કરવામાાં આવે છે. 



MECHANISM

(B) Migration of alkyl group:



MECHANISM

( C) Nucleophilic attack of water on ketene:



MECHANISM

( C) Nucleophilic attack of Amines on ketene:



MECHANISM

( C) Nucleophilic attack of Alcohol on ketene:



ક્રવક્રશષ્ટતાઓ

 વુલ્ફ પુન:રચના પ્રરિયા thermally Ag2O ની હાજરીમાાં થાય છે, ત્યાર ેalkyl 

group નુાંmigration અનેN2 વાયુનુાં દૂર થવુાં એ દરમ્યાન Carbene 

(Intermediate) બનવાની કોઈપણ ચોક્કસ સારબતી (evidance) મળતી નથી. 

 With cyclic  α – diazoketones, the rearrangement leads to contraction 

(સાંકોચન) of rings.

 વુલ્ફ પુન:રચના બે રીતે થાય છે. Theramally અથવા Photolysis.

 Thermal reaction Ag2Oની હાજરીમાાં થાય છે. 

 Ag2Oને બદલે Colloidal Platinum અથવા Copper વાપરી શકાય છે.

 આપુન:રચનામાાં CH2N2નુાં પ્રમાણ થોડુાં વધુ હોવુાં જરૂરી છે, નહી ાંતો

હેલોરમથાઈલ કીટ્ોન બને.



APPLICATIONS:



APPLICATIONS:



APPLICATIONS:



APPLICATIONS:



APPLICATIONS:



APPLICATIONS:

બેન્દ્ઝોઈક એક્રસડમાાંથી ક્રિનાઈલએક્રસટીક એક્રસડ અને

3 – ક્રિનાઈલ પ્રોપેનોઈક એક્રસડની બનાવટમાાં :



APPLICATIONS:

α – નેપ્થાઈલએક્રસટીક એક્રસડની બનાવટમાાં:



APPLICATIONS:

o – નાઈટર ો ક્રિનાઈલએક્રસટીક એક્રસડની બનાવટમાાંમાાં :



APPLICATIONS:

બેન્દ્ઝોઈક એક્રસડમાાંથી ક્રિનાઈલએક્રસટેમાઈડ:



APPLICATIONS:

ગ્લુટાક્રરક એક્રસડમાાંથી એક્રડપીક એક્રસડ:



APPLICATIONS:

અસાંતૃપ્ત એક્રસડની બનાવટમાાં:



APPLICATIONS:

α – થાયોક્રિન એક્રસટીક એક્રસડના સાંશ્લેષણમાાં:



Smmuary

 એસાઈલ હેલાઈડની ડાયએઝોક્રમથેન સાથેની પ્રક્રિયાથી ડાઈ એઝો ક્રકટોન મળે છે. આ

ડાયએઝોક્રકટોનનુાં ઉષ્મીય, િોટોકેક્રમકલ or  ઉદ્દીપક વડે ક્રકટીનમાાં રૂપાાંતર થાય છે. અને N2 

વાયુ છૂટો પડે છે. 

 કીટીનમાાં રૂપાાંતર સાદી યોગશીલ ક્રવલોપન પ્રક્રિયાથી થાય છે. 

 વુલ્િ પુન:રચના દ્વારા કાબોક્રક્ટસલીક એક્રસડ (એક્રલિેક્રટક, એરોમેક્રટક, એક્રલસાયક્લીક અને

ક્રવષમચિીય)નુાં વધુાં એક કાબણન ધરાવતા કાબોક્રક્ટસલીક એક્રસડમાાં, એસ્ટરમાાં અને એમાઈડમાાં

રૂપાાંતર થાય છે. 

 કાબોક્રક્ટસલીક એક્રસડથી પક્રિયા શરૂ કરી વધુ એક કાબણન ધરાવતા કાબોક્રક્ટસલીક એક્રસડમાાં

રૂપાાંતર પામે તેને Arndt – Eistert  Rearrangement કહે છે.


