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Mucondialdehyd (3) war bisher nur auf relativ umstiindlichen Wegen mit zumeist geringen 
Ausbeuten zugiinglich 1-4). 

Einfach l&Bt sich 3 in einer Einstufenreaktion in 77proz. Ausbeute durch 2stdg. Umsetzung 
von trimerem Glyoxal-Dihydrat (1) mit (Formylmethylen)(triphenyl)phosphoran (2)s) im 
Molverhiiltnis 1 : 2 in absolutem Dimethylformamid bei 80" unter Nz herstellen. Analog den 
Reaktionsbedingungen von Trippert und Walkers) fur die Synthese anderer Polyenaldehyde 
entsteht 3 in 45proz. Ausbeute aus den genannten Ausgangsprodukten auch bei 24stdg. 
Reaktion in siedendem Benzol. 
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Hierbei lii6t sich 3 in der all-trans-Form sehr rein isolieren. Fur die all-trans-Form sprechen 
neben dem Schmelzpunkt das 1R-und das Elektronenspektrum. Das bei dieser Reaktion 
eventuell zu envartende 2-Buten-1.4-dial lieB sich praktisch nicht nachweisen. 

Bei der Umsetzung von 1 mit 2 im Molverhiiltnis 1 : 1 entsteht 3 zu 27% beim Arbeiten in 
Dimethylformamid, zu 25% beim Arbeiten in Benzol. Lediglich im letzteren Fall lieB sich 
2-Buten-I +dial massenspektrographish erkennen. 2,4,6-0ctatrien-1,8-dial war in keinem 
Falle nachzuweisen. 

DaB bei dieser Reaktion nur 3 gebildet wird, IieBe sich wie folgt interpretieren: Mit hoher 
Reaktionsgeschwindigkeit6) bildet sich im I .  Schritt zuniichst aus 1 und 2 das einfach um- 
gesetzte Zwischenprodukt 5, das die Bildung des doppelt umgesebten Zwischenproduktes 6 
offenbar begiinstigt. Aus diesem entsteht dann in einer langsamen Reaktiona) 3, das unter 
den hier beschriebenen Bedingungen nicht weiter reagiert. 
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Experhenteller Teil 
0.704 g (10 mmol) trimeras Glyoxal-Dihydrat und 6.08 g (20 mmol) (Formylmethylen)- 

(tripheny1)phosphorans) wurden in 40 ml absol. Dimethylformamid 2 h unter N2 bei 80" 
geriihrt. Das Lbsungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand 2mal mit 100ml k h e r  
extrahiert. Nach dem Abziehen des Athers wurde der Riickstand in 100ml J3enzol auf- 
genommen und diese LOsung in einer Nutsche durch eine 3 cm dicke Kieselgelschicht gesaugt, 
das Lbsungsmittel abgezogen und aus Ligroin (80- 110') umkristallisiert. Ausb. 0.85 g 
(77 %), Schmp. 1 15- 118". Sublimation bei 70" i. Wasserstrahlvak. lieferte gelbe Nadeln 
des reinen all-tram-Mucondialdehyds vom Schmp. 121 - 122" (Lit.-Schmp. 121°1.3), 117O2). 

Im IR-Spektrum fehlt die fur cis-Vinylengruppen charakteristische Bande bei 760 cm-1, 
wiihrend die fur trans-Vinylengruppen typische Bande bei 997 cm-1 intensiv erscheint. - 
UV(DMF): A,- 299nm (log L 4.65). - MS. m/c (%): IIO(M+; 100); 81(73); 55(8); 
52 (12); 29 (34). 
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