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Diels-Alder-Reaktionen mit Vinylencarbonat (I) eignen sich zur Darstel- 

lung cgclischer und polycyclischer Glykole (1). Cis-Glykole lassen sich wiede- 

rum leicht in Doppelbindungen iiberfiihren (2). 

Im folgenden sind Reaktionen beschrieben von Vinylencarbonat mit Cycloheptatrien 

(CHT) und Cyclooctatetraen (COT). 

CHT bildet mit Vinylencarbonat (12 Stdn. 180') das erwartete Diels-Alder-Pro&&t 

(II) (SdP. 0.0, = 155-160') in miiI3iger Ausbeute. Die Struktur ergibt sich aus 

den spektroskopischen Daten: IR (KBr): C=O 1770 und 1785 cm -I. NMR (CDC13): 

7 = 4.1 (q,2,0lefin-Protonen), 5.1 (t,2, -Cfl-0-Protonen), 6.6 (m,2, Br&kenkopf- 

Protonen), 9.0 (m,2, Cyclopropan-Protonen), 9.6 (m,Z, Cyclopropan-Protonen). 

(1) (II) (III) 

$I)ltiRt sich mit 20-pros. NaOH zu(III)(Schmp. W-96”) verseifen. 

Bei der Umsetzung von COT mit Vinylencarbonat (8 Stan., 780", Hydrochi- 

non) entsteht nicht das erwartete Produkt (IV), sondern eine Verbinduug (V) der 

Summenformel C ,,gH,803 (Schmp. 229-230'). 
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Durch spektroskopische Untersuchungen und durch Reaktionen koMte die Struktur 

(V) bewiesen werden. 

Spektroskopische Daten van (V): 

IR (KBr): C=O 1790 cm -I. Ms(3): m/e = 294.127 (C19H1803 = PI), 232.124 (c,8H16 = 

M- (CO2 + H20), 231.117 (C18H15), 217.099 (C,7H,3), weitere Peaks: 208 (Cq6Hq6), 

156 (C12H,2), 130 (CloHlo). = (Cx13, 25"): T = 3.75 (q,2, HA), 4.3 (m,2, HB), 

5.55 (t,2, HC), 6.3 (m,4, HD), 7.0 (m,2, HE), 7.8 (m,4, HF) 8.2 (m,2, HG). Das 

NMR-Spektrum ist %hnlich dem verwandter Verbindungen (4). AuRerdem zeigt es die 

charakteristische Temperaturabhiingigkeit von Homotropilidenen. Bei -60“ ist das 

Nultiplett bei r = 6.3 ppm verschwunden. 

Folgende Reaktionen stehen mit (V) in Einklang. Bei der Hyclrierung (Pt02, 

C2H50H, 3 Mol-H2-Aufnahme) konnte eine Verbinclung (Schmp. 174-1'76') mit der 

vermutlichen Sttitur (VI) isoliert werden. IR (KBr): C=O 1785 cm -I. NMFt (CDC13): 

T = 5.4 (breites s,2, Cg-0), 6.5-8.5 (m,20), 9.1 (breites s,2, CyClOprOPm-Pro- 

tonen). Verseifung (KOH, H20, C2H50H) von (V) liefert (VII), (Schmp. 213-214'). 

(VI) 



Zum Mechanismus: 
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Zwei MGglichkeiten kijnnen fiir den Reaktionsmechanismus diskutiert werden 
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Der Weg iiber das Dimere (VIII) ( 5; arscheint sehr wahrscheinlich. Die geringe 

Dienophilie von Vinylencarbonat erfordert Bedingungen, bei denen irreversibel 

(VIII) gebildet werden kiinnte (6). Aus sterischen Griinden sollten (IX) und (X) 

entstehen. 

Die Reaktion kiinnte such iiber (IV) ablaufen. Cyclobutene als gespannte cycli- 

sche Olefine haben dienophile Eigenschaften (7). AuBerdem sind Diels-Alder-Re- 

aktionen mit Derivaten des !Pricyclo-(4.2.2.02'5 )-deca-3.7.9-trien bekannt (7, 

8). Veer Untersuchungen zur Aufkliirung des Reaktionsmechanismus werden wir aus- 

fiihrlich berichten. 

Herrn Professor Bredereck danken wir fiir die Fijrderung dieser Brbeit. 

Der Badischen Anilin- u. Soda-Fabrik AG. danken wir fiir die tfberlassung von 

Cyclooctatetraen. 
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