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Abb.21. Transformation von A43-Chromenen
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Chimia 24 - 1970 - Miirz

Eine rein aromatische Variante des [5s,5s]-Prozesses
ist bei Chinonketalen beobachtet worden. NMR-spek-
troskopisch lie§ sich nachweisen, dafl das Chinonketal 48
(Abb.37) eine entartete Umlagerung erfihrt, bei der
Edukt und Produkt identisch sind %2, Der chinoide Ring
A geht dabei in den benzoiden Ring B iiber und vice versa.
Die Reaktion ist im Bereich von —10° bis +20° von 1.
Ordnung und verlduft vergleichsweise rasch. Oberhalb
20° wurde die reversible homolytische Spaltung von 48 in
zwei Phenoxylradikale beobachtet.

Aromatische sigmatropische Umlagerungen wurden
auch in kationoiden und anionoiden Systemen festge-
stellt (vgl. z.B.1).

Das Konzept der sigmatropischen Umlagerungen hat
sich nicht nur als fruchtbares Ordnungsprinzip bewéhrt,

52 W.G.B.Huysmans, W.J.Mus, J.G.WEsTrRA, W.J.VAN DEN
HoEek, H.ANGAD GAUR und J.Smipt, Tetrahedron 25 (1969) 2249;
W.G.B.HuysMaNs, Chem. Weekblad 65 (1969) 7; vgl. auch D.J.
WirLiams und R.KReick, J. Amer. Chem. Soc. 90 (1968) 2775.
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sondern ist auf Grund seines hohen heuristischen Wertes
Stimulans zur Deutung und zur Auffindung neuer Re-
aktionen.

Abb.37. Entartete [5s,5s]-Umlagerung eines Chinonketals (48)

Soweit die voranstehend besprochenen Arbeiten im Ziircher
Universititslaboratorium ausgefithrt wurden, erfuhren sie die
tatkriftige Unterstiitzung des Schweizerischen Nationalfonds,
dem herzlich dafiir gedankt sei.





