
Dyotrope Urnlagerungen, eine neue Klasse 
orbitalsymmetriegesteuerter Reaktionen. Typ II 
Von Manfred T Reetz"' 

Eine dyotrope Reaktion vom Typ I1 wurde als intramole- 
kularer Vorgang definiert "1, bei dem zwei a-Bindungen 
gleichzeitig wandern, ohne dabei ihre Stellungen mitein- 
ander zu vertauschen. In dieser Mitteilung wird gezeigt, 
daD strukturell sehr unterschiedliche Molekiile solche 
Reaktionen eingehen konnen, und daD fur ein gegebenes 
System mehrere Reaktionswege denkbar sind. 

Substituierte Cyclohexadiene dienen zur Illustration. Die 
Wanderung beider Gruppen R unter Retention der Kon- 
figuration wie in (1) ist eine dyotrope Umlagerung vom 
r y p  11. 

nl 

Die Analyse dieser Reaktion mit einem Korrelationsdia- 
g r a m  unter Verwendung einer zweidhligen Symmetrie- 
achse zeigt, dal3 bei einer themixhen  Reaktion die Orbi- 
talsymmetrietZ1 nicht erhalten bleibt. Vier weitere dyotrope 
Reaktionsmoglichkeiten sind in (2), (3), (4) und ( 5 )  wieder- 
gegeben"]. Die Anwendung der Orbitalsymmetrie-Re- 
geln['] fuhrt zur Voraussage, daO (2), (3) und (4) thermisch 
verboten sindt4], es sei denn, eine der Gruppen R wandere 
unter Inversion. In ( 5 )  ist eine der Doppelbindungen nicht 
direkt an der Reaktion beteiligt, wodurch die Umlagerung 
von vornherein thermisch erlaubt ist. Bei photochemi- 
schen Umlagerungen kehren sich die Voraussagen um. 

zu (3) analoges System untersucht. Urn die photochemisch 
induzierte Racemisierung des abgebildeten Dihydropyra- 
zins zu erklaren, postulierten sie eine Umlagerung (6), in 
der entsprechend (3) zwei a-Bindungen gleichzeitig wan- 
dern. 

Von einer zu (4) analogen Reaktion, bei der die eine a-Bin- 
dung eine neue Position einnimmt und die andere gleich- 
zeitig deren ,,Spur" folgt, ist kurzlich berichtet worden : 
Fur die Favorski-Reaktion (7) von Bicyclo[3.1.0]hexanon- 
Derivaten hat Zimmerman[6' zur Erklarung der Stereo- 
chemie eine sigmatrope [1,4]-Umlagerung unter Inversion 
der Konfiguration herangezogen. 

In derselben Veroffentlichung zeigte Zimmerman eine alter- 
native Betrachtungsmoglichkeit auf, in der beide a-Bin- 
dungen des Cyclopropanringes gleichzeitig am C,-Geriist 
,,entlang gleiten" (siehe Pfeile). Dies ist eine thermisch er- 
laubte dyutrope [,jlS+,2, +,2,]-Reaktion. 

Kiirzlich hat Chapmant7] bei der Photocyclisierung von 
N-Aryl-enaminen u. a. eine doppelle Wasserstoffverschie- 
bung nach (8) in Envagung gezogen, was einer photoche- 
mixh  erlaubten, dyotropen [,4,+,2,+,2,]-Reaktion ent- 
sprache. 

"1 

Dyotrope Reaktionen am Cyclohexadien selbst sind bis- 
lang unbekannt. Jedoch haben Farnum und Carlson['] ein 
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Diese Beispiele zeigen, daB dyotrope Umlagerungen prin- 
zipiell als Reaktionsmoglichkeit beriicksichtigt werden 
sollten. Da jedoch eine gleichzeitige Losung von zwei cr- 
Bindungen im allgemeinen eine hohe Aktivierungsenergie 
erfordert, kann nicht vorausgesagt werden, in welchem 
AusmaD dyotrope Reaktionen realisierbar sind. 
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