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Mucondialdehyd (3) war bisher nur auf relativ umstindlichen Wegen mit zumeist geringen
Ausbeuten zugainglich! -4,

Einfach 1dBt sich 3 in einer Einstufenreaktion in 77 proz. Ausbeute durch 2stdg. Umsetzung
von trimerem Glyoxal-Dihydrat (1) mit (Formylmethylen)(triphenyl)phosphoran (2)% im
Molverhiltnis 1: 2 in absolutem Dimethylformamid bei 80° unter N, herstellen. Analog den
Reaktionsbedingungen von Trippett und Walker®) fiir die Synthese anderer Polyenaldehyde
entsteht 3 in 45proz. Ausbeute aus den genannten Ausgangsprodukten auch bei 24stdg.
Reaktion in siedendem Benzol.

OHC-CHO + 2 (Cgllg)sP=CH-CHO — OUC-CII1=CH-CH=CH-CHO + 2 (CgHg)sPO

1 2 3 4
2 .2 t-24
OHC'EH' H-CHO —_— OHC‘?H'EH'EH'?“‘CHO
—P{(CgHsg)s (Cellg)sP— —P(CgHg)a
5 6

Hierbei 1Bt sich 3 in der all-trans-Form sehr rein isolieren. Fiir die all-trans-Form sprechen
neben dem Schmelzpunkt das IR- und das Elektronenspektrum. Das bei dieser Reaktion
eventuell zu erwartende 2-Buten-1,4-dial lieB sich praktisch nicht nachweisen.

Bei der Umsetzung von 1 mit 2 im Molverhdltnis 1:1 entsteht 3 zu 279 beim Arbeiten in
Dimethylformamid, zu 25%, beim Arbeiten in Benzol. Lediglich im letzteren Fall lieB sich
2-Buten-1,4-dial massenspektrographisch erkennen. 2,4,6-Octatrien-1,8-dial war in keinem
Falle nachzuweisen.

DaB bei dieser Reaktion nur 3 gebildet wird, lieBe sich wie folgt interpretieren: Mit hoher
Reaktionsgeschwindigkeit®! bildet sich im 1. Schritt zunéichst aus 1 und 2 das einfach um-
gesetzte Zwischenprodukt §, das die Bildung des doppelt umgesetzten Zwischenproduktes 6
offenbar begiinstigt. Aus diesem entsteht dann in einer langsamen Reaktion$ 3, das unter
den hier beschriebenen Bedingungen nicht weiter reagiert.
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Experimenteller Teil

0.704 g (10 mmol) trimeres Glyoxal-Dihydrat und 6.08 g (20 mmol) (Formylmethylen)-
(triphenyl)phosphoran® wurden in 40 ml absol. Dimethylformamid 2 h unter N, bei 80°
gerithrt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand 2mal mit 100 ml Ather
extrahiert. Nach dem Abziehen des Athers wurde der Riickstand in 100 ml Benzol auf-
genommen und diese Ldsung in einer Nutsche durch eine 3 cm dicke Kieselgelschicht gesaugt,
das LOsungsmittel abgezogen und aus Ligroin (80—110°) umkristallisiert. Ausb. 0.85g
(77%), Schmp. 115—118° Sublimation bei 70° i. Wasserstrahlvak. lieferte gelbe Nadeln
des reinen all-trans-Mucondialdehyds vom Schmp. 121 —122° (Lit.-Schmp. 121°1.3), 117°2)),

Im IR-Spektrum fehlt die fiir cis-Vinylengruppen charakteristische Bande bei 760 cm™1,
withrend die filr trans-Vinylengruppen typische Bande bei 997 cm~1 intensiv erscheint. —
UV (DMF): Amax 299 nm (log € 4.65). — MS, mfe (%): 110(M*; 100); 81(73); 55(8);
52 (12); 29(34).
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