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அணிந்துரை 

இரு. இரா. நெடூஞ்செழியின்‌, 
(தமிழகக்‌ கல்வி-உள்ளாட்சித்துறை அச்சர்‌)... 

தமிழைக்‌ கல்லூரிக்‌ கல்வி மொழியாக ஆக்கிப்‌ பதினேராண்டு 
கள்‌ ஆகிவிட்டன. குறிப்பிட்ட சில கல்லூரிகளில்‌ பி.ஏ. வகுப்பு 
மாணவர்கள்‌ தங்கள்‌ பாடங்கள்‌ அனைத்தையும்‌ தமிழிலேயே கற்று 
வந்தனர்‌. 1968ஆம்‌ ஆண்டின்‌ தொடக்கத்தில்‌ புகுமுக வகுப்பி 
லும்‌ (P.U.C.) 7969ஆம்‌ ஆண்டிலிருந்து பட்டப்‌ படிப்பு வகுப்பு 
களிலும்‌ அறிவியல்‌ பாடங்களையும்‌ தமிழிலேயே கற்பிக்க ஏற்பாடு 
செய்துள்ளோம்‌. தமிழிலேயே கற்பிப்போம்‌ என முன்வந்துள்ள 
கல்‌.லூரி ஆசிரியர்களின்‌ ஊக்கம்‌,” பிற பல துறைகளிலும்‌ தொண்டு 
செய்வோர்‌ இதற்கெனத்‌ தந்த உழைப்பு, தங்கள்‌ சிறப்புத்‌ துறை 
களில்‌ நூல்கள்‌ எழுதித்‌ தர முன்வந்த. நூலாசிரியர்கள்‌ தொண்‌ 
டுணர்ச்சி இவற்றின்‌ காரணமாக இத்‌ திட்டம்‌ நம்மிடையேமகிழ்ச்சி 
யும்‌ மன நிறைவும்‌ தரத்தக்க வகையில்‌ நடைபெற்றுவருகிறது. இவ்‌ 
வகையில்‌, கல்லூரிப்‌ பேராசிரியர்கள்‌ கலை, அறிவியல்‌ பாடங்களை 
மாணவர்க்குத்‌ தமிழிலேயே பயிற்றுவிப்பதற்குத்‌ தேவையான 
பயிற்சியைப்‌ பெறுவதற்கு ' மதுரைப்‌ . பல்கலைக்கழகம்‌. ஆண்டு 

- தோறும்‌ எடுத்துவரும்‌ பெருமுயற்சியைக்‌ குறிப்பிட்டுச்‌ சொல்ல 
வேண்டும்‌. 

பல துறைகளில்‌ பணிபுரியும்‌ பேராசிரியர்கள்‌ எத்தனையோ 
நெருக்கடிகளுக்கிடையே குறுகிய காலத்தில்‌ அரிய முறையில்‌ நூர்‌ 
கள்‌ எழுதித்‌ தந்துள்ள௯ர்‌. 

வரலாறு, அரசியல்‌, உளவியல்‌, பொருளாதாரம்‌, தத்துவம்‌, 
புவியியல்‌, புவியமைப்பியல்‌, மனையியல்‌, கணிதம்‌, பெளதிகம்‌, 
வேதியியல்‌, உயிரியல்‌, வானியல்‌, புள்ளியியல்‌, விலங்கியல்‌, தாவர 
“வியல்‌, பொறியியல்‌ ஆகிய எல்லாத்‌ துறைகளிலும்‌ தனி நூல்கள்‌, 
மோழிபெயர்ப்பு நூல்கள்‌ என்ற இரு வகையிலும்‌ தமிழ்நாட்டுப்‌ 
பாடநூல்‌ நிறுவனம்‌ வெளியிட்டு வருகிறது. ்‌ 

இவற்றுள்‌ ஒன்றான * மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ ? என்ற இந்‌ 
நூல்‌ தமிழ்நாட்டுப்‌ பாடநூல்‌ நிறுவனத்தின்‌ 326ஆவது வெளியீடா 
கும்‌. இதுவரை: 361 நூல்கள்‌ வெளிவந்துள்ளன. இந்‌ நூல்‌ 
மைய அரசு கல்வி, சமூக நல. அமைச்சகத்தின்‌ மாநில மொழியில்‌ 
பல்கலைக்கழக நூல்கள்‌ வெளியிடும்‌ திட்டத்தின்‌8£ழ்‌ வெளியிடப்‌ 
படுகிறது. 

உழைப்பின்‌ வாரா உறுதிகள்‌ இல்லை; ஆதலின்‌, உழைத்து 
வெற்றி காண்போம்‌. தமிழைப்‌ பயிலும்‌ மாணவர்கள்‌. உலக 
மாணவர்களிடையே சிறந்த இடம்‌ பெறவேண்டும்‌. அதுவே 
தமிழன்னையின்‌ குறிக்கோளுமாகும்‌. தமிழ்நாட்டுப்‌.பல்கலைக்கழகங்‌ 
களின்‌ பல்வகை உதவிகளுக்கும்‌ ஓத்துழைப்புக்கும்‌ நம்‌ மனம்கலந்த 
தன்றி உரியதாருக. 

இரா. நெடுஞ்செழியன்‌





முன்னுரை 

இத்நூல்‌ பல மூலக்கூறு (14௦1660137 6377௨01280) 
அமைப்பு மாற்றங்களைத்‌ ெதொகுத்து எழுதப்பட்ட 
தொன்றுகும்‌. படிப்பேஈர்க்குத்‌ தெளிவாக 'விளங்க 

வேண்டுமென்‌ ற குறிக்கோளை மனத்தில்‌ கொண்டு, விவரித்‌ 
துச்செல்லாமல்‌, குறிப்பிட்ட ஒரு சில உதாரணங்ககக்‌ 
கையாண்டு எழுதியுள்ளேன்‌. இந்நூல்‌ இளங்கலை வேதி 
யியல்‌ (8.5௦.) மாணவர்களுக்குப்‌ பெரிதும்‌, முதுகலை வேது ' 
யியல்‌ (14.5௦.) மாணவர்களுக்கு ஓரளவும்‌ பயன்‌ தருமென்று 
நம்புகிறேன்‌. 

பெ. சண்முகம்‌
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மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 
(Molecular Rearrangement) 

EG GrivsSer aG Gsr@Gurerg: (Group) aw அணுவி 
லிருந்து மற்றொரு அணுவிற்கு இடம்‌ பெயர்வதற்கு மூலக்கூறு 
அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌, 

மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றத்தைக்‌ &ழ்க்கண்டவாறு பிரிக்‌ 
கலாம்‌? 

1. Gp gue Quo H mb (Anionotropic Rearrangement) 

2. Hi gue! Qiwm hmwb (Cationotropic Rearrangement) 
3. தனித்தியங்கு உறுப்பு இடமாற்றம்‌ (66 880161 Re- 

arrangement) © 

நேர்‌ அயனி இடமாற்றம்‌ 

பிணக்கேோ£ல்‌ (812001) என்ற இரட்டை முவ்விணைய 
ஆல்க்ககால்கள்‌, (Ditertiary alcohols) பிணக்கோலோன்கள்‌ 
(Pinacolone) என்ற &ட்டோன்களாக மாறும்‌ வினைக்கு பிணக்‌ 
கோல்‌- பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌, இதை 
நேர்‌ அயனி அமைப்பு மாற்றத்திற்கு எடுத்துக்காட்டாகக்‌ 
கூறலாம்‌. 

CH, CH; CH; ட 2 
ப்ப டார்‌, > 

/\ | 1 yee 
CHs OH OH © ony Ch, 

பிணக்கோல்‌ donéanenee



மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

இவ்வமைப்பு மாற்றத்தில்‌ இடம்‌ பெயரும்‌ தொகுதி -CH 

தன்னுடைய எலக்ட்ரான்களுடன்‌ அடுத்துள்ன கரியணுவிற்கு ' 

இடப்பெயர்ச்சி அடைகின்றது. 

்‌* எதிர்‌ அயனி அமைப்பு மாற்றம்‌ 

( “oo Rearrangement ) 

W 

ae 6 | 

இவ்வமைப்பு மாற்றத்தின்போது இடம்‌ பெயரும்‌ தொகுதி 

தன்னுடைய இணைப்பு எலக்ட்ரான்களை (8௦01௩2 யா of electrons) 

இழந்து இடப்பெயர்ச்சி அடைகின்றது. 

இதற்கு எடுத்துக்காட்டாக சிடீவன்சு அண்ட மாற்றத்தைக்‌ 
கூறலாம்‌ (Stevens Rearrangement). , 

CH CH 
@ / > NoNH, பட ட சீ 

CoH CHa No CH தொடாம! 

= iI 
~ J 

பென்சைல்‌ மும்மீதைல்‌ அம்மோனியம்‌ உப்பு (() (Benzyl 

சர்ம கற்பா 5810 காரக்‌ கரைசலின்‌ முன்னிலையில்‌. 14-11 
இரு மீத்தைல்‌ (பினைல்‌ மீத்தல்‌) மீத்தைல்‌அமீனாக (|) [14-11 ஈஸ! 
(phenye methyl) Methylamine] or jm gontAerng. 

தனித்தியங்கு உறுப்பு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

( Free Radical Rearrangement ) 

A—B* —> :A-—B 

| | 

௩ R 

இவ்வமைப்பு மாற்றத்தின்போது இடம்‌ பெயரும்‌ தொகுதி 
ஒரு எலக்ட்ரானுடன்‌ இடப்பெயர்ச்சி அடைகின்றது



தனித்தியங்கு உறுப்பு அமைப்பு மாற்றம்‌ 8 

கீழ்க்காணும்‌ இடமாற்றங்களை நேர்‌ அயனி அமைப்பு மாற்றங்‌ 
கள்‌ என்ற தலைப்பின்‌ &ழ்‌ விவரிக்கலாம்‌. 

10; 

11. 

12, 

13. 

14, 

15, 

16. 

i. 

18. 

19, 

பிணக்கோல்‌-பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (8186௦1 
-pinacolone rearrangement) 

பென்சில்‌ பென்சிலிக்‌ ௮மில அமைப்பு மாற்றம்‌ (8682! 

Benzilic acid rearrangement) 

உல்ப்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (14/௦4 ராவா 26) 

பெக்மன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (86/3 rearrangement) 

ஃகாப்மான்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (Hoffmann rearrangement) 

லாசன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (1௦5560 ஈ௨ா3 22?) 

கர்ட்டியசு அமைப்பு மாற்றம்‌ (போட ரவோாவா 2) 

சுமித்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (561140 rearrangement) 

ஆல்டீகைடு-உட்டோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (&/0ள்ட/௦6 5 
Ketone rearrangement) ்‌ 

டெம்யானோவ்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (088௦ [கோக 86 
ment) 

வேக்னர்‌ மீர்வைன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (1//82ஈ௭ 11688 
rearrangement) 

Porruier gco.0L11y wor pb (Acyloin rearrangement) 

QuatA@ geowi1y wir pmb (Favorskii rearrangement) 

ஃகைடிராக்சில்‌ அமீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (1474720186 
rearrangement) 

வான்ரிச்சர்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (/௦ஈ பிள்ள ஈகா 26 

ment) 

சோம்லெட்‌ ஃகாசர்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (Sommlet-Hauser 
rearrangement) 

சுமைல்சு GOLOLILY Lo H MLb (Smiles rearrangement) 

டையீனோன்‌-பீனால்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ (01£0௦6- 06௦ 
rearrangement) 

ஃகைடிரோ பெராக்சைடுகளின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Rearrangement of Hydroperoxides)



மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

1, பிணக்கோல்‌-பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

CH, CH, நே ஜே 
/ ட னை 

1-6 — oe ௦ 

CH; OH OH CH; CH; o wv 
பிணக்கோல்‌ 1 பிணக்கோலோன்‌ 

H3 

மேலே குறிப்பிட்ட பிணக்கோல்‌ (1) ஒர இரட்டை முவ்விணைய 
ஆல்ககால்‌ (816 ௨௦௦௦1) இது போன்ற ஆல்ககால்களை அமி 

லங்களுடன்‌ சேர்க்கும்போது &€ட்டேோன்௧கள்‌ உண்டாகின்றன 

இதன்‌ இயங்குமுறை பின்‌ வருமாறு: 

CH3 CH; CH CH 
3 

Nee” பந A ° 
serif > C—c 

/ | IN (Sudlevib) / | “2 = 

CH3 OH OH CH; CHS on HOH CH; 
3. we 1 T 

. | லீ 

ன்‌ ட கோ நே 
ப்‌. - 0-3 C—CH,<— ae nA 

|! | இ 
Ww |. a 

யூர்‌ — 

fr 

பொ ட ௮ Ch 
|| 3 

4]



பிணக்கோல்‌-பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 5 

அமிலத்திலுள்ள - softs or (Proton) | Qe .2¢7ar— OH 

தொகுதியில்‌ படிகின்றது. பின்னர்‌ || (1, வை இழந்து!!! ஆக 

மாறுகின்றது. அப்பொழுது அடுத்த கரியணுவில்‌ உள்ள ர, 

தொகுதி மேற்குறித்தபடி இடப்பெயர்ச்சி அடைகின்றது. பின்‌ |1/-ல்‌ 

இருந்து புரோட்டான்‌ வெளியேற்றப்பட்டு சேர்மம்‌ V 

உண்டாகிறது. ( ்‌ 

௦ தொகுதியை உடைய கரியணுவிற்கு ௦- இடத்தில்‌ உள்ள 

கரியணுவின்மீது நேர்மின்‌ சுமை (Positive 0௨86) உண்டாக்கக்‌ 

கூடிய மற்ற சேர்மங்களிலும்‌ இவ்வினை நடைபெறும்‌. இதற்கு 

எடுத்துக்காட்டாக -புரோமோ அல்ககால்களையும்‌, அமினே 

ஆல்ககால்களையும்‌ கூறலாம்‌. 

1) CH, தி (ch, : CH; 
\ ae fr 

ணை 

arf dy Na on’ hy Na, 
பிணக்கோல்‌ புரோமோகைழரின்‌ | ll 

[PiNACOL BROMOHYDRIN] \ 

0 CH, 
oo aC) 

CHy- CC CHye— படம்‌ CCH 

CH3 OH CH, 

He 

அவை. 

அண்ட



8 மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

CH, CH; 
சட பம \ ட்‌ 

— Cc ட்டது C—C 

2) CH, பே 
ட ஆ 

/ | aN / | | ௩௨ 

CH; OH NH, CH; CHs OH @N=N CH; 

2,3) இரு மீத்தைல்‌ .3அமி₹ோ 
பியூட்டனால்‌ —Na 

2,3) DIMETHYL 3—AMINO ட்டே ர CH3 
BUTANOL ட ஆ சீ 

௨270 . 6 ல 

ச] இஃ 
00. _ பே 

| Lit 

CH, "  CHg 
ன்‌ பு ஓ / 

டம ட ர்க GHP அட வடு 

௦ ட பட OH நீ 
V IV 

பிணக்கோல்‌-பிணக்கோலோன்‌' அமைப்பு மாற்றம்‌, வளைய 
பிணக்கோல்களிலும்‌ (Cyclic £1ா௧௦௦165) நடைபெறுகின்‌ றது, 

_ கேம்‌) a a 

re ILO | | Ph 
OH OH HO O 

  
  

          

  

  
  

 



பிணக்கோல்‌-பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ ச்‌ 

இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ நடைபெறுவதற்கு இடம்‌ பெயரும்‌ 
தொகுதி, த்‌ வெளியேறும்‌-01 அதாலைகிய்‌ எதிர்ப்புறத்தில்‌ 
அமைய வேண்டும்‌. 

- [உ-ம்‌] 
ஒருபக்க 1,8 இரு மித்தைல்‌ | :2 இருகைடிராக்சி வளைய. 

ஃகெக்சேன்‌ (91) (015 | :2 81031 | 2 dihydroxy Cyclo hexane) 
இவ்வினைக்குட்பட்டு எதிர்பார்த்தபடி. 2 * 2 இரு மீத்தைல்‌ வளைய 
wCadsGentar& (VII) [2:2 dimethyl Cyclo hexanone] Gar@s 
கிறது. 

  

ஆனால்‌ எதிர்ப்பக்க 1 : 2 இரு மீத்தைல்‌ 7 : 2 இரு கைடிராக்கி 
. ஃகெக்சேன்‌. (14111) (Trans 1:2 Dimethyl! | :2 Dihydroxy Cyclo 
hexane) இவ்வினையின்போது 3 மீத்தைல்‌ 7 அடைல்‌ வளைய 
பென்டேனைத்‌ (94) [॥ ஸு | acetyl Cyclopentane] 5@A m3). 

ல்‌ ட ப்ட்‌ H* © cn, 

3 
CH, 2-2 Hs 

‘ee 

முரி 

wo
 

க
ம
்
‌
 

ட
ு
 

ந 

    

CH3 ,CH3 

<a ்‌ 

J Np தவை 
& ட



மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

ரிட்டிரோ பிணக்கோல்‌-பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Retropinacol Pinacolone rearrangement) 

224 இருமீத்தைல்‌ 2 கைடிராக்சி பியூட்‌ டேன்‌ களை[2:2. 

Dimethy! 3-hydroxy butanes] Soim ஆக்சாலிக்‌ அமிலங்க 
(சூடன்‌ சேர்த்து சூடாக்குவோமானால்‌ நால்‌ மீத்தைல்‌ எத்திலீன்‌ 

[Tetra methyl ethylene] கடைக்கும்‌, . 

CHy “* றீ CH, fe . | 
க பேஷ்‌... மய 
2. நீரற்ற ்‌ 

ரே. 0 gap CH CH, 
மேற்கூறப்பட்ட வினை ரிட்டிரோ பிணக்கோல்‌ Moma 

கோலோன்‌ அமைப்பு மாற்றத்திற்கு 'எடுத்துக்காட்டாகும்‌. இதே 

அமைப்பு மாற்றத்தை கதேல்சன்‌ வழிப்பொருள்களும்‌ (1131௦281 

பொர்(201422) அடைஇன்றன. 

  

cH, ர CH, H 
XQ! காரே \ 

a Ae 
CH, Ch . ஜே 1 

CH, ச்‌ 

/{ Os H, H we 

Jo, ee CHs 
ar +



பென்சில்‌-பென்‌சலிக்‌ ௮மில அமைப்பு மாற்றம்‌ 9. 

2. பென்சில்‌-பென்சிலிக்‌ அமில அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Benzil-benzilic Acid rearrangement) 

C,H, 
C,H,—C—C—C,H, OH— | 

il —s . C,H. C-=COOH 
௦ ௦ | 

பென்சில்‌ OH 

பென்சிலிக்‌ அமிலம்‌ 

ப-இரு கட்டோன்களை (௦-011:௦ஈ8:) காரத்துடன்‌ (alkali) 

சேர்க்கும்பொழுது ஈஉ-ல்கைடிராக்சி அமிலங்கள்‌ உண்டாகின்றன 

(2-பெப்‌ 8௦14) இவ்வினைக்கு பென்சில்‌-பென்சிலிக்‌ அமில அமைப்பு 

மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌, அரைல்‌ (1) தொகுதிகளையுடைய சேர்‌ 

மங்களே இல்வினையைக்‌ காட்டினாலும்‌ அலிபேட்டிக்‌ உ&ட்டோன்‌ 
களும்‌ இவ்வினை புரிகின்றன. -91/க்குப்‌ பதிலாச அல்காக்சைடு 
களைப்‌ (4110௦20065) பயன்படுத்தினால்‌ தகுந்தாற்‌ போன்ற எசுடர்‌ 

Sen (esters) உண்டாகின்றன. ஆக்சசனை ஏற்றுக்கொள்ளக்கூடிய 
_ அல்காக்சைடு அயான்களை இதற்குப்‌ பயன்படுத்தக்கூடாது. 

ஏனெனில்‌ அவை பென்சிலை, பென்சாயினாகக்‌ . குறைத்து 
(120060) விடும்‌. அராக்சைடு (7௦:06) அயான்கள்‌ இவ்வினைக்‌ 
குப்‌ போதுமான அளவு காரத்தன்மையை (85/6 strength) 
உடையன அல்ல. 

இதன்‌ இயங்குமுறை பின்வருமாறு ண: மேலே காணலாம்‌, 

“aw 

(ளெ 
சில C ௦ பம்‌ “6115 i i ௮௫ டே வேட்ட 

0 0 Oo Ir 

ளே! 
. we புநோட்டான்‌ me 

௦ க 6 டே இடப்பெயர்ச்சி 

| ஜி 0-0 C— C,H, 
o 

oH 0 99



ப்‌ 

10 மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

3. உல்ப்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 
(Wolf rearrangement) 

H,O 

R—C—CI+CH;N, —> R—C—CH,N, —>RCH,COOH 

ய்‌ , || Ag,O 
(௦ || ௦ 1 IV 

050 &Cata@ater (acyl 811065), ஒரு கரியணு அதிகமாக 

வுள்ள கார்பாக்சிலிக்‌ அமிலமாக மாற்றும்‌ வினைக்கு. ஆன்ட்‌- 

எசுடர்ட்‌ தொகுப்பு (&ா௩௦௦-614676 வர்‌) என்று பெயர்‌. 

இவ்வினையின்‌ முதல்‌ படியில்‌ அசைல்‌ ஃகெலைடுடன்‌ (11. -டையசோ 

மீத்தேன்‌ (11) (412200௦816) வினைபுரிந்து டையசோ €ட்டோன்‌ 

(111) ஐக்‌ கொடுக்கின்றது. 

இந்த டையசோ மீத்தைல்‌ சட்டோன்கள்‌ நீர்‌, ஆல்ககால்‌ 

அம்மோனியா, ஆமீன்கள்‌ போன்றவற்றுடன்‌ வினை புரிந்து அமில 

வழிப்பொருள்களாக (௦14 801165) மாற்றம்‌ அடைகின்்‌ றன. 

இம்மாற்றத்திற்கு உல்ப்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌. இவ்‌ 

வினை சில்வர்‌ ஆக்சைடு (511467 ௦௦106) முன்னிலையில்‌ நடைபெறும்‌. 

H,O R—CH, —COOH 
R—C—CH=N=N ROH Ag,O R—CH, —COOR’ 

(| பவி, உடு —CONH’, 
௦ R’NH, R—CH, —CONHR’ 

டையசோ மீத்தைல்‌ 8ட்டோன்‌ 

நீரும்‌, பார்மிக்‌ அமிலமும்‌ வினை ஊக்கி (6881/56) இன்றி 

டையசோ உட்டோன்களுடன்‌ வினை புரிந்து கைடிராக்சி மீத்தைல்‌ 

உட்டோன்களைத்‌ (11/௦0 ஈடு! 626012) தருகின்‌ றன. 

HCOOH 

R—-C—CHN,+H,O ——>R—C—CH,OH. 
|. ॥ 

௦ ௦ 

௩ என்பது அரைல்‌ தொகுதியாகவோ அல்கில்‌ தொகுதி 

யாகவேர்‌ இருக்கலாம்‌.



பெக்மன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ if 

இயங்குமுறை: 

  

R-CH,—COOH 7X 

ட 4 ஈ-௦-0008 5. R— 

—SHs _. R—CH,~ CONH; 

கனு 

i 

Vi 
R—-CH,— CONHR’ 

டையசோ &ீட்டோன்‌ '/, நைட்ரசனை இழந்து '/! ஆக மாற்ற 
மடைகின்றது. இந்நிலையில்‌ கரியணு திறந்த ஆறென்‌ கூட்டத்‌ 
தைப்‌ (௦08 5௫). பெற்று விடுகிறது. தொகுதி ௩ தன்‌ இரு 
எலக்ட்ரான்௧ளுடன்‌ இக்‌ கரியணுவிற்கு இடம்பெயருகிறது, இத 
னால்‌ கட்டீன்‌ "//[[ (ஸீ) உண்டாகிறது. இக்‌ &ட்டீன்‌ நீரால்‌ 
தாக்கப்பட்டு அமிலம்‌ |% ஐத்‌ தருகின்றது. 

இவ்‌ வினை குறைந்த படிவரிசையிலிருந்து (lower homologues) 

உயர்‌ படிவரிசை அமிலங்களைத்‌ (higher homologues) தொ குக்கப்‌ 

பயன்படுத்தப்படுகிறது. 

4, பெக்ம்ன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 
(Beckmann Rearrangement) 

ஆக்சைமுகள்‌ (௦55); பாசுபரசு பென்டாச்குளோரைடு 

(Phosphorus pentachloride),  wrauge ஆக்சிகுளோரைடு
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(8௫௦5௦5 ஒடுன்‌௦166) கந்தக அமிலம்‌, (11,50, கைடிரசன்‌ 

குளோரைடு (1401) அ9ிடைல்‌ GGarreng@ (Acetyl chloride), 

அல்லது ஆன்டிமனி பென்டா குளோரைடு போன்ற ஏதாவது 

ஒன்றுடன்‌ கூடி அமைடுகளாக (1085) மாற்றமடைகிறது. 

இதற்கு பெக்மான்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌. 

R—C—R’ R’—C—NHR 

ll ஆ li 
N—OH ௦ 

(உ-ம்‌) : 

CH,—C—C,H,; PCI, CH,C=O 

| ஆ |. 

HO—N . C,H;—=NH 

I tl 
HACL 1 I @ysr 4d (Aceto phenone ௦/6) பாசுபரசு 

பென்டாகுளோரைடு முன்னிலையில்‌ அசடனிலைடு (11) (Acetanilide) 
ஆக மாற்றம்‌ அடைகின்றது. 

மேலே குறிப்பிட்டது போல எஈதர்களும்‌ எசுடர்களும்‌ 
(ethers and esters) இவ்வமைப்பு மாற்றத்திற்கு உட்படும்‌. 

R R 
கட்டட அட்டகம்‌ 
7 io oN 

R ௦ Rl: 

R -O R 

டடம படகு oe 

தி ந்‌ 
9 0 ஒல்‌ 

A R! 

இம்‌ மாற்றத்தில்‌ முக்கியச்‌ சிறப்பு என்ன என்றால்‌ எதிரெதிரே 

உள்ள தொகுதிகள்தான்‌ இடம்‌ பெயருகின்றன. (Group trans 

to the hydroxy! group). 

௬௦ தொகுதிக்கு எதிர்ப்புறத்தில்‌ (36) உள்ள தொகுதிதான்‌ 
இடம்‌ பெயருகின்றது என்பதற்கு. நிரூபணம்‌:-
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2 குளோரோ 8 நைட்ரோ பென்சோ பினோன்‌ ஆக்சைம்‌ 
(2 ௫1௦௦ 5 ஈம்ா௦ 82௭20 8ா௦€ 6/6) 60/1 முன்னிலையில்‌ (12 

மிக வேகமாக வெளியேற்றி ஐசோ ஆக்சசோலைக்‌ (15௦ ௦82016) 

கொடுக்கிறது. 

ee C= மே Hs 

0” 

  

இதிலிருந்து சேர்மம்‌ 1-ல்‌ குளோரினும்‌ கைடிராக்கிலும்‌ 
அருகாமையில்‌ உள்ளன என்பது தெரிகிறது. ப4,- தொகுதி 

யானது --0ப)-ச்கு எதிர்ப்புறத்தில்‌ (1௨6) இருப்பதும்‌ தெரிகிறது. 

இது பெக்மன்‌ அமைப்பு மாற்றத்திற்கு உட்பட்டு குளோரோ 
நைட்ரோ பென்சனில்டுவைக்‌ ||| கொடுக்கின்றது, 

NO, No, 

——C — CeHs ‘ —c—on 
| ai | 

\ N 
ட்‌ CLy ‘oN 

. T HO ளெ 

\ —Cc=0 

i 
Nop "



1 மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

இயங்குமுறை ; 

! 1 —Ht | 
0--0--8' SS 10-ம்‌ அட்ட 1-4 

NHR ர 1 

IX R R 

Vill VIE 

சோ்மம்‌ |/, அமிலத்திலுள்ள புரோட்டானும்‌ கூடி நடுநிலைச்‌ 
சேர்மம்‌ 1/ஐக்‌ கொடுக்கிறது. 1//,0 வை இழக்கின்றது. பின்னா்‌ 
௩ தொகுதி நைட்ரசன்‌ அணுவிற்கு : இடம்‌ பெயர்ந்து 
கார்போனியம்‌ அயன்‌ Vl os கொடுக்கின்றது. இது நீருடன்‌ 
சேர்ந்து 1/1| ஆக மாற்றம்‌ அடைகின்றது. அது புரோட்டானை 
இழந்து சேர்மம்‌ 1/1!) இடைக்கின் றது. 1/1 இயங்கு சமநிலைக்கு உட்‌ 
LuiL@ (Tautomersied) gonn@ (%ஜஐத்‌ தருகின்றது, 

இந்த அமைப்பு மாற்றத்திற்கு மேலும்‌ சில எடுத்துக்காட்டு 
கள்‌. 

(அ) புளீரினோன்‌ .ஆக்சைம்‌ (1பமாவா௦ா6 ௦:06) பெக்மன்‌ 

அமைப்பு மாற்றமடைந்து பினேந்திரிடோன்‌ ார்ப்லர்‌ 

உண்டாகிறது.
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yetihCedr Spsmeib 

பினேந்திரிடோன்‌ 
Meee 

(ஆ, வளைய கெக்சனோன்‌ ஆக்சைம்‌ (Cyclo Hexanone oxime) 

பெக்மன்‌ அமைப்பு மாற்றமடை ந்து கேப்ரோ லேக்டமைத்‌ (capro 

lactam) s@Bar mg 

CAPRO LACTAM 

(இ) இசுபைரோ (4 : 4) நொனனோன்‌ 1-ஆக்சைம்‌ பாலி பாசு 

பாரிக்‌ அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ கைடிரின்ட்‌ 8 : 9 ஈன்‌ - 4- ஓன்‌ 
(Hydrind) 8 : 9 en-4-one) உண்டாகின்றது.
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spirRo[4:4 HYDRIND 8:9 EN—4—ONE 
NONANONE #10 XIME ட்‌ 

  

  

(ஈ) 9-அசிடைல்‌-ஒரு பக்க-டெகலின்‌ ஆக்சைம்‌ (1) (9-&௦85)1-015 
Decalin oxime) கந்தக அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ 9-14-அசிடைல்‌ 

டெகலின்‌ ஆமின்‌ || ஐத்‌ டு ow 

olen” ea ட CHa MOCN:) 

அஷ 

CO ahs —H,0 “CO T ols 

NH. -COMe 1 . 

மு T 

| 

5 ஃகாப்மான்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Hoffmann Rearrangement) 

அமைடுகள்‌ (௨1065) சோடியம்‌ ஃகைப்போ புரோமைட்டுடன்‌ 
(Sod. hypobromite i.e. NaOH+Br,) சேர்ந்து அமீன்களைக்‌ 
(Amines) கொடுக்கின்றன. பென்சமைடு (88028ற௱106), இவ்வினை 
புரிந்து அனிலீனை (8!!1ஈ6) உண்டாக்குகிறது. 

Geet NHe 

NaOBr 
படபட ஆ 

பன்ச௪மைடூ அனிலீன்‌
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இவ்வமைப்பு மாற்றத்திற்குக்‌. £காப்மன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 
என்று பெயர்‌. 

பொதுவாக இவ்வமைப்பு மாற்றத்தைக்‌ கீழ்க்கண்டவாறு 

எழுதலாம்‌: 
NaOBr 

R—C—NH, னல R—NH, 

பு 
௦ 

இயங்குமுறை | 
௦ a ௦ Hi 
| ப... 1 சீ 

R——C-——-NHz, ———> R-~-C—-N ம i . 

7 35! \ , | 
ல்‌ OH | Br 

Lo 5 னு ்‌ 

(8) ர உன்‌ Cp 
௩.7 4). | ஒட 

| 

்‌ Low 6 RO. NR 4+ co, 
ஃ 
x w 

அமைடுடன்‌ | 11௨0ம்‌ வினைபுரிந்து புரோமைூ ஐக்‌ !| கொடுக்‌ 

கின்றது. இவ்வினை கார ஊடத்தில்‌ நடைபெறுகிறது. இந்தச்‌ 

சூழ்நிலையில்‌ புரோமைடு !! இல்‌ இருந்து புரோட்டான்‌ நீக்கப்பட்டு 

எதிர்‌ அயனி (8/௦) |! உண்டாகிறது. பிறகு புரோமின்‌ அணு 

எட்டெண்‌ எலக்ட்ரான்‌ கூட்டத்துடன்‌ (with a complete 
ஒ1667011௦ ௦60௦0) எதிர்‌ அயனி |! இல்‌ இருந்து பிரிகிறது. இதனால்‌ 

- நைட்டிரசன்‌ ஆறென்‌ எலக்ட்ரான்‌ கூட்டத்துடன்‌ நிற்கிறது (17). 
இறுதியாகத்‌ தொகுதி--௩ தன்னுடைய எலக்ட்ரான்க௧ளுடன்‌ 

கரியணுவிலிருந்து நைட்டிரசன்‌ அணுவிற்கு இடம்‌ பெயா்கிறது. 
இதன்‌ a ஐசோ சயனேட்டு / என்ற நிலையில்லாத (பா5(8416) 

ep
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இடைநிலைச்‌ சேர்மம்‌ உண்டாகிறது. இந்த ஐசோ -சயனேட்டு 
நீரால்‌ சிதைவுக்கு உட்பட்டு (114/4௦17/520) அமீன்‌ 114 ஐத்‌ தருகற்து. 

இவ்வினை பெரிதும்‌ பயனுள்ளதொளன்றாுகும்‌. நேரடியாகத்‌ 
தயாரிக்க முடியாத சில அமீன்களை இவ்வினையின்‌ மூலம்‌ எளிதில்‌ 
தயாரிக்க முடியும்‌. எடுத்துக்காட்டாக வெரட்ரமீனைக்‌ (62% 
£வா!ா£) கூறலாம்‌. வெரட்ரிக்‌ அமிலத்திலிருந்து எளிதில்‌ $ழ்க்‌ . 
கண்டவாறு வெரட்ரமீனைத்‌ தயாரிக்கலாம்‌, 

CHO. COOH CH,0. JCONH, டு 
ie _ OCB 

Santen 
1 ம்‌ ச்‌ பே 00 வத்தல்‌ CH,0 

9வரட்ரிக்‌ ரிவரட்ரமைடூ (4 AMINO Or 
அமிலம்‌ (WERATRAMIDE} 

QesCurcry 34 Aq amsA QusHcSer sgyolSlar (3:4 
Dihydroxy Methylene Aniline) பெப்ரோனிலிக்‌ அமில அமைடி. 
Ghai (Piperonylic acid amide) sumfaéaerid, 

   
CONH, ee Ys 

eee ட CH; . 

அழைப்பு மாற்ற Noe ப்‌ 

8பப்ரோனிலிக்‌ ்‌ ்‌. 4:4 METHYLENE 
அழில SOG DIOXY ANILENE 

ஃகாப்மன்‌ அமைப்பு மாற்றத்தின்‌ முப்பரிமாண வேதியல்‌ i— 

(Stereochemistry of Hoffmann rearrangement), 

R—C—NH, என்ற சேர்மத்தில்‌ ௩ என்னும்‌ தொகுதி ஒளி 
॥ 
௦ 

சுழற்றும்‌ தன்மையுடையதாக (0/1 actives) 

இருந்து மூலக்கூற்றின்‌ மற்ற பகுதியுடன்‌ தன்னுடைய சமச்‌ 
சீரற்ற (asymmetric) கரியணுவால்‌ இணைக்கப்பெற்றிருந்தால்‌ 

ஃகாப்மன்‌ அமைப்பு மாற்றத்தின்‌ பொழுது 8-- தனது gall 

சுழற்றும்‌ தன்மையை முற்றிலும்‌ தக்க வைத்துக்‌ (782160 165 601- 
figuration) கொள்கிறது. இம்மாதிரி ஒலி சுழற்றும்‌ தன்மையைத்‌ 

தக்கவைத்துக்‌ கொள்ளும்‌ தன்மை இலாசன்‌ (1௦5880-0ப6106), 
கர்ட்டியசு ஆகிய அமைப்பு மாற்றங்களிலும்‌ காணப்படுகின்றன.
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(உ-ம்‌) 
H 

| | 

C,H,— *C— CONH2 —> C,H,— *C— NH, 
| | 
CH3 --. >CH3 

Vil ~ VII 

இவ்வினையில்‌ இடவலம்புரி சமநிலையாக்குதல்‌ (௩806158410) 

சிறிதும்‌ நடைபெறுவதில்லை. ஒளி சுழற்றும்‌ தன்மையுடைய பென்‌ 
சைல்‌ மீத்தைல்‌ அசிடிக்‌ அமில அமைடு Vil, அதற்குச்‌ சமமான ஓஹி 

சுழற்றும்‌ தன்மை உடைய ஆமீனைக்‌ (1/1) கொடுக்கின்றது. இதே 

போன்று ஒளி.சுழற்றும்‌ தன்மை உடைய 3.::5 இரு நைட்டிரோ -2- 

(௦-நேப்தைல்‌) பென்சமைடு [௦21681] 800146 3: 5 8110௦ -2- (6) 
அவர்ட்ட) மளா] (6) ஃகாப்மான்‌ அமைப்பு மாற்றத்திற்கு 
உட்பட்டு ஒளி சுழற்றும்‌ தன்மையுடைய அதே உருவ அமைப்புக்‌ 

கொண்ட gsc X & (optically active amine of the same con- 
(122101) கொடுக்கின்றது. 

    ச்‌ 
‘4 eee கச்‌ 2 

1X 
i 
ட்‌ 

6. லாசன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Lossen Rearrangement) 

ஃகைடிராக்சமிக்‌ அமிலங்கள்‌ அவைகளின்‌ ௮சைல்‌ சார்புப்‌ 

பொருட்கள்‌ (வா ௨௫1 8065) காரத்துடன்‌ (88586) வினை 

- புரியும்‌ போது ஆமீன்களை உண்டாக்குகின்றன. காரத்திற்குப்‌ 

பதிலாகச்‌ சில சமயங்களில்‌ குடாக்கினாலேயே இவ்வினை நடை 

பெறும்‌,



கீடு மூலக்கூறு-அமைப்பு மாற்ற - 

(உ-ம்‌) 

C,H, —C—NHOH OH™ H,O 
Al —— > C,H,—-N=C=0 —— > 
௦ 

—--> CoH; — NH,. 

இவ்வினைக்கு லாசன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌. பொது 
வாக இவ்வினையைக்‌ கீழ்க்கண்டவாறு எழுதலாம்‌. 

மெ” H,O- - 

R—C—NHOH ——-> R—N=C=0 ——~> RNH, 
fl 

௦9 
இயங்குமுறை ॥ ்‌ 

இவ்வினையின்‌ இயங்குமுறை ஃகாப்மன்‌ கர்ட்டியசு ஆகிய 
அமைப்பு மாற்றங்களின்‌: இயங்கு முறையைப்‌ போன்றதே. இதைக்‌ 
கீழ்க்கண்டவாறு எழுதலாம்‌. 

  

1 7 3 
உடம்‌ அப உட 

கி ~ NO 
ம்‌ பெ all BOF 

—OH™ : 

௦ ்‌ 
vi lt 
wit —R < 

[ரல 

RNH,+ CO, = 

vo. 1 

மற்றொரு எடுத்துக்காட்டு: 

8-பினைல்‌ ஈத்தைல்‌ அமீனை (8௨-21 எ்ர(கராவ VI, 
பென்சாயில்‌ பினைல்‌ மீத்தைல்‌ அசிடோ ஃகைடிராக்ிமேட்‌ Vil 
(Benzoyl phenyl methyl aceto Hydroxymate) என்ற சேர்மத்‌ 
திலிருந்து GU goowsiy wirgpincd (without change in econ- 
figuration) தயாரிக்கலாம்‌.



கர்ட்டியசு அமைப்பு மாற்றம்‌ ட சீர்‌ 

ப்‌ ய்‌ 

| PCI, - | 

¢,H,—*C—COOH ——> C,H,—C—C——Cl 

I. 1 ॥ 

CH3 ‘CH, O 

(—) 
H Oo 

NH,OH 1 ou C,H,Cocl 

— > C,H, —C—C—NHOH ஆ 

| 

-CH, 
H OH C,H; 
tot ot K. 

—->Ce Hs —C—C=N—O—C ~ ட 

| 11 பே பெ 
CH, ௦ 

1௦% 
1 1 | 

C,H,—C—C .- N—O—C—C,H, 
| பி _ 
CH, ௦ 

H H 
| HCl | 

—+> C,H,—C—N=C=O0 மே டே, 
‘ | I 

CH, CH, 

(—) 

7. கர்ட்டியச அமைப்பு மாற்றம்‌ 

-- (Curtius rearrangement) 

அமில.. அசைடுகளை (acid azides) R—C—N, 

1 
௦ 

சூடாக்கனால்‌ ஐசோ சயனேட்டு (1506) 31365) என்ற இடைநிலைச்‌ 

சேர்மம்‌ (Intermediate cpds) உண்டாகிறது, இது நீரால்‌ சிதைவுக்கு 

உட்பட்டு ஆமீனைக்‌ கொடுக்கின்றது. இவ்வாறு அமில அசைடி 

லிருந்து அமீனைப்‌ பெறும்‌ இவ்வினைக்கு கர்ட்டியசு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

என்று பெயர்‌. 

பென்சாயிக்‌ அமில அசைடு (862020௦10௦ 8010 azide) கர்ட்டியசு 

வினை புரிந்து அனிலீனைக்‌ கொடுக்கும்‌,



a2 மூலக்கூறு அமைப்பு. மாற்றம்‌ 

oO 
—N, |] H, ௦. 

C,H ப ———»> C=N—C,H, at, அப்‌, 
| A i 
௦ 

இவ்வமைப்பு மாற்றத்தின்போது அமில அசைடில்‌ உள்ள 
இரண்டு நைட்டிரசன்‌ அணுக்கள்‌ வெளியேற்றப்படுகின்றன- 
பின்னர்‌ ளே; தொகுதி . கரியணுவிலிருந்து நைட்டிரன்‌ அணு 
விற்கு இடம்‌ பெயர்கிறது. இதனால்‌. ஐசோ.. சயனேட்டு என்ற 
இடைநிலைச்‌ சேர்மம்‌ கிடைக்கிறது. இது உடனே தீராக்‌ Ren தவுக்கு 
உட்பட்டு அனிலீனைக்‌ கொடுக்கிறது. 

பொதுவாக இவ்வினையைக்‌. கீழ்க்கண்டவாறு எழுதலாம்‌. 
கா்ட்டியசு 

R—C—N,——————-> R—NH, | 
1॥ - அமைப்பு மாற்றம்‌ 
௦9 

௩ என்பது அல்கைல்‌ அல்லது அரைல்‌ a or Aryl) ஆக இருக்‌ 
கலாம்‌. 

இயங்குமுறை : 
சட! ்‌ oO 

* | ௫ 6 -n, gL 
R—C—N==N=N —2-» R—CO 
அமில அகைடு  : Nv 

i Tt ee 

அதாவது, 

  

தீ pe 
டகர 10 EIQ eK He ant + cog
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அமில அசைடு |, சூடாக்கும்போது இரு நைட்டிரசன்‌ அணுக்‌ 

களை இழந்து |! ஐத்‌ தருன்றது: இப்பொழுது ௩ தன்னுடைய 
எலக்ட்ரான்௧களுடன்‌ நைட்டிரசன்‌ அணுவிற்குச்‌ செல்லுகிறது. 

இதனால்‌ ஐசோ சயனேட்டு |!!! உண்டாகிறது. இஃது உடனடியாக 

நீராற்சதைவுக்கு உட்பட்டு அமீன்‌ !1/ ஐத்‌ தருகின்றது. 

எடூத்துக்காட்டுகள்‌ :-- ்‌ 

௮) வளைய அல்கைல்‌ அசைடுகள்‌ (Cyclo 91 82105) வளையப்‌ 

பெருக்கத்தை ees a 

aH", N+ படா 
(i . eh 

80%. 20% 
ஆ) அரைல்‌ அழுகை வெப்பப்படுத்தனால்‌ வளையப்‌ 

பெருக்கம்‌ உண்டாகிறது. 

தக ரா நா 

_ 8. சுமித்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Schmidt rearrangement) 

அமிலங்கள்‌ சமழூலக்கூறு அளவுள்ள (Equimolecular) 

ஃகைடிரசாயிக்‌ அமிலத்துடன்‌ (11/42201௦ 8018) வினை புரிந்து அமீன்‌ 
களைக்‌ கொடுக்கின்‌ றன. 

H,SO, 
R—COOH+HN, ———-—>RNH,+ CO,+N, 

| gate naQactr (Aldehydes) சமமூலக்கூறுஅளவுள்ள ஃகைடி 

“ரசாயிக்‌ அமிலத்துடன்‌ வினைபுரிந்து நைட்டிரைல்களையும்‌ (14111125) 

பார்மமைடுகளையும்‌ (ரவ!) உண்டாக்குகின்‌ றன. 

= oe me 
a 80. 2 வ ரா te 

ட்ட + Hi, ats BE SGE RANCH
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கீட்டோன்கள்‌ சமமூலக்கூறு அளவு ஃகைடிரசாயிக்‌ அமிலத்‌ 
துடன்‌ வினை புரிந்து அமைடுகளைக்‌ கொடுக்கின்றன. : 

150, 

R—C—R’+ HN, -——> R—C—M-+’RN, 

Il i 
௦ ௦ . 4 

இவ்வினைகள்‌ அனைத்தும்‌ கந்தக அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ 
தடைபெறுகன்‌ ஐது... “இவ்வினைக்கு சுமித்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று 
பெயர்‌, 

கந்தக அமில ஊடகத்தில்‌ எளிதில்‌ நிலையான அசைல்‌ எதிர்‌ 
அயனியை (௨1 24101] உண்டாக்கக்கூடிய அமிலங்கள்‌ வேகமாக 
சுமித்‌ வினையைப்‌ புரிகின்றன. 

எடுத்துக்காட்டாக 2:4:6 மும்மீத்த ல்பென்சாயிக்‌ அமில த்‌ை தக்‌ 
கூறலாம்‌. (2:4:6 trimethyl benzoic acid). Qgy நிலையான மும்‌ 
மீத்தைல்‌ பென்சாயில்‌ எதிர்‌ அயனியை . (842616 trimethyl benzoyl 
224101) உண்டாக்குகிறது. இவ்வெதிர்‌ அயனி இவப்க நிலையில்‌ 
அமைப்பு மாற்றமடைகின்றது. 

c® | NH, 

   
ஆனால்‌ இதே சூழ்நிலையில்‌ பென்சாயிக்‌ அமிலம்‌ சிறிதளவு 

அமீனைத்தான்‌ கொடுக்கின்‌ றது. 

கீட்டோன்கள்‌ ஃகைடிரசாயிக்‌ அமிலத்துடன்‌ வினை. புரிந்து 
அமைடைக்‌ கொடுக்கின்றது. இவ்வினையினால்‌ --1111-- தொகுதி 
கார்பனைல்‌ தொகுதிக்கும்‌ ௩” தொகுதிக்கும்‌ இடையே செருகப்‌ © 
படுகிறது. 

௦ ௦ 
| H+ He 

R—C—R’ + HN3 > R—C—NHR’ 

  

அல்கைல்‌ அரைல்‌ &ீட்டோன்களில்‌ அரைல்‌ தொகுதிதான்‌ 
இடப்‌ பெயர்ச்சி அடையும்‌,
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௦ ௦ 
il Ht | 

‘CH,— C—C,H,+ HNj——> வட உட C,H, 
இவ்வாறு அசிட்டோ LAG@egcr (Aceto phenone) அசிட்டனில்டு 

(Acetanilide) என்ற சேோர்மத்தைக்‌ கொடுக்கிறது. 
வளைய €ட்டோன்கள்‌ (06 (620065) லேக்டம்களைக்‌(120:2ா2) 

கொடுக்கின்றன. 

குயூனோன்கள்‌ (யெ) 2:5 அசிபின்டையோன்களைக்‌ 
(2:5 260101௦065) தருகின்‌ றன. 

0 
| () 

bay 
இவ்வினையைச்‌ ல ஆல்டீகைடுகளைக்‌ கொண்டும்‌ செய்யலாம்‌. 

இயங்குமுறை (அமிலங்கள்‌): 

AL | ae~oH Hs po® ws, 5 -1el.Q_2 
1. | mR 
௦ ௦ oO | 
I 1 it 

ன க ட்‌ 
்‌ நீ சி 2 

Scan SR REO, NH, + COp 
|. 

WV 
... அமிலம்‌ | கந்தக அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ அசைல்‌ எதிர்‌ 

அயனி (acyl 08100) || ஐக்‌ கொடுக்கின்றது. இது (111; உடன்‌ வினை 

புரிந்து அமில அசைடு ||! ஐத்‌ தருகின்றது. இந்த அமில அசைடி 
லிருந்து இரு நைட்டிரசன்‌ அணுக்கள்‌ வெளியேறும்போது 8-
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தொகுதி கரியணுவிலிருந்து நைட்டிரசனுக்கு இடம்‌ பெயருகறது. 
இதனால்‌ ஐசோ சயனேட்டு !/ உண்டாகிறது. இஃது. உடனே நீராற்‌ 
சிதைவுக்கு உட்பட்டு ௮அமீனைக்‌ கொடுக்கின்றது. 

இயங்குமுறை (£ட்டோன்கள்‌) : 

HT ஐ 
நே ——— > ஐயவேற 

| Il HN, 
௦ OH ——> 
Vv Vi 

ee ஓ ee e _ N i N=N 
—H20 . fy tite en ்‌ ௨-2 

OH Vil Vill 

R R 
7 N~ 

+ 
ஓடற —120 qe os டட ie 

x 1209 3 
உரி கைஸ்‌, ~ en 

iH =F pints sit ~ ne 
a TAUTOMERISATION ன ௧ 

x xt 
கீட்டோனுடன்‌ 1/ புரோட்டான்‌ படிந்து Vi உண்டாகிறது. 

இக்கார்போனியம்‌ அயானுடன்‌ (414, சேர்ந்து அசைடு- Vil ஐக்‌ 
* கொடுக்கன்றது. இதிலிருந்து நீர்மூலக்‌ கூறு வெளியேறுவதால்‌ 

Vill உண்டாகிறது. 1411 இலிருந்து இரு நைட்டிரசன்‌ அணுக்கள்‌ 
வெளியேறும்பொழுது ௩ தொகுது கரியணுவிலிருந்து -நைட்டிரசன்‌ 
அணுவிற்கு இடம்‌ பெயருசிறது. இகனால்‌ |% உண்டாகிறது. இத 
னுடன்‌ 4,0 சேர்வதால்‌ % கிடைக்கிறது. இது புரோட்டானை 
இழந்து 3! ஐத்‌ தருறது. 26! இயங்கு சமநிலை பெற்று. அமைடு 
961 கிடைக்கப்‌ பெறுகின்றது.
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இயங்குமுறை (ஆல்டிசைடுகள்‌) : 

ரீ + @ 

Rane le R—C—H online 

xm 4 OH. XV 

ee @ க 

1120 உப... 

R-C—H ——> R-C—H —> 

on XW x 

N® 1-9 HR 

॥ ge i H = ] +H 

்‌ ன்‌ 2 3 XVII XVII _! 

4 XX 
Re 4. «NH N 

ஜி | ill 
°° R—C@® ——>R-C +H* 

1X 967 

ஆல்டிகைடு 9611 உடன்‌ பூ 4, ஆகியன சேர்ந்து %/ ஐக்‌ 

கொடுக்கின்றது. இதிலிருந்து (1,0 வெளியேறி %/1 ஐ உண்டாக்கு 

கிறது, இது நைட்டிரசனை இழப்பதால்‌ 64! கிடைக்கின்றது 

இந்த இடைநிலைச்‌ சேர்மம்‌ 6/1 இல்‌ ௩ இடப்பெயர்ச்சி அடைந்‌ 

தால்‌ பார்மமைடு (₹௦௱(06) )6% கடைக்கும்‌. (1 இடம்‌ ete 
தால்‌ நைட்டிரைல்‌ (ஈ1₹₹116) 81 உண்டாகும்‌. 

பென்சால்டிகைடு (8682810876) ஃகைடிரசாயிக்‌ அமிலம்‌, 

கந்தக அமிலம்‌ ஆகியவற்றுடன்‌ வினைபுரியச்‌ செய்யும்போது 

பென்சோ நைட்டிரல்‌ (882௦ ஈரிம!!6) 70 விழுக்காடும்‌ (70%) 

N-.920re wimrtineaw@ (N-phenyl formamide) 13 algpsarQb eoir 

டாகின்றதஃ
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கே --௦ ம்னு 3 C,Hs —C==N+(C,.H.--NH-C=H. 
o7mM 55 = 
ரல. 70% 13% 9 

9. ஆல்டீகைடூ-- &ட்டோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 
(Aldehyde-Ketone rearrangement) 

அடர்‌ கந்தக அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ சில ஆல்டீகைடுகள்‌ 
கீட்டோன்களாக மாற்றமடைகின்றன. இதற்கு ஆல்டீகைடு 
கீட்டோன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌, 

(௨-ம்‌) 

CH CONE CH3 
| சீ. பூ50 | 

i \ [i 
3 ௦0 H O 

ஸே (O 

H2SOq_ > i 
ae 20 ளே --0- 0 

H oH ௦ 

ஆல்டீகைடு 8ட்டோனாக மாறுகின்ற. அமைப்பு . மாற்றத்தின்‌ 
இயங்குமுறை ரிட்டிரோ பிணக்கோல்‌ பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு 
மாற்றத்தை ஒத்தது.
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... இயங்குமுறை : 

lo Nb \b ¢ / ம்‌ ய்‌ _@ 0 ie O—H 

# \ 7 | _ 
CH, . ௦ CH; OH CH; 

CH, 1, HCH, R 
மு + = ware 

ie Nec c—oH 1”. பட — 
CH, CH, இ 

CH; R ர கைய ட 
\ | ச ட Tape 

கண்வர்‌ A R= —CH, or_CgHs 

CH3 

10. டெம்யானோவ்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 
(Demyanov Rearrangement) 

அலிவளைய அமீன்கள்‌ (818016 ஊரா) நைட்டிரச அமிலத்‌ 

துடன்‌ வினை புரிந்து வளையப்‌ பெருக்கத்தையும்‌, வளையச்‌ சுருக்கத்‌ 
தையும்‌. உண்டாக்குகின்றன, உதாரணமாக வளைய கசெக்சைல்‌ 

்‌ மீத்தைல்‌ அமீன்‌ (1) (cyclo hexyl methylamine) நைட்டிரச அமிலத்‌ 
- துடன்‌ சேர்ந்து வளைய கெக்சைல்‌ கார்பினால்‌ ||| (6/௦ 6! 
carbinol) .என்ற முதல்‌ நிலை ஆல்ககாலையும்‌, வளைய கெப்டனால்‌ 
(601௦ 6068௦1) என்ற ஈரிளைய்‌ ஆல்ககாலையும்‌ கொடுக்கின்றது. 

—CH,0H 

   

  

I 

{ 01 

15
]
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இதே போன்று வளைய கெப்டைல்‌ ghey Il, (cyclo) 

நடி[காபா௦) |! ஐயும்‌ !1/ ஐயும்‌ கொடுக்கின்றது. 

  

இம்மாதிரியே வளைய பியூட்டைல்‌ மீத்தைல்‌ அமீனும்‌ (69/0௦ 

butyl methylamine) 7, வளைய பென்டைல்‌ அமீனும்‌ 4/4! (cyclo 

pentylamine) நைட்டிரச அமிலத்துடன்‌ வினை புரிந்து Vil, VIN, IX 

6 ஆயெ சேர்மங்களைக்‌ கொடுக்கின்றன. 

புடி a, > 

i CH, . 

  
— @r) .| HNO. Vi vi ம படு 4 Mil 

_CHANH, 7CHOH படச்‌ 
1 து 

  

  

  

              

  

  

Vv 14 x 
—— அணை! —_— ச 

இவ்வினைக்கு டெம்யானோவ்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌, 

இயங்குமுறை ? 

இதன்‌ இயங்குமுறை பிணக்கோல்‌ பிணக்கோலோன்‌ அமைப்பு 

மாற்றங்களின்‌ இயங்குமுறையை ஓத்தது. a 

அலிவளையக்‌ கண்ணியில்‌ (௨11016 12) ஒரு நேர்மின்‌ சுமை 
(positive charge) உண்டாகும்பொழுது ஒரு அல்கைல்‌ தொகுதி 
இடம்‌ பெயர்கிறது. இதனால்‌ வளையச்‌ சுருக்கம்‌ (112 ௦௨6101) 

உண்டாகிறது.
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— HONO | ட ட ஒர ரா ணைன) ட 
மு டன ௮௪ வ்யர்ச்ச | MILA . ர VIE 

ட. ட. வ 
எ] ஆது, நிகல இ 

ICA 1. 
ee ay 

வளைய பென்டைல்‌ அமீன்‌. நைட்டிரச அமிலத்துடன்‌ வினை 
புரிந்ததால்‌ உண்டான கார்போனியம்‌ அயன்‌ '/| & புரோட்டானை 
இழந்து வளைய பென்டீன்‌ '/|ஐக்‌ கொடுக்கிறது. - 

: லு ட சன! \ 

wa WC 
கார்போனியம்‌ அயான்‌ % & புரோட்டானை இழந்து Xoe 

.கொடுக்கிறது. 

    

த 

2 
  

      

x >
 [x|
 

இதைப்‌ போலவே அலிவளைய கண்ணிக்கு (alicyclic ring) 

௨-இடத்திலுள்ள கரி அணுவின்மீது நேர்மின்‌ சுமை உண்டாக்கப்‌ 

படும்பொழுது வளையப்‌ பெருக்கம்‌ நடைபெறுகிறது.
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ஆர 
          

        

பெ. 

  

கார்போனியம்‌ அயான்‌ VA,H,O உடன்‌ சேர்ந்து |%ஐக்‌ 
கொடுக்கிறது. */| & இடப்‌ பெயர்ச்சி அடைந்து ஈரிணைய கார்போ 
ub அயான்‌ '/ 8ஐக்‌ கொடுக்கிறது. இக்கார்போனியம்‌ . அயான்‌ 
(1,0 உடன்‌ கூடி 14/1! ஐக்‌ கொடுக்கிறது. 1/8 புரோட்டானை இழந்‌ 
தால்‌ வளைய பென்டீன்‌ '/|| ஐ உண்டாக்கும்‌. கார்போனியம்‌ 

அயான்‌ '/ 4, புரோட்டானை இழந்து %ஐக்‌ கொடுக்கின்றது, 

cH fhe 
    

        
  

  

XA x 

வளையப்‌ பெருக்கத்தைத்‌ குவிர கார்போனியம்‌ அயான்‌ 4! 

மற்றும்‌ இரண்டுவித அமைப்பு மாற்றங்களுக்கு உட்படும்‌. 

௮, வளையத்‌ திறப்பு 
ஆ. ஃகைடிரைடு பெயர்ச்சி
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மூன்று கரியணு வளையத்தின்மீது உண்டாக்கப்பட்ட நேர்மின்‌ 

சுமை (8௦516 ர்‌வா26) வளையச்‌ சுருக்கத்தைக்‌ கொடுக்கும்‌. இதனால்‌ 

அல்லைலிக்‌ (1116) எதிர்‌ மின்‌ அயனி (௦8100) உண்டாகிறது. 

| 
6 
த 

1 4 
® 

_—_oOo Ol 

இதற்கு உதாரணம்‌ வருமாறு :-- 

ONE ட்டு லு 

குறிப்பிட்ட சில ஃகைடிராக்கி அவீன்கவின்‌ வளையப்‌ பெருக்கங்‌ 

கள்‌ செமி. பிணக்கோல்‌ (Semi pinacol rearrangement) அமைப்பு 

மாற்றத்தை ஒத்திருக்கும்‌. 
(உ-ம்‌) 

fe அட ஆ வ பப 
CHoNH ௦ 

010, 

on - * 

மூ--3
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33 
... இவ்வினைக்கு yg isa gg: chard a வளையப்‌ பெருக்கம்‌ 

(Tiffeneu-Demyanov ring expansion) era பெயர்‌. 

11. - வேக்னர்‌ மீர்வைன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Wagner Meerwein rearrangement) 

rst seopee® a-mualer (|) (a-pinene), magGrTs 
குளோரைடுடன்‌ -2056 இல்‌ வினை புரிந்து - பைனின்‌ கைடிரோ 
@Garreag@ (ll) (pinene hydrochloride) ere m fares Qungérs 

கொடுக்கிறது. வெப்ப நிலை |050ஆக. வரும்‌ போது இந்தப்‌ 
பைனின்‌ கைடிரோ குளோரைடு நிலையாக இருப்பதில்லை. இது ஓர்‌: 
அமைப்பு மாற்றத்திற்கு உட்பட்டு போர்னைல்‌ குளோரைடு (1॥) 
(ரர எவ்‌ என்ற சேர்மத்தைக்‌ கொடுக்கின்றது. இத்‌ 
தகைய அமைப்பு மாற்றங்கள்‌ பெரும்பாலும்‌ டெர்பீன்களில்‌ 
(terpenes) தான்‌ நடைபெறுகின்றன. இவ்வமைப்பு மாற்றத்திற்கு 
வேக்னர்‌ மீர்வைன்‌ “அமைமப்பு மாற்றம்‌. (wagner-meerwein 

ரகா ரகாச) என்று பெயர்‌. 

ce ர. க 
He = 2 ~ 

205 - —> 
ல்பைனின்‌] A. 

Ce 
__, H 

= டம்‌. 
ம பைனின்‌ உடன்‌ (10 சேர்ந்து (2050) ஐத்‌ தருகின்றது. 

இது 1056லே குளோரினை இழந்து கார்போனியம்‌ அயான்‌ &-ஐக்‌ 

கொடுக்கின்றது. இந்தக்‌ கார்போனியம்‌ அயான்‌ மேலே காட்டப்‌ 
பட்டது போல்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ அடைகிறது. இதனால்‌ கார்‌ 
போனியம்‌ அயான்‌ “8” உண்டாகிறது. இதனுடன்‌ குளோரைடு 
அயான்‌ கூடி போர்னைல்‌ குளோரைடு ||ஐத்‌ தருகிறது. ' 

இவ்வமைப்பு மாற்றத்திற்கு எளிதான எடுத்துக்காட்டாகக்‌ 
கீழ்க்காணும்‌ நியோ பென்டைல்‌ குளோரைடைக்‌ (neopentyl 
chloride) #& mevirib.
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CH, : ப்‌ 

CH3— செ 01208 -“.” (05-06 -0ே-௮ 
| வ மிய வ 

Ch3 * 015 

\ ட பத HS Hy . 3. 

| பூர்‌ ய்‌ 
௮0-00 1-2 0000 

| | ்‌ 

00 CHg 

(n-propy! நாணா) ஈ-புரோப்பைல்‌ புரோமைடு, அலுமினியம்‌ 

'புரோமைடுடன்‌ கூடி ஐசோ புரோப்பைல்‌ புரோமைடைக்‌ கொடுக்‌ 

கின்றது. 

fHY | 
A 1 

யச eS 
CH3— பே CH5Br TACBra—> பட ~¢ —s Hot AtBra 

H 

© - இ , 
—->CH,—C—CH, + Al Br,—» CH,—CH—CH,+ AIB-, 

I ்‌ | 
H Br 

. ஜழ்க்கண்டவைகளை வேக்னர்‌ மீர்வைன்‌ அமைப்பு மாற்றத்‌ 

இற்கு எடுத்துக்காட்டாகக்‌ கூறலாம்‌, 

1) கேம்ப்பினை (கர 66) ஐசோ போர்னைல்‌ குளோரைடாக 

மாற்றுதல்‌,
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இந்து லை a es, ந்த 

ள்‌ Spee 5-0 > 
16% 

கேம்பீன்‌ ...... 

ce ஐசசோ போர்னேல்‌ களோரைடூ 
Sabine. 

2) னோ போர்னைல்‌ குளோரைடில்‌ இருந்து, கைடிரசன்‌ 
உப்பீனி நீக்குவதால்‌ கேம்பீன்‌ உண்டாதல்‌, 

  

சரல்ழுப பதிக்க of (8௦0 chloride to. camphene): 

|B B] Pena 
! 

ஐசோ உப்‌ 

9) போர்னியாவிலிருந்து நீரி நீக்கப்படுவ தால்‌ அவிக்க 
meee கேம்ப்பீன்‌ உண்டாதல்‌. 

4) அமிலத்தின்‌ மூன்னிலையில்‌ கபைனினிலிருந்து போர்னி 
யால்‌ உண்டாதல்‌, 

le “G— மி ௦0 ட
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மி 12. அலாயின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 
(Aceloin rearrangement) 

ஆல்ககால்‌ கலந்த கந்தக அமிலக்‌ கரைசலின்‌ முன்னிலையில்‌ 

ஈ-கைடிராக்ச Gi. Gromrevacr (a-hydroxy ketones), a o & 1. 

rréA gd1eme@acr (a-hydroxy aldehydes) அவைகளை ஒத்த 
(isomeric) a-oaygorsA GUGLoa&srs wrppwei—GHor nor 
இதற்கு அசிலாயின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌, 

(eb) 

(21) 
OH O ale O OH 

1 i H,SQ, | 
வடட ட்டா ஆ C,H,—C—C—H. 

. . | | 

(ஆ) C,Hs C,H; 

OH O CH3 O OH CH3 
I tt + ॥ 1. 7 

களே ரே CH3-© —C —C—-H. 
ர oN ; Pate | \ 
Ch3: . CH3 ~*~ CH3 Chg 

இதன்‌ இயங்குமுறை “ரிட்டிேரோர பிணக்கோல்‌ பிணக்‌ 
- கோலோன்‌'” அமைப்பு மாற்றத்தை ஓத்தது. 

இயங்குமுறை : 

OH O ~- = OH OH 
| i Ht | ப எத்த ம 8-௫ லவே 0 G—H 

Fl ee, 

Ss, Cols & Cols: 
“கணு ~ OH ௦ OH
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13. பெவர்ச௫ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Favorskii rearrangement) 

Ry stan Be w 

R—C—C—R,+OR, —— > R,O—C—C-—R, 
॥ | து Hod 
௦ cl க % ்‌ OR 

8-ஃகேலோ ட்டோன்கள்‌ (0-121௦ ௪௦1௦5) அல்காக்சைடு... 
அயான்களுடன்‌ கூடி, அமைப்பு மாற்றம்‌ அடைந்து 'எசுடர்களைத்‌ 

(Esters) தருகின்றன. உதாரணமாக, .2குளோரேோ வளைய 

&@adéeGe@nsr (2-chloro cyclo hexanone) ஈதாக்சைடு. (௦௦9/0 வ 

அயானுடன்‌ கூடி வளைய பென்டேன்‌ ஈத்தைல்‌ : கார்பாக்க 

லேட்டைத்‌ (60/0௦ 066க6 6101 ௦௦9126) தருகின்றது. 

60 ag" COOEt 

22 ன்‌ - 
aaa 

ட்‌ 6 கேட... டம்‌ 
To es PACH, CH5-COOH 

Ph CH —C—CH3 [ர 
06௦ ப 

சேர்மம்‌ | உம்‌ | உம்‌ இவ்வினைக்குட்பட்டு !!| ஐத்‌ தருகின்றன
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இயங்குமுறை 

டட 200. ( on? Oe Dee 
. 0 — ஓ 

ம ஓ 
மயூ, { உரு 

Pee C-OR 9 
ஓ ்‌ 

ட ௦ 
பொது இயங்குமுறை 

(General mechanism) 

இவ்வர நடைபெற கார்பனைல்‌ தொகுதிக்கு (குளோரின்‌ 

இல்லாத பக்கத்தில்‌) ௩ இடத்தில்‌ ஒரு கைடிரசன்‌ அணு இருக்க 

வேண்டும்‌. 

H R ட ர R 
| on 2 oS | 2 

ஈ--0-0-0-௨ 5 C—R 
toot i 3 

Rg O ce Re = ce 
௦ 

Rs R R R 

<a ஒதிய அட அந்த பட 04 
பண்ன னு \R3 (அ மிட 

6 6 
ட்டி 6௮ 
* 0 S16 074 vr ௦ 

Rs Ry R; R, 
emia I of 1 | 

R, —C—C—R, ROH . R,—C—CH—R 

I -G —> | 
C=O C=O 

| | 

OR,



€0 மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

௨'கைடிரசனைப்‌ பெற்றுள்ள ௦-ம:இரு &ஃகேலோ 8ட்டோன்‌ 
ear (IV)-(a:Q dihalo ketones) ஈ-கைடிரசனைப்‌ பெற்றுள்ள aia’ 
இரு ஃகேலோ உட்டோன்கள்‌ (11) ஆகியன ௨,8 அடைபடாத 

்‌ எசுடர்களைக்‌ (ர, 8 'பா$24ய3(604 esters) (VIl) கொடுக்கின்றன. 

இவ்வினையால்‌ ஒரு பக்க (௦18) 7ஆலிப்‌ஃபீன்‌ ட மட்டும்தான்‌ 

Br ~ He 

-¢-C-¢-R 
t- ot | 

ட்ட வா்‌ “ag 

| எ Rg BF R 

wt-c- bau  க 
H O Br. க 

v க ப yn 

' ae வு. 
»ROOC’ xq OR 

௦-கைடிரசனைக்‌ கொண்டிராத ஃகேலோ &ட்டோன்களும்‌ இவ்‌ 
வினை புரிகின்றன. இதற்குக்‌ குவாசி-பேவார்சுகி அமைப்பு மாற்‌ றம்‌ 
(Quasi-Favorskii rearrangement) ore gy பெயர்‌. 

(உ-ம்‌) 

ட oy NCH உ cig? ட 
ப 
௦ 

இயங்குமுறை :
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R, 

——>. R,O—C— C—R, 

ood 

o R, 

14, கைடிராக்சில்‌ அமீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Hydroxylamine rearrangement) 

பினைல்‌ கைடிராக்‌ல்‌ அமீனுடன்‌ (ரஸ! சொல! ஊரா 
நீர்த்த கந்தக அமிலத்தைச்‌ சேர்த்தால்‌ பேரா அமினோ பீனால்‌ 
(para ௨௱1ஈ௦ 06௦1) உண்டாகிறது. 

not 1112 

OH 

இயங்குமுறை : 

Qs AG sqésar apwse Moor. ers Grd (Nucleophilic 

intermolecular reaction). psc maugréAd giayror OG 

புரோட்டான்‌ சேர்ந்து ஆக்சோனியம்‌ அயானை (| (௦%௦ஈ4ப௱ 1௦௩) 

உண்டாக்குகிறது. இந்த ஆக்சோனியம்‌ அயான்‌ நீர்‌ மூலக்கூற்றை 

இழந்து எதிர்‌ அயனி (681007 |! ஐ உண்டாக்குகிறது. இதில்‌ பேரா 

இடத்திலுள்ள கரியணுவின்மீது பகுதி நேர்மின்‌ சுமை (987018 

positive-charge) ocrargy. எதிர்‌அயனி !!! கருக்கவர்வினைபடுபொருள்‌ 

(14ய0120*॥116 ஈ632ா9) நு உடன்‌ வினை புரிந்து நிலையற்ற சேர்மம்‌ 

(ஐ உண்டாக்குகிறது. பேரா கரியணுவிலுள்ள ஒரு புரோட்டான்‌ 

.நைட்டிரன்‌ அணுவிற்கு இடம்‌ மாறுகிறது. இதனால்‌ வினைபொருள்‌ 

44 உண்டாகிறது. ்‌



42 மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

ee 

-1],0' மூலக்கூறாக இருந்தால்‌ ற-அமினோ பீனால்‌ ke ainihie 

றவ!) உண்டாகும்‌. 

ஹட 412. 

(3 ௬“ Hoe ன சு 

LF utes ant) பப =NH—> 

்‌ மெ 

15, வான்ரிச்சர்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Vonrichter rearrangement) 

1102 

பே Om இ 
எவவ 

அரோமேட்டிக்‌ நைட்டிரோ சேர்மங்களைச்‌ சயனைடு அயான்‌ 

s@pl_or (cyanide 1௦15) சேர்க்கும்பொழுது நைட்டிரோ தொகுதி 

வெளியேற்றப்பட்டு ஒரு கார்பாக்சில்‌ தொகுதி நுழைகிறது. 

நுழைந்த கார்பாக்சில்‌ தொகுதி, நைட்டிரோ தொகுதி விட்டுச்‌ 

சென்ற இடத்தை அடைவதில்லை, அது வெளியேற்றப்பட்ட 

நைட்டிரோ தொகுதி இருந்த இடத்திற்கு ஆர்த்தோ இடத்தை 
அடைகிறது. மெட்டா அல்லது பேரா இடத்திற்குச்‌ செல்வதில்லை. 

இதற்கு வான்‌ ரிச்சர்‌ அமைப்பு மாற்றமென்று பெயர்‌.



வான்ரிச்சர்‌ ௮மைப்பு மாற்றம்‌ தீர 

(உ-ம்‌) 

பேரா குளோரோ நைட்ரோ பென்சீன்‌ | இவ்வமைப்பு மாற்றத்‌ 

திற்குட்பட்டு மெட்டா குளோரோ பென்சாயிக்‌ அமிலத்தைத்‌ cil) 

தருகின்றது. 

ce ce 

மெட்டா குளோரோ நைட்ரோ பென்சீன்‌, பேரா. குளோரோ 

பென்சாயிக்‌. அமிலத்தையும்‌ ஆர்த்தோ குளோரோ பென்சாயிக்‌ 

அமிலத்தையும்‌ தருகின்றது. 

ட்டு OH- 

Ol 
ey COOH wae = 

ce 

us AcIhsorrs, 57, ATCN தான்‌ இடைநிலைச்‌ சேர்மம்‌ 

என்று நம்பப்பட்டது. ' ஏனெனில்‌ சயனைடு அயான்தான்‌ வினைப்‌ 
பொருள்‌; நைட்ரல்தான்‌ நீராற்கதைவுக்கு உட்பட்டு கார்பாக்‌ 
சிலிக்‌ அமிலங்களைத்‌ தருகின்றன. ஆனால்‌ தற்பொழுது இக்கருது 
கோள்‌ தவறென நிரூபிக்கப்பட்டுள்ளது. பன்னட்‌, இராகுட்‌ 
(Bunnet and Rauhut) என்பவர்கள்‌ இவ்வினைச்‌ சூழ்நிலையில்‌ 
ஈ நேப்தைல்‌ சயனைடு நீராற்‌ சதைவுக்குட்பட்டு, ஈ நேப்தாயிக்‌ 
அமிலத்தைக்‌ கொடுப்பதில்லை என்றும்‌, ஆனால்‌ 3 நைட்ரோ நேப்‌ 
தலீன்‌ இவ்வமைப்பு மாற்றத்திற்குட்பட்டு ஈ நேப்தாயிக்‌ 
அமிலத்தைக்‌ கொடுக்கின்றது என்றும்‌ காட்டினர்‌. இவ்வினையால்‌ 
முக்கியமான விளைபொருள்‌ (௨௦ ௦00 of the 
980107. என்றும்‌ காட்டப்பட்டது. இதனால்‌ வினையின்‌



44 -.. ... மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

போது நைட்ரசன்‌-நைட்ரசன்‌ இணைப்பு . உண்டாகியிருக்க . 
வேண்டும்‌ என்று தெரிய வருகிறது. இவ்வுண்மைகளை எல்லாம்‌ 
விளக்கும்‌ வண்ணம்‌ ரோசன்பிலம்‌. (௦5801) என்பவரின்‌ 

இயங்குமுறை அமைந்துள்ளது. 
ச. ஆ So றற & . 

ப 0 Re) \NS | 
ray ,C==N 

+ C=>=N — H 

zo ஓ 

ஸு, ்‌ 

 



சோமலேட்‌ ஃகாசர்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ . AS 

16. சோமலெட்‌--ஃகாசர்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Sommelet Hauser rearrangement) 

பென்சைல்‌ முவ்வால்கில்‌ அம்மோனியம்‌ குளோரைடு (8681௫! 

trialkyl ammonium chloride) Gert_cnn@t_or (NaNH,)e92er yogi 
ஆர்த்தோ மீத்தைல்‌ 11-11 இருமீத்தைல்‌ பென்சைலமீனைக்‌: (0- 

methyl N-N dimethyl benzylamine) Qan@éAngy. 

CHyN N (CHa), ce CH : 
ப பப்டி சொல), 

—_—_—_> 

  

இலங்குமுறை : 

CHa, ்‌ டே 
ony Pea NaWHs CO அடி 

ப CH3 

௪02 
தவம்‌ Or வட ஞி]? 

்‌ ச பி பு ந்‌ 

இ CHa, . 

CH ஞு 

மேலம்‌ சல எூத்துக்காட்டுகள்‌ : 

a Gra ட ்‌ 

1) ப்ர - ஓடி 8] NANH i ட 
ees, ததத CH N(Me)o,, 

ae. Lk 
73% 4 

CH3* 
பே ர்‌ (me) 

4 ம
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2) . CH CH 2.@ 

(CHa), 121117 ॥61ஓ,_ 

ப ஆ ௭ tay அஆ, 
ப டத்‌ 

‘5 ளே 76 
கீர்‌ ene எ 

ஷி சர்வ] 5 
்‌ டத CH— CgHs5 

“XN A 

பு ஜே H 

CH3 

a _NE€H3)o 
CHCEH5 

Chg 6 CH3 

CH) NCH3)s ZY CH3 
>   

S7> CH2 NCH3)2 - 

4) 2:4:6: மும்மீத்தைல்‌ பென்சைல்‌ மும்மீத்தைல்‌”ண அம்மோனி 

யம்‌ குளோரைடை (1) சோடாமைடுடன்‌ அம்மோனியா திரவத்தில்‌ 

வெப்பப்படுத்தனால்‌ எக்சோ மெத்திலீன்‌ அமீன்‌ (66௦ methylene 

amine (Il) கிடைக்கிறது. இச்சேர்மத்தில்‌ இயங்கு காநிலையாசிகம்‌ 

நடைபெற வழியில்லை. ஆனால்‌ இச்சேர்மதீதை வெப்பப்படுத்திருல்‌ 

14.81 இருமீத்தைல்‌ -2-[2::4':6' மும்மீத்தைல்‌ பினைல்‌] எத்தைலமீனைக்‌ 

(யு கொடுக்கின்றது.



சீமைல்சு.௮மைப்பு மாற்றம்‌ 47 

, 

Chg CH பு 43 
3 NaNHs . [3 Cy, 

liquid 
\ ammonia 

ர்‌ He ்‌ CHs . நன்‌ 

பேட. 3 Ne 
CH. Hg Ge qty 

பப 

wae 

17.  areniosVar, SJMMLOLIL] LOM Mtb 

smiles Se 

X=8,80,S020 
Or coo” 

y=conju gate base 

ம a 20 ரு ல 

c “Ny. NHR, OF SH 

oie. அமைப்பு மாற்றம்‌ சுமைல்சு அமைப்பு மாற்றமென்பர்‌. 

(உ-ம்‌) 

50, வர. தடுத 

: > 

“௦ 

2) -கைடிராக்கி 11 மொ்காப்டோ 1'2' நேப்தைல்‌ ஈதர்‌ | 

இவ்விடமாற்றமடைந்து || ஆக மாறுகிறது. 

 



த .. மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

்‌ 5.௦ ௨௫ Ox “0 
18. டையீனோன்‌--பீனால்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

  

(Dienone—Phenol a 

oe பட்ட CH3 

4,496 theo வளைய கெக்சா டையீனோன்‌ 1 (4,4 

dimethyl cyclo hexa 00௭௦6). அமிலத்துடன்‌ சேர்ந்து 3,4 இரு . 

மீத்தைல்‌ பீனாலைக்‌ (11) (8,4 81 66௨௦1) கொடுக்கிறது. 
et 

இயங்குமுறை: 

 



_ ஜடமீனோன்‌--பீனால்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 49 

   

உதாரணங்கள்‌? 

| O _ OH 

| | yt | 

a | CHa 

்‌... டி0 | Og ௮ 

2 OH ர OH ve 

Or iS 4 

i — pe ன்‌ 
3 பத 

_ CHa, 

2 ஷி ஆ bo O ~ H2 804 CH 
= ட 3 ig AO OT 

4 CHa, 0206 

a Also [— | Tosor {a | ச்‌ 1250. Ww 

+ Mé. I



56 றலக்கூ நு-அமைப்பு மா ற்றம்‌ 

020 
யு 

HBY OF 

10 ஜ்‌ 
சேர்மம்‌ | அகட்டிக்‌ அன்கைடிரைடு, கந்தக அமிலம்‌ ஆகிய 

வற்றுடன்‌ சேர்ந்து || ஐயும்‌ அூட்டிக்‌ அன்கைடிரைடு, [16 அல்லது 

HCI ஆகியவற்றுடன்‌ சேர்ந்து |!| ஐயும்‌ கொடுக்கறது. 

க 

CH ர 

4020 
7220-5. ்‌ 

I 

  

௦ Hee > 

வை —> ந்‌ 
OAC 60 v OAC CH3 மெ ஷூ 

Tl ளு



ஃகைடிரோ பெராக்சைடுகளின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ - த்ரீ 

19, ஃகைடிரோ பெராக்சைடூகளின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Rearrangement of Hydroperoxides) 

௩ 
E Ht 

R—C—O—OH ———»R—C=0+R—OH 
| | ட. 
௩. R 

௩ ஆல்கில்‌ அல்லது அரைல்‌. 
முதல்‌ நிலை கைடிரோ பெராக்சைடுகள்‌ இவ்வினை புரிந்து 

.ஆல்டீகைடைக்‌ கொடுக்கும்‌. 

ப்பூ 
| H+ 

R—-C-O-OH = > R-C=0+H,0 

H H 

ஈரிணைய பெராக்சைடுகள்‌ ஆல்‌டீகைடையும்‌ ஆல்ககாலையும்‌ 
தரும்‌, 8 

ப | . 

| பு 
R—-C-O-OH ————>»  R—C=O+ROH 

| 
R H 

முவ்வ்ணைய கைடிரோ பெராக்சைடுகள்‌ கீட்டோனையும்‌ 
ஆல்ககாலையும்‌ தரும்‌. 

௩ 
od Ht 

oH a R—C=O-+R—OH 
| | 
௩ ௩ 

ஃகைடிரோ பெராக்சைடுகளைத்‌ கதுயாரித்து அவைகள்மீது 
வினை நடத்த வேண்டுமென்ற அவசியமில்லை, ,ஆல்ககாலுடன்‌ 

௯ ஃ [௦1
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கைடிரசன்‌ பெராக்சைடு:((1,0)), அமிலம்‌: ஆகியவற்றைச்‌ சேர்த்‌ 

தாலே போதுமானது. ்‌ ்‌ 

்‌. இயங்குமுறை: : ்‌ 

R R 

I ப . 4 
gets - பா ட்ஈ்து' 

R—C—O—OH —+—> R—C—O—OH, 
| 1 7 

R- R 

020 “LL © இ. _ 
_ ile (ஆ எ இக 

ப ப ட இலா வ இ 

ஓ 
OH, 

H,O [. 

—> R—C-O-—R — >» R—C=0+R—OH 

ட] | 

R . ௩ 

நிலையற்ற கெமி அசிட்டால்‌ (Hemi acetal) நீராற்‌ சிதைக்கப்‌ 

படலே இறுதிப்படியாகும்‌, 

எதிர்‌ அயனி அமைப்பு மாற்றங்கள்‌ 

(Cationotropic rearrangements ) 

Eipaéar cps genwrity wor homasdr எதிர்‌ அயனி அமைப்பு 
மாற்றங்கள்‌ என்ற தலைப்பின்&8ழ்‌ விவரிக்கலாம்‌. 

3. சடவன்சு அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Stevens Rearrangement) 

2. விட்டிக்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌, 

(Wittig Rearrangement) 

இமிடோ-எசுடர்கள்‌, ௮மிடீன்கள்‌ ஆகியவற்றின்‌ அமைப்பு 

மாற்றம்‌, 

(Rearrangements of imido esters and amidines) 
#
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4, குளோர்‌ அமீன்‌ அல்லது ஆர்டான்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 
(Chloramine or Ortan rearrangement) 

5. நைட்டிரசோ அமீன்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

அல்லது ஃபிசர்‌ ஃகெப்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Rearrangement of Nitroso amines or Fischer—Hepp 

rearrangement) 

6. அல்கைல்‌ அரைல்‌ ஈதர்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ அல்லது... 

களைசன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. (282௩ ௦4 வ ! 

aryl ethers or claisen rearrangement) 

7. பீனாலிக்‌ ஈதர்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌, 

(Rearrangement of Phenolic ethers) 

8. பிரைசு அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Fries rearrangement) : 

9. டையசோ அமினோ -- அமினசோ அமைப்பு மாற்‌, றம்‌. 

்‌ ¢Diazo amino—Aminoazo rearrangement) 

10, அல்கைல்‌ அனிலீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

ட (Rearrangement of alkyl anilines) 

1l, நைட்டிரோ அமீன்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Rearrangement of Nitro amines) 

72. பு சல்பமிக்‌ அமிலங்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Rearrangement of N--Sulphamic acids) 

| இடீவன்‌௬ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Stevens rearrangement) 

குவார்ட்டர்னரி . அம்மோனியம்‌ உப்புக்களை : (பெக$6ாரகா 

Ammonium 5௨) காரக்கரைசலுடன்‌ சேர்க்கும்போது, நைட்டி 

ரசன்‌ அணுவுடன்‌ இணைக்கப்பட்டுள்ள தில குறிப்பிட்ட தொகுதி 

கள்‌ அடுத்துள்ள கரியணுவிற்கு இடம்‌ பெயரும்‌ தன்மையைப்‌ பெறு 

இன்றன. இவ்வமைப்பு மாற்றத்திற்கு சிடீவன்சு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

என்று பெயர்‌,
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C,H, —C— CH, —N—(CH,), | - 
i i _ [Br + NaOH —> 

-O . . CH,C,H, 

C,H,—C— CH— N(CH,),+H,O-+HBr. 
| 

O CH, C,H, . 

பொதுவாக இம்முறையைப்‌ பின்வருமாறு எழுதலாம்‌: 

5 
ty oe ர்‌ | z ச ட பவட Pe 

Rs Se “en SN 

R, 3 | 

இமங்குமூறை: 
இதன்‌ இயங்குமுறை. “மூலக்கூற்று உள்ளிடை”” : அமைப்பு 

மாற்றமாகும்‌ (Intramolecular). முதற்படியில்‌, அமிலத்தன்மை 
யுடைய புரோட்டான்‌ நீக்கப்படுகிறது. இதனால்‌ எதிர்‌ அயனி Il 
உண்டாகிறது. 

@ ஐ CH ட — > >. wf Z-CHp— N— €x3)2 சட பு 

ப 7 ப 
T | yo 11 

Z—CH-N(CH3)2 ர 

Rog 

ll " இரு வழிகளில்‌ தன்‌ அமைப்பை மாற்றிக்‌ கொள்ளலாம்‌, 

வழிமுறை : (அ. 

ஓ ஐ 
2-¢H— i லி அட CH CN (CHa) 

i Rh si | ப பச 
ஷ்‌ | 

od
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வழிமுறை: (௮) 

EN-NC = =N : Z~EN-NGHa)2—> [2-CHeN CHa), |» 2-GH-NCHS)a 
Re ' R Tt. =I 

விட்டிக்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Wittig rearrangement) 

ஈதர்களை பினைல்‌ லித்தியம்‌ (றற lithium) seg Cer 
மைடுகளுடன்‌ ($௦0௨௱(/045) சேர்க்கும்பொழுது ஆல்ககால்களாக 

மாற்றமடைகின்றன. இம்மாற்றத்திற்கு விட்டிக்‌ அமைப்பு 

மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌. 

(உ-ம்‌) 

உணரப்‌ சே! 70H 
வேத ong ட எடு ட்‌ ts 

  

இயங்குமூறை: 
.. மூதலில்‌-லித்தியம்‌ (Lithium) பென்சைல்‌ அல்லது வீரியமுள்ள 

தொகுதியிலிருந்து ஈ-கைடிரசனை வெளியேற்றுகிறது. இதனால்‌ 

ஆர்கனோ லித்தியச்‌ சேர்மம்‌ || உண்டாகிறது. இது லித்தியத்தை 
இழந்து sriGueruner (Carbanion) Ill ஆக மாறுகிறது. இந்தக்‌ 

கார்பேனயான்‌ எளிதில்‌ அமைப்பு மாற்றத்திற்கு உட்படுகிறது. 

, ஆக்சசனுடன்‌ இணைக்கப்பட்டுள்ள தொகுதி அரெண்‌ எலக்ட்‌ 

ரான்‌ கூட்டத்துடன்‌ (584 ௦4 61௦017015) தட்டில்லாத எலக்ட்‌ 

ரான்‌ சதையை (186 616070ஈ0வா) உடைய கரியணுவிற்கு இடம்‌ 

பெயர்கின்றது. இதனால்‌ நேர்‌அயனி | உண்டாகிறது. இது 

புரோட்டானுடன்‌ பட்டு ஆல்ககால்‌ V ஐக்‌ கொடுக்கின்றது.



Ee மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

0- “கய்‌ o-Gi nt ல்‌ ட. 

i 7] ௦ H Ag 7 ம. ரு 9975 

ஒலு | Ht 4 

பெய டப. HO-—CH © 
| | en 
பெ. ஜ்‌ 

IV ; ட 

விட்டிக்‌ அமைப்பு மாற்றத்தை சோடமைடு | கலந்த ௮ம்‌ 
மோனிய நீர்மத்தின்‌. உதவியாலும்‌ நடத்தலாம்‌. 

ரே டே. இ at அடத்‌ வறவவ்கள்‌ 

Bae, en NaNH, CH2=CH—CH—OoH 
CH,=CH-CH 9 CHg =CH—CRy 

இதற்கும்‌ மேலே குறிப்பிட்ட இயங்குமுலை ற்யே ஒவ்வும்‌. 

இமிடோ எ௬டர்கள்‌, அமிடீன்கள்‌ ஆ௫யவற்றின்‌ | 

அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Rearrangements: of imido esters and Amidines) 

அரோமேட்டிக்‌ தொடர்களில்‌ (Aromatic series) இமிடோ 

எசுடர்களை (1௱14௦ 650675) 82056 க்குமேல்‌ வெப்பப்படுத்தினால்‌ 

அவைகள்‌ இரு அரைல்‌ அமில அழைடுகளாக (10180ூ7॥ 3010 amides 

மாற்றமடைகின்‌ றன. 

கட்ட —— Ar —C 

Q—Ar , No
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அதாவது ஆக்சசனுடன்‌ இணைக்கப்பட்டுள்ள அரைல்‌ தொகுதி 

நைட்டிரசனுக்கு இடம்‌: பெயருகறது, 

Ar—O—C=N ————->» O:C—N—Ar 

Poa 1.1 

இது அமைடு-இமைடு இயங்கு சமநிலை அமைப்பில்‌ (&௱॥14௦- 

Imido வள) . புரோட்டான்‌ இடம்‌ பெயர்தலை ஒத்திருக்‌ 

கிறது. 

H—O—C=N , O=C—N—H 
Lo et Lo 

அமிடீன்‌ தொடரைச்‌ சேர்ந்த சேர்மங்களும்‌ இம்மாதிரியே 

வினைபுரிகின்‌ றன. ' 

ar ae —Ar ட்ட பகிர 

்‌ வரா வை ண்‌ 

ச அ Ar ல N-Ar' 

ர 

இங்கு அரைல்‌ தொகுதி ஒரு நைட்டிரசன்‌ அணுவிலிருந்து 

மற்றொரு நைட்டிரன்‌ அணுவிற்கு இடம்‌ பெயருகிறது. 

தீர்பு டெ . N=C—N—Ar 
| 1 1 5 1 1 |   

இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ மூலக்கூற்றின்‌ உள்‌ நடக்கிறது (10073 

‘molecular).. இதற்கு நிரூபணமாக இருவேறு விதமான 

இமிடோ எசுடர்களின்‌ ௮ல்லது அமிடீன்களின்‌ கலவையை இட: 

மாற்றம்‌ அடைவதற்கேற்ற வெப்ப நிலைக்கு வெப்பப்படுத்திப்‌ 

பார்க்கப்பட்டது. எடுத்துக்காட்டாக, 

JN—CeHs ZN-GiBz 
CgHs — af ௨ம்‌ CsH, —C உம 

4 SOC Hs OCH,



mC மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 
i 

வெப்பப்படுத்தி கடைக்கப்பெற்ற பொருள்களை ஆராய்ந்ததில்‌ 

ZO ௦ 
ஞி 05. “கம்‌ Colts —c7 

௫ \ உம்‌ 
N Ce 1192 N (C, Hy. 

தான்‌ , எனக்‌ காணப்பட்டது, ஆனால்‌, 

C,H;-EC-N (CH.(C.H,) sobsisome ஒரு - சிறிதும்‌ , 
॥ நப 

னால 
ஒஃப்‌ 

ee - 

௦ 
. Tae ௩. 

இல்லை. இதிலிருந்து:;இடம்‌ பெயரும்‌; தொகுதி மூலக்கூற்றி 

னுள்ளேயே*இடம்‌ பெயருகிறது என்பது“தெரியவருகிறது. 

Reon 

RK Ar eo 

“௩ — > Ar—G—NAr, 

“Rez Ar 

குளோர்‌ அமீன்‌ அல்லது ஆர்டான்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Chloramine or Ortan rearrangement) 

11.-குளோரோ அடெனிலைடுகளை (N-chloro acetanilides) 

கைடிரோ குளோரிக அமிலத்துடன்‌ சேர்க்கும்பொழுது இவைகள்‌ 

ஆர்த்தோ, பேரா (௦114௦ 8௦ ற3ா8) குளோரோ அடடனிலைடுகளின்‌ 

கலவையைக்‌ கொடுக்கின்றன. இவ்வமைப்பு மாற்றத்திற்கு 

ஆர்டான்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌. ்‌ 

ஆர்த்தோ, பேரா சேர்மங்களின்‌ விகிதம்‌ அசிடனிலைடை 

குளோரினேற்றத்திற்கு உட்படுத்தினால்‌ கடைக்கும்‌ ஆர்த்தோ 
பேரா சேர்மங்களின்‌ வி௫தத்திற்குச்‌ சமமாக இருக்கிறது. அமில 

நீரியக்கரைசலில்‌ (8618 800005 501041௦0) கீழ்க்கண்ட சமநிலை 

உள்ளதெனவும்‌ நிரூபிக்கப்பட்டுள்ளது.
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C,H,—N—C—CH, 
I Il % ்‌ 

cl oO —— C,H,—N—C—CH,+Cl, 
1 | 

+ HCl H O 

இதிலிருந்து குளோரமீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ இருபடிகளைக்‌ கொண்டு 
நடைபெறுகறைது என்பது விளங்குகிறது. 

இயங்குமுறை: 
11-குளோரேோ அ9டனிலை டுக்கும்‌ கைடிரோ குளோரிக அமிலத்‌ 

திற்கும்‌ இடையே நடக்கும்‌ மீள்வினையின்‌ காரணமாக .(ாஊ(8$1016 
76801100) முதலில்‌ குளோரின்‌ மூலக்கூறு உண்டாகிறது. பிறகு 

அந்தக்குளோரின்‌ அணு அரோமேட்டிக்‌ கண்ணியில்‌ படுகிறது. 

HN-C — CH, 
ந்‌ 

Cg Hs— N~C—CH, +Hcl — 401, 
ck ௦ 

HN —C—CH, Lio 

, ஸ்‌ 
+ Hcd 

்‌ இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ மூலக்கூற்‌ Sadan the (Intermolecular) 

நடைபெறுகிறது. 

நைட்டி ரசோ அமிலங்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

அல்லது 

ஃபிசர்‌ கெப்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Rearrangement of Nitrosoamines 
or 

Fisher-Hepp rearrangement) 

அரோமேட்டிக்‌ நைட்டிரசோ அமீன்கள்‌ ஃகைடிரோ குளோரிக்‌ 

அல்லது ஃசைடிரோ புரோமிக்‌ அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ 

நைட்டிரசோ தொகுதி நேரடியாக அரோமேட்டிக்‌ கருவில்‌ இணைக்‌ 

கப்பட்ட விளபொருள்களைத்‌ தருகின்றன,
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்‌ \NO | > ல 

இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ மூலக்கூற்றிடை - (Intermolecular) 

நடைபெறுகிறது. ்‌ 

ட னி ட்‌ 11 ்‌ 
ஞு. 11% 5 வூ + NOX. 

H A
N
 

| - R —_ RKO x 
முதலில்‌ நைட்டிரசோ அமீன்‌ |, அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ 

ஈரிணைய அமீனாகவும்‌ (Il), நைட்ரோசைல்‌ க்கேலைடு (1110௦3) 

81106) ஆகவும்‌ பிளவுபடுகி றது. ' பிறகு நைட்ரோசைல்‌ ஃகேலைடு 

110, தொகுதியை 'அரோமேட்டிக்‌ வளையத்தில்‌ ஏற்றுகிறது. 

அல்கைல்‌ அரைல்‌ ஈதர்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

அல்லது 
.இளைசன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Rearrangement of alkyl aryl ethers 
or 

Claisen rearrangement 

அல்லைல்‌ அரைல்‌ஈதர்களை (311418) 8878) வெப்பப்படுத்‌ தினால்‌ 

ஆர்த்தோ அல்லைல்‌ பீனால்‌சள்‌ (௦60௦ allyl phenols) இடைக்‌ 

இன்றன. இதற்குக்‌ களைசன்‌ 'அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று பெயர்‌. 
H . 

| 
o— Cc — CH=CH, -OH 

R 200c இல்‌ ்‌ ்‌ ம்‌ 3 % i % > 

. C-CH=CHR , 
H
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இரண்டு ஆர்த்தோ இடங்களும்‌ அடைக்கப்பட்டிருந்தால்‌ 
அல்லைல்‌ தொகுதி பேரா இடத்திற்கு இடம்‌ பெயரும்‌. 

cM * 
—CH-CH=CH- CH OH ௦ பேய்‌ 3 ரூ 

oy ச 

்‌ 

+CH-CH=CH- CH 

- CH, 

ஒளி சுழற்றும்‌ ஒளி சுழற்றும்‌ 
தன்மையுடையது. தன்மையுடையது 

ட்‌ 
O-CH,-CH=CH-~C,H, O-CH-CH =CHp 

CH; COOCH,, CH, COOCH, 

. OH 
CHs, _ | COOCHS 

CH2—CH = CH-GH, 

இவைகளைப்‌ பேரா களைசன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ என்று 
அழைப்பர்‌. ஆர்த்தோ, பேரா ஆகிய இரண்டு வித இடங்களும்‌ 
அடைக்கப்பட்டிருந்தால்‌ யாதொரு வினையும்‌ நடைபெறுவதில்லை, 

மெட்டா இடத்திற்கு எக்காரணத்தைக்‌ கொண்டும்‌ இடம்‌ 
பெயருவதில்லை, 

ஆர்த்தோ இடம்‌ பெயர்ச்சியீல்‌ அல்லைல்‌ தொகுதி ஓர்‌ அல்லைலிக்‌ 

(allylic shift) மாற்றத்திற்கு உட்படுகிறது. அதாவது மேலே 

- கூறப்பட்டுள்ளது போல்‌ ஆக்சன்‌ அ௮ணுவிற்கு ௨-இடத்திலுள்ள 

தொகுதி அமைப்பு மாற்றத்தின்‌ பின்‌ 4/-இடத்தில்‌ சாணப்‌
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படுகிறது. ஆனால்‌ பேரா, இடப்பெயர்ச்சியில்‌ அல்லைலிக்‌ மாற்றம்‌ 
(allylic shift) இருப்பதில்லை; அல்லைலிக்‌ தொகுதி துவக்க நிலையில்‌ 
ஈதரில்‌ இருப்பது போலவே காணப்படுஒற்து. 

ஆர்த்தோ அமைப்பு மாற்றத்திற்கு இயங்குமுறை :-- 

0. ட 
R Vv < கசேதலாக : eye Be 

உறும்‌ (SLOW) ட்‌ 

“< * aN 

வலை mi ஸ்கமாக 
(22௪2-22 022 oh (FAST) 

OH 

a 
= C-C=C-R 

ச] | 

இதற்கு வினை. ஊக்கி தேவைப்படுவதில்லை. 
ஆர்த்தோ இடங்களில்‌ &ஃகைடிரசன்‌ இல்லையானால்‌ 

இரண்டாவது ஓர்‌ இடப்பெயர்ச்சி தொடர்கிறது. 

R R 

a Zo OH 

ட்‌ ற (TantomeriSati > % R ‘antomeriSation) ke, R a 6 
/ YOY வ ௩20 RG 

R = | 6 ௦ 
|| ்‌ || 

௮௦ ௫ 

i | 

இப/தீதில்‌ அல்லைல்‌ தொகுதியையுடைய (&௭௦-- சேட்‌ 
9916) ஈதர்கள்‌, சிலசமயங்களில்‌ இயல்பற்ற விளைபொருள்களைக்‌ “ 
(abnormal products) Qar@sHermor. He B- கரவாகு 
வளையத்துடன்‌ இணைக்கப்பட்டிருக்கிறது.
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O-CH,~CH=CH~CH,-CH, 

| 
OH OH 

or CH-CH=CHg + oy CH-CH=CH~ CH, 
CH )~-CH,, CH, 

இயல்பான விளைபொருள்‌ இயல்பற்ற விளைபொருள்‌ 

(Norma! product) {Abnormal product) 

. இயல்பற்ற விளைபொருள்‌ ' நேரடியாகத்‌ துவக்க ஈதரிலிருந்து 

உண்டாவதில்லை. இயல்பான விளைபொருள்‌ மீண்டும்‌ ஓர்‌ அமைப்பு 

மாற்றத்திற்கு உட்படுவதால்‌ இயல்பற்ற விளைபொருள்‌ 

உண்டாகிறது. ‘ 

Nae e 

  
H-CHs oo குண்‌ ம 

ட்ட இ வா்‌ CH 
CH ois CH, 
ஷூ ்‌ எடி 

OH CH-CH, 

CL CH 
ca 
CH, © 

பொதுவாக **இயல்பற்ற”* கிளைசன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ போன்ற 

வைகளை வளையபுரோப்பேன்‌ கண்ணியில்‌ (cyclic propane) gowns 

1! ஆக மாற்றுகின்றது.
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A~C—CH-CH-CH= “CH இல OS 
| | ட] , 
௦௯ aK படி 

ன்‌ ௦ 

. 1 
pe . 

A- C~CH-CH-CH=CHR 

-O B 

A= H, R, Ar, OR. etc. 

B= H, R, Ar, COR, COA, COOR ete. 

ஈனால்களின்‌ அல்லைல்‌ ஈதர்களும்‌ (௮1171 6075 ௦4 680015) களைசன்‌ 

- அமைப்பு மாற்றத்தைத்‌ தருகின்றன, 

(உ-ம்‌) 

O—CH,—CH=CH, 
|. O CH,—CH=CH, 

R—C=CR’,—_—_-> | | 
A R—C—CR’, 

RH as QossGurgib இறுதியாக நடைபெறும்‌ . இயங்கு 

சமநிலை ஆக்கல்‌ (ராக 80006) நடைபெறுவதில்லை. 

ஏனெனில்‌, அரோமேமட்டி௰டி (கார ௭ட) இல்லை; 8ட்டோன்கள்‌ 

தான்‌ ஈனால்களை விட நிலைத்தவை. இதன்‌ இயங்கு முறை அல்லைல்‌ 

அரைல்‌ ஈதர்களின்‌ இயங்கு முறை ஒத்ததோ ஆகும்‌. ஒளி 

சுழற்றும்‌ தன்மையுடைய (|, ஒளி சுழற்றும்‌ தன்மையுடைய |1/ ஆக 

மாற்றமடைசறெதென்பது, இவ்வுண்மையை விளக்கும்‌.
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ou 
* 2 

௦.2 

(+) . . ©) 
wT Vv. 

கிளைசன்‌ அமைப்பு .மாற்றத்தை ஒத்த பல்வேறு அமைப்பு 

. மாற்றங்கள்‌ உள்ளன. புரோப்பார்சில்‌ வினைல்‌ ஈதர்கள்‌ (6₹௦- 

pargyl Vinyl 611615), அல்லீனிக்‌ ஆல்‌கைடு (allenic aldehydes) 

களைக்கொடுக்கின்றன. 

உக. ட | 
H-C2CR).£.CH ———> H-C—CRy-CH=C=CH, 

ஒரு சிலவற்றில்‌ மெட்டா பக்கச்‌ சங்கிலியின்‌ (1642 5106 ஊவா] 

௨ இடத்திற்கு இடமாற்றம்‌ நடைபெறுகிறது. 

்‌ (உம்‌) 
அகன்‌ வண, 

ax = Ot 3 CH=CH 

இதன்‌ இயங்குமுறை பேரா-களைசன்‌ அமைப்பு மாற்றத்திற்‌ 

'குரியதேயாகும்‌.
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3 பீனாலிக்‌ ஈதர்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Rearrangement of Phenolic | Ethers) 

OR . OH ப 

Alct, Oo oO 
இவ்வினை ஃபிரீசு அமைப்பு மாற்றத்திற்கு (Fries rearrange- 

றார்‌) ஒத்தது. பினைல்‌ ஈ-பியூட்டைல்‌' ஈதர்‌ (Phenyl n - butyl 

ஜரா], பினைல்‌ ஈரணைய பியூட்டைல்‌ ஈதர்‌ [Phenyl secondary buty! 

ஞான] ஆகிய இரண்டும்‌ பேரா ஈரிணைய பியூட்டைல்‌ பீனாலைக்‌ 

[para secondary butyl phenol] கொடுக்கின்றன. 

பெய ம ப ரோ டு 

ஸ்‌ ட 
அர்‌ 11-0- மே ம 

அக CH, 

- ஒளி சுழற்றும்‌ தன்மையுடைய பேரா-டொலைல்‌ ஈரிணைய 

பிபூட்டைல்‌ ஈதர்‌ [P-toly! sec-butyl ether] Asay உருவ அமைப்பு, 

மீட்டியுடன்‌ [with some retention of configuration) 

2-ஈரிணைய பியூட்டைல்‌ -8-மீத்தைல்‌ பீனாலைக்‌ கொடுக்கின்றது. - 

இதனால்‌ இவ்வமைமப்புமாற்றம்‌ மூலக்கூற்று உள்ளிடை 

(Intramolecular rearrangement) விளையாகும்‌.



‘itagheniptiy wept ~ 6 

  

H—C —CH2-CH, oH H 

்‌ ட்‌ மே 

Oo ஓக” 
CHs 

O~CH>~ GH, OH 

9௦01 கே 
_ | 

‘CH, CH, 

' ஒரு சல வினைகள்‌ வினை கக்க (catalyst) இன்றியே நடைபெறு 
இன்றன; : 

(உம்‌) 
Sacred பென்சைல்‌ SCOT 250° C&G மேல்‌ -வெப்பப்படுத்‌ 

இனுல்‌ ஆர்த்தோ பென்சைல்‌ பீனாலும்‌, பேனா பென்சைல்‌ பீனாலும்‌ . 

கிடைக்கின்றது. 

   

O—CHy—CeHs OH 

௮7250 “ho டு 

ss - CHg~CeHs 

இத்துடன்‌ பீனாலும்‌ (றவ), டொலூயீனும்‌ (Toluene) 

கஇிடைக்கப்பெறுவதால்‌ இந்த வெப்ப வினை, மூலக்கூற்றிடை 

(intermolecular) 5e0.QumAng எனலாம்‌. இது பெரும்பாலும்‌ 

தனித்தியங்கு உறுப்பு கலகக்‌ (free radical reaction) Q@ss7 

லும்‌ இருக்கலாம்‌. 

பக அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Fries rearrangement) - 

பினைல்‌ அூட்டேட்டுக்களை | (ட! acetates) ஈரமற்ற 

(போரா, அலுமினியம்‌ குளோரைடுகளுடன்‌ வினைபுரிந்து
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ஆர்த்தோ கைடிராக்ச அசட்டோ பினோன்களையும்‌ [11] (O-hydroxy 
aceto phenone) Gurygir oOsgrTsA அட்டோ பினோன்களையும்‌ 

[lll] ¢ P-hydroxy Aceto Phenone) ee இவ்வினைக்கு 

ப்ரீசு அமைப்பு மா த்‌ idence பெயர்‌... 

௦ 
ட்டு] OH 
O-C—CH, 

— &. : oO 

o£ 
க்‌ oH, 

இவ்விடமாற் த்தில்‌. இடம்‌ பெயரும்‌ தொகுதி ஆர்த்தோ 
அல்லது பேரா இடத்தைத்தான்‌ அடைஇன்‌ றது. மெட்டா 
இடத்தை அடைவதில்லை, .பேரா வினைபொருள்‌ அதிகம்‌ இடைக்‌ 
கின்றதா அல்லது ஆர்த்தோ வினைபொருள்‌ அதிகம்‌ இடைக்‌ 

்‌ கன்றதா என்பது வெப்ப நிலையைப்‌ பொருத்தது. எடுத்துக்‌ 
காட்டாக மெட்டா கிரைசல்‌ அடட்டேட்டு |1/ (meta crysyl ace- 
$26) அலுமினியம்‌ குளோரைடுடன்‌ [Aluminium chloride] 
25“ஜல்‌ வினை புரிந்து 805 பேரா கைடிராக்்‌? €ட்டோன்களைக்‌ 1/ 
கொடுக்கிறது. வெப்பநிலை 1606க்கு உயரும்போது ஆர்த்தோ 
சேர்மம்‌/। 95% ஆக உயருகிறது. ்‌ 

  

| 
O- G- CH; 

3 On. 
(er (0) ட இதன : 

AG ES oar eee 
Alct 

ல்ி oils ° CH 
Tea ட ்‌ _ ௦0 

iV s de 
ட்டு யே 2 

on 9 
C-cx, 

aga bee Ee 
. “Ca, Vf Rah w
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இயங்குமுறை : 

இவ்வினை மூலக்கூற்றிடை (1ஈ%6ா௱௦16001/2) நடைபெறுக றது, 
அ9ிட்டைல்‌ தொகுதி மூலக்கூற்றிலிருந்து பிரிந்து தன்‌ இச்சைப்படி 
ஆர்த்தோ அல்லது பேரா இடத்தை அடைகிறது. கீழே காணும்‌ 
எடுத்துக்காட்டு அசிட்டைல்‌ தொகுதி தனித்தியங்குறது என்ப 
குற்கு,ஓர்‌ உதாரணமாகும்‌. 

oO ல்‌ nl 

Cl - CgH4-C-Cs | + ota 
Ci; 

. ZnClo 

OH 

ள்‌. + CHsCcoct 
1| 
OQ 

CH, 

கீழ்க்கண்டவாறு இயங்குமுறை நடைபெறும்‌. 

9-௦. 041: 0-௦ 
|| பு 
௦ Oo} 

+ Alcl, 2 ட 

0140:௦ | * 51. ன ct, Alo 

a R-C=0 
Cx ௫ 

ட்‌ | a 

oH 

ட்‌ Att ely
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apse AICI, பினைல்‌ அ9ிட்டேடுடன்‌ சேர்ந்து ஒரு கூட்டு 

வினைபொருளை (80066) ்‌ உண்டாக்குகிறது. பின்னர்‌ அசைல்‌ 

எதிர்‌ அயனி (297/1 ௦8100) “தனியே பிரிந்து ஆர்த்தோ இடத்தைத்‌ 

தாக்குகிறது. AICI, hw ஆர்த்தோ ஃகைடிராக்சி விளைபொருள்‌ 

கிடைக்கின்றது. ர ர 

. பையசோ அமினோ--அமினோ அசோ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Diazo amino-aminoazo rearrangement) 

பினல்‌ டையசோனியம்‌ @GGarreng@| (phenyl! diazonium 

chloride), அனிலீனுடன்‌ (11) வினை புரிந்து: டையசோ அமினோ 

பென்சனைக்‌ 11, '(8182001ஈ௦ 522808) கொடுக்கறது. இந்தச்‌ சேர்‌ 

மத்தை அனிலின்‌ கைடிரோ குளோரைடு IV (aniline Hydrochlo- 

186) உடன்‌ சேர்த்து வெப்பப்படுத்தினால்‌ பேரா அமினோ அசோ 

பென்சன்‌.1/ (para amino azobenzene) இடைக்கிறது. 

வடக்கை <> —> Sopra? 

O--@: ஷூ 
0-௯ ௫) 

இங்கு நைட்டிரசன்‌ மீதுள்ள டே 1, 11, தொகுதியானது 

பென்சன்‌ வளையத்திலுள்ள பேரா இடத்திற்கு இடம்‌ பெயருகறது. 

பேரா இடம்‌ அடைக்கப்பட்டிருந்தால்‌ ஆர்த்தோ இடத்திற்கு 
இடப்பெயர்ச்சியடைகிறது. உதாரணமாக டையசோ அமினோ 

டொலூயீன்‌ (VI) (diazo amino Toluene), Gugr டொலூடீன்‌ 

கைடிரோ குளோரைடின்‌ Vi முன்னிலையில்‌ க்‌்‌ 5. இரு மீத்தைல்‌
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—2— அமினோ அசோ பென்சீனைத்‌ (1411) (4’—5—dimethyl—2— 
வார்௦ 320 62816) தருகிறது. 

“டக்க = N-NH Kore 8 Om 

CH . 5 

VIN 
NH» 

இங்கு, 6 !1,--11) தொகுதி அமினோ தொகுதிக்கு ஆர்த்தோ 
'இடத்தை அடைகறது. 

இயங்குமுறை : 

_ டையசோ அமினோ-அமினோஅசோ அமைப்பு மாற்றத்தில்‌ 

அரைல்‌ டையசோனியம்‌ குளோரைடும்‌, அமீனும்‌ (4186 ௨௱॥ஈ௨) 
உண்டாகின்றன. அவ்வாறு உண்டான அமீன்‌ டையசோனியம்‌ 

*சருக்கு வினைக்கு (01820ஈ1யா 6010676341௦௩ 162011) உட்படு 

Osos KO» 

Orn kOe 
வ ்‌ + <O>nte 

Oem பலவ vm



78. மூலக்கூறு-அமைப்பு மாற்றம்‌ 

'இல்கைல்‌: அணிலீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 
(Rearrangement of alkylaniline) 

்‌. அல்கைல்‌ அனிலின்‌ கைடிரோ குளோரைடை 250௦௨.. 
35056கேகு வெப்பப்படுத்தினால்‌ “ பேரா அல்லது : ஆர்த்தோ 
மீத்தைல்‌அனிலின்‌ கடைக்கின்‌ றது. 

த ரர ற ஷ்‌ ட டவ 
N N ¥ CH; டு டு ௧ 

ட்‌ CH, | | 

இதேபோன்று டை aig அனிலீனும்‌ வினை புரிஏன்றது. 

அவ்‌ கட லு அங்கு 

CH; 
அங்கத 

இயங்குமுறை : 
முதலில்‌ அல்கைல்‌ எதிர்‌ அயனி (alkyl cation), நைட்டிரசன்‌ 

அணுவிலிருந்து பிளவுபட்டு உண்டாக றது, இது அரோமேட்டிக்‌ 
வளையத்தை (௦114௦ ௦1 02௨) அடைூறது. 

{UR H 
அ” Q~ Ae 

— -6- 
| 

+ Hct
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அரோமேட்டிக்‌ மூலக்கூற்றுள்‌ அமைப்பு மாற்றங்கள்‌ 

(Aromatic intramolecular rearrangements) 

நான்கு முக்கியமான அமைப்பு மாற்றங்களை இதன்‌8ழ்‌ 
கூறலாம்‌, 

3. பென்சிடீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Benzidine rearrangement) 

2. சல்பமிக்‌ அமிலங்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Sulphamic acid rearrangement) 

8. நைட்டிரோ அமீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Rearrangement of nitro amine) 

4, சோமலெட்‌-ஃகாசர்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌. 

(Sommelet-Hauser rearrangement) 

பென்சிடீன்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Benzidine rearrangement) 

கைடிரசோ பென்சன்களை (11)/42200672616) நீர்த்த கைடிரோ 

குளோரிக்‌ அமிலத்துடன்‌ சேர்க்கும்போது, பேரா-பேரா. இரு 

Ce corsIercact (P-P-diaminobipheny!s) இடைக்கின்றன. 

: uel 

wasn —<O> Ome <n <O>-<O 
QuerFieer 

இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ நடைபெற்று பென்‌9ிடீன்‌ விளை பொரு 

ளாகக்‌ இடைக்க வேண்டுமாயின்‌, டையசோ பென்சீனின்‌ இரண்டு 

பேரா இடங்களும்‌ அடைக்கப்படாமல்‌ இருக்க வேண்டுதல்‌ அவசி 

யம்‌. இரண்டு பேரா இடங்களும்‌ அடைக்கப்பட்டிருந்தால்‌ 

ஆர்த்தோ செமிடீன்‌: (௦14௦ 581016) கடைக்கும்‌.



a மூலக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

உடன்‌ i : “5 ழ்‌ ao 

ro டர _ 

cus O >= NH-NH கெட... | 3 

as? pe cHz—< ௦ a . 

aisha beled , ' 

ஏதேனும்‌ ஒரு பேரா இடம்‌ அடைக்கப்பட்டிருந்தால்‌ஆர்த்தோ 

செமிடீன்‌ அல்லது பேரா செமிடீன்‌ (83௨ 881106) அல்லது 

இரண்டும்‌ சேர்ந்த கலவை கிடைக்கும்‌. 

oxen (D> = DOP 
mL SEreSar 

CH Ht . ர னு வைனு வள) வடக 
(0-செமிசன்‌ 

ஷு கை(ு.4 ஓடி” 
௦- வண்டி 

இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ இயங்குமுறை பற்றி பல்வேறு கருத்துக்‌ 
கள்‌ நிலவி வந்தன. ஒரு சாரார்‌, தனித்தியங்கு உறுப்புகள்‌ முத- 

லில்‌ உண்டாகிப்‌ பின்னர்‌ ஒன்று சேருகிறது என்றனர்‌. இதைக்‌ கீழே 

கண்ட எடுத்துக்காட்டின்‌ மூலம்‌ தவறு என £ நிரூபிக்கலாம்‌. 

இஃ. இ. இஃ | 

OCH; OGHs ‘oe? 2Hs OCoHs 

I —_> “wee i 

OCH, OCH, 

< 

OCH,”
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mine இவ்வமைப்பு மாற்றத்தின்போது மூலக்கூறுகள்‌ பிளவுபட்டு 

பின்னர்‌ ஒன்று சேருவது உண்மையானால்‌ கடைக்கப்பெறவேண்டிய 
விளைபொருள்கள்‌ 11, ||, / ஆகும்‌, , ஆனால்‌, உண்மையாகக்‌ இடைக்‌ 
கப்‌. பெற்றது |)! ஒன்றுதான்‌. எனவே, இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ 

ae பிளவுபடாமலேயே நடைபெறுகிறது என்பது தெளிவா 

இயங்குமுறை : 

® a eof 
I0+WdA- 
e@ @® . 

த NHo NH NHo 
uo 

— > —__- 
தரார்‌ J 

1012 0112 நாத NH 

|) அ (2 @ 

சல்பமிக்‌ அமிலங்களின்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Sulphamic acid rearrangement) 

சல்‌ஃபமிக்‌ அமிலங்களை இரு வழிகளில்‌ தயாரிக்கலாம்‌. ஒரு 

மூறையில்‌ அனிலீனை ஓலியத்துடன்‌ (௦16ப௱) அதிக வெப்பநிலைக்கு 

உட்படுத்த வேண்டும்‌. சல்போனேசன்‌ ($ய1றர௦ா8100) வினை 

மீளுந்தன்மை (ர௦/6781016) உடையது.
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இரண்டாவது மூறையில்‌ அனிலீன்‌ சல்பேட்டை மிதமாக 

வெப்பப்படுத்த வேண்டும்‌. இம்முறை:'*821102 process” என்று 
அழைக்கப்படுகிறது. பாம்பர்சரின்படி (8௦௱0௨260) இவ்வின £ழ்க்‌ 

கண்டவாறு இயங்குகி றது. ட 

ஓ ழ்‌ 
HSQ, M+ 50,H 

—_——> | ——> 
—H,0 ~ 

* SO,H 

அவயவம்‌ வவட 

ஆர்த்தோ இடமாற்றத்திற்கு இயங்கு முறை 

்‌ ie NH ௫ 14 

Cy “SO3H HT ace “sings 
கக. 

A © 
| அ H NH» 

3 ps அஷ hes 
woe Meeeee SOsH so3H ———>
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நைட்டிரோ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

' (Rearrangement of nitro amine) 

அனிலீனை நைட்ரிக்‌ அமிலத்துடன்‌ அ9ிட்டிக்‌ அன்கைடிரைடு 
ஊடகத்தில்‌ வினைபுரியச்‌ செய்யும்‌ பொழுது 14-நைட்டிரோ 
அனிலீன்‌ (1) உண்டாகிறது. இது அமிலத்தின்‌ முன்னிலையில்‌ 

. ஆர்த்தோ நைட்டிரோ அனிலீனை (11) கொடுக்கின்றது. 

ய! 20802 

11710, _ 
அடவ த = ——> ACO 

AnH 
| 

[ Se 

முதலில்‌ நைட்டிரோ தொகுதி அமிலமேற்றப்படுகிறது, இத 
னால்‌: 110, %கும்‌ அனிலீனும்‌ உண்டாகின்றன. (வினை 1) பிறகு 

, 110 தொகுதி ஆர்த்தோ இடத்திற்கு ஏற்றப்படுச றது (வினை 8), 

Ay. JN ௦2 க மே 

வை: 

Hx 
+ NOgX மு 

HY, 

fBzr-2. ௮02 
—> 

£-நைட்டிரோ |4-மீத்தைல்‌ 11-நைட்டிரோ அனிலீன்‌ (8-ஈ101௦- 
N-methyl N-nitro. காரிர்6), 2: இரு நைட்ரோ 14-மீத்தைல்‌ 

அனிலீனைக்‌ கொடுக்கிறது.



a கீற்லக்கூறு அமைப்பு மாற்றம்‌ 

NOo 

_— க க்‌ அர்‌ ட 

3702 3402 | 

கோப்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

(Cope rearrangement) 

2 2 
EN es 80. Ss 
Ss. _165 180" 

Z=Ph,Rco ete. 
VE 3௩ 

இவ்விடமாற்றத்தில்‌, 7:5௪ டையீன்களை வெப்பப்படுத்‌ இனால்‌ 
அவைகள்‌ மாற்றாகன்றன (1501871560). டையீன்‌ 4:4-இணைப்பின்‌ 
சமச்சீர்‌ உடையதாக இருப்பின்‌ வினை விளை பொருள்‌ துவக்கப்‌ ்‌ 

பொருளை ஒத்திருக்கிறது. 

௪-௮. 
எனவே, கோப்‌ இடமாற்றம்‌ 8:4 இணைப்பில்‌ சமச்சீரற்ற 

டையீன்களில்‌ காணப்படுகிறது, எந்த 18 டையீனும்‌ இந்த இட 
மாற்றத்திற்கு உட்படுகிறது. உதாரணமாக 4-மீத்தைல்‌ 1:5 
கெச்சா டையீனை வெப்பப்படுத்தும்‌ (30056)போது 7:5௪ கெப்டா 
OL கொடுக்கின்றது. இவ்வினை மீளுந்தன்மையுடையது. 
3 கைடிராக்சி 7:5 டையீன்களின்‌ விளை பொருள்‌ மீளுந்தன்மை 
உடையனவல்ல. ஏனெனில்‌ விளைபொருள்‌, ஆல்டீகைடாகவோ 
அல்லது 8ட்டானாகவோ இயங்கு சமநிலையாக்கப்படுகிறது. 

OH OH ௦9
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"இதற்கு ஆக்ச-கோப்‌ அமைப்பு wor spr (Oxy-cope rearrange- 

ளா) என்று பெயர்‌, 1:5 டையீன்‌ முறை ஒரு வளையத்தினுள்‌ 
இருந்தாலும்‌ அல்லது அல்லீனிக்‌ (116016 8/6) முறையின்‌ ஒரு 

பகுதியாக இருந்தாலும்‌ இவ்வமைப்பு மாற்றம்‌ நடைபெறும்‌, 

Hc—c—c# 
Ho CH, 7 —> 
He} ae 

BCC 

ஆனால்‌, இரட்டை இணைப்புகள்‌ (8௦0416 6௦1௦6) அரோமேட்டிக்‌ 

முறையின்‌ ஒரு பகுதியாய்‌ இருப்பின்‌ இவ்வினை நடைபெறுவதில்லை. 
உ-ம்‌, 4-பினைல்‌-1-பியூட்டீன்‌, இரு இரட்டை இணைப்புகளும்‌ வினைல்‌ 

தொகுதியில்‌ (ரு! ௦5) வளையத்திற்கு அ?த்தாற்போன்று 

இருந்தால்‌, வினை விளைபொருள்‌ நான்கு கரியணுவை அதிகமாக 
வளையத்தில்‌ பெற்றிருக்கும்‌. 

௯-௨ 
divinye 

6 ‘yclo profane 

= i Cc) KR 

கீழே கொடுக்கப்பட்டுள்ள (conjugated triene) இவ்விட 

மாற்றத்திற்குட்படும்‌. 

is ௦௦ ௩ -~ 

2 ஆடு 
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மேலும்‌ சில எடுத்துக்காட்டுக்கள்‌: 

CO ஜா ஞ 
"நார்‌ சேராடையீன்‌ (nor suradieny) 

௨-6 கூழு <> BS m0) 
கோப்‌ அமைப்பு ee ஒத்த பல வினைகள்‌ உள்ளன. 

© 
NCHs),
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பக்கம்‌] வரி | பிழை - திருத்தம்‌ 

-1 (19 | பிணக்கோலான்‌ பிணக்கோலோன்‌ 

2] 1| -CH CH, . 

» | BIN-N Qg மீத்தைல்‌(பினைல்‌| 14-41. இரு Ssase a- 
மீத்தல்‌) மீத்தைல்‌ அமீனாக. | பனைல்‌) இத்தைல்‌ அமீனாக 
(Il) [N-N dimethyl (phenye] (I)[N-N dimethyl(a-Pheny! 
methyl) Methylamine] Ethylamine] 

9115. | மேலே காணலாம்‌ மேலே. காணலாம்‌ என்‌ 
பதை நீக்கிவிடுக. 

C,H, C,H, 
| | 

» | 20 | O——C-——C C,H, C-——C-—_C C,H; 

ll ॥ி | ்‌ 
௦ H. ௦ பெ 

101] 31 8-0 பெரு R—C—CHN, 
i [1 
௦ Itt ௦ I 

ல 
115 R-C—CHsNeN R—C—CH=N= 

| it 
௦ ௦ 

முத தழ R'NH, R’NH, 

இ 
14 13714 H,O—C—R’ H,O—C—R’ 

்‌ || || 
Ww N 

| | 
R R 
Vil Vil 

oo | 2 VH, O wa V,H,O oa 

151 5) கைடிரின்ட்‌ 8: 9 ஈன்‌ -8-] கைடிரின்ட்‌ 8 : 9 ஈன்‌ -4-   gem (Hyrind) ௪:98- 4- 
௦௩6) உண்டாகின்றது.   ger - 9 (Hydrind 8:9 en 

-8-008) உண்டாக்குகின்றது.   
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பக்கம்‌] வரி | பிழை திருத்தம்‌ 
  

17 

  

6 

  

அமைடுடன்‌ | NaO8r 
வினைபுரிந்து புரோமைடு ஐக்‌ 
|| கொடுக்கின்றது. 

(3 : 4. Dihydroxy Methylene 
Aniline) 

  

அமைடு (1) உடன்‌ 14௨00 
வினைபுரிந்து புரோமைடு ॥ 
ஐக்‌ கொடுக்கின்றது... : 

(3:4 Methylene dioxy 
Aniline) 

4 | 20] Qereem (Lossen-curtius),, இலாசன்‌-கர்ட்டி௰சு 
கர்ட்டியசு (Lossen-Curtius) 

21] 2 ளே, மய C,H, COCI 
> ee 

அ இடைநிலைச்‌ சேர்மம்‌ இடைநிலைச்‌ சேர்பம்‌ 
(Inter mediate epds) (Intermediate compound) 

௦ ௦ 
ii 1| 

25 CH,—C—NH—C,H, CH,—C—NH—-C,H, 

27] 3] XvI XVI 

» | 41 XVI XVII 

291 3 (alsyclic amines) (alicyclic amines) 

31 4 கார்போனியம்‌ அயான்‌| கார்போனியம்‌ அயான்‌ 
XA IX A 

32] 2 VILA VA. 
Ro R, . ட | _ 

38} 3 Reg Ret ORs R,—C—C—R,-+OR, 
il | 

O cl Oo 0 

491 2 (a:Q dihalo ketones) (a:a dihalo ketones) 

» | 4]. (a, B unsaturatecd esters)| (a, unsaturated esters) 

41) | 8| கைடிராக்கில்‌ அமீனுடன்‌| கைடிராக்சில்‌ அமீனுடன்‌ 

அத்‌ 7 

42 படங்களில்‌ உள்ள 3 யை | $ ஆசக்‌ கொள்க 

43! 7 நைட்ரல்‌ நைட்ரைல்‌ 
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பக்கம்‌] வரி, பிழை திருத்தம்‌ 

43} 9 நைட்ரல்‌ நைட்ரைல்‌ 

[17 முக்கியமான விளை] முக்கியமான விக 
பொருள்‌ பொருள்‌ ௨- நேப்தாயிக்‌ 

: . அமிலம்‌ 

46 | 21) சோடாமைடுடன்‌ சோடமைடுடன்‌ 

471 | மாற்றம்‌ fe மாற்றத்தை 

48 முதல்‌ படத்தில்‌ |, || விடப்‌| |,॥! இணைத்துக்கொள்க 
பட்டுள்ளது. 

49 உதாரணங்கள்‌ 3, & ஆகய| &2 என்று திருத்திக்‌ 
வற்றில்‌ &,0௦ என்பதை/கொள்க. 

50 44, என்பதை 6,0௦0 என்று திருத்திக்‌ 
கொள்க . 

53 | 24 (Quarternar (Quarternary 

55/15] அரெண்‌ ஆறெண்‌் 

[161 தட்டில்லாத கட்டில்லாத 

61110| இடம்‌ பெயர்ச்சியில்‌ இடப்‌ பெயர்ச்சியில்‌ 

62| 6 Tantomerisation ) Tautomerisation 

ry) 10 >» ப 

63| 9 கண்ணியில்‌ கண்ணியின்‌ 

64| 8| இயங்குமுறை ஒத்ததோ | இயங்கு முறையை ஓத்ததே 
72| || இல்கைல்‌ அனிலீன்‌| 'அல்கைல்‌ அனிலீன்‌ 

அமைப்பு மாற்றம்‌ அமைப்பு மாற்றம்‌ 

771 | நைட்டிரோ அமைப்பு| நைட்டிரோ அமீன்சளின்‌ 
மாற்றம்‌ : அமைப்பு மாற்றம்‌ 

871 4] 2:4 இணைப்பின்‌ 9:4 இணைப்பில்‌ 

97 | 0| 1:5 Qaéer 7:5 கெக்சா       
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CH, —C—C,H, PCI, CH,C=0 
[| Se | 

HO—N C,H,34NH 
| ன ரூ. i 

Bossb: | | 
CH,—C—C,H, PCI, CH,—C=0 

, Il —> | 
HO—N C,H,—NH 

| li
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N—OH 
|| து 

“இந இர 
CAPRO LACTAM 

திருத்தம்‌ 

N-OH ௩. ட்‌ 
I | HN". 

பு | 
z= Bl: ட்ட GAPRO LACTAM 

பிழை 2 பக்க எண்‌ ரர *
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R—C—R’+HN, 
lI 
௦ 

திருத்தம்‌ த 

R—C—R’-+-HN, 
| 
௦9 

H,sO, 

M—+/RN,        
|| 

டட 

1,5௦0, 
——+ R—C_NHR’ 

il 

பிழை : பக்க எண்‌ 25 

| | H 
R—c—oH HR @_HNs, படு 9 Po Se se 9 

௦ 
க I if 

திருத்தம்‌ : 

சி 
்‌ 

டி So r—c—on Hsp அ ௯ TNs aia el 

0 | Oo ௦ 
ம்‌
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—CH0H 

1 ~OH 

Vv 
திருத்தம்‌ : 

— CH20H 

al , ஆ 

WV 
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பிழை பக்க எண்‌ 35 

ஐ.” ஓ | —>CH,-~-C—CH,+-AlBr,—» CH,—CH—CH, + AIB, 
்‌. | | 5 

H ்‌ ட நா 

திருத்தம்‌ : 

ஓ CG 
~——CH,— C— CH, +AlBr,——»CH,—CH—CH, + AlBr, 

: a | | 
H Br 

ழ்‌ 
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9 தெற்கு 0 ௭௭ os அ ததாது சொரி 

ஆ க குஷி த்‌. 

செடி ~ 4 CgHs 

திருத்தம்‌ 

4 
o7 On aut 0 0 

ட ரி 0 டே 1 வூடி om ௦. பு 

ர Cog
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பிழை : பக்க எண்‌ 44 

ஓ Se 

ஷு ஓ) oO 
க்‌ = Qi tH C=N : cen? — U —_, . 

= . ்‌ = 

திருத்தம்‌ 
ஓ லூ 

Ay) ஒட்ட 
ஸ்ட்‌ C=N ஆ CLS 

A 

= = 

பிழை : பக்க எண் 42 

(ச்‌ உடடடு பாய, இ M (CHa) => 
CHa CHa 

திருத்தம்‌ : 

CHa, ஓ 
(7 N(CH), NQNHy 

CHa. 

  Ch. ஷே 

015 நீம்‌ —>» அலை 3 | CHa 1 

9 ர 
திருத்தம்‌ 

CHo 

ws an CH தற்‌, —> || பேவ 618 —<
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உ ச்‌. ்‌ ்‌ } 

திருத்தம்‌ 7 

@ | 5 இ பு 
2-1 டர end oes 4 

I mal . wf Ay
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இன CN அல, [வெட] 2-CH-N(CHs),. 
a Re ட்ட R, i. ii 

அசுத்தம்‌? | | 
“2 By Ken, > fe-o1- Sens) +2 Gr Nes) 

RO | R Tt 
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ட . ன்‌ த பூ! | ௫) 
0-042 டிம்‌ கட ம 

இ Ox CH 

  2: 7 
னை rl —> Ar-—C —-NArg 

t
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43 ணய SOKO Vv 
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