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Das bisher am hiufigsten angewandte Verfahren zur Herstellung von Arylpropenalen
(3-Arylacroleine) ist die Aldoladdition von Acetaldehyd an Arylcarbaldehyde mit nachfolgen-
der Wasserabspaltung!). Der Abbruch dieser unspezifischen Reaktion auf der Stufe der Aryl-
propenale tritt zumeist wegen der Abscheidung des schwerldslichen Reaktionsproduktes ein.
Daher findet man als Nebenprodukt mehr oder minder groBe Mengen lingerkettiger unge-
sittigter Aldehyde (z. B. Arylpentadienale). Mitunter bereitet die Reinigung der auf diesem
Wege hergestellten Arylpropenale Schwierigkeiten.

Durch eine Einstufenreaktion der Arylcarbaldehyde mit (Formylmethylen)triphenyl-
phosphoran 2} (1) in absol. Dimethylformamid oder absol. Benzol sind die Arylpropenale auf
einfachem Wege in guten Austeuten gemidB dem allgemeinen Formelschema

R-CHO + (C5H5)3P'CH—CHO m R-CH=CH-CHO
1 2-5
| 2 3 4 5
NO; OCH,

CH,0
erhiltlich. Analog entstehen die entsprechenden Arylendipropenale:

OHC-R-CHO + 2 (CgHg)3P=CH-CHO PRIy OHC-CH=CH-R-CH=CH-CHO
. —2 (C¢Hy),PO 6.8

| 6 7 8

NO, OCH,
RI )

S

CH,0

Die Reaktionen wurden in Anlehnung an Trippett und Walker2), die 2-Nonenal, 4,9-
Dimethyl-2,4,8,10-dodecatetraen-6-indial und Zimtaldehyd synthetisierten, durchgefiihrt.
Die Tab. enthilt die Angaben liber die mit Hilfe der Wirtig-Reaktion hergestellten Propenale.
Zum Vergleich sind auch die Ausbeuten angegeben, in der die Propenale nach der Aldol-
addition entstanden.

Die Arylpropenale fallen in der trans-Form an, was sich aus den Elektronen- und IR-
Spektren sowie aus den Schmelz- bzw. Siedepunkten ergibt.

Auch bei einem Molverhiltnis des eingesetzten Ylids zum Aldehyd von 2:1 lieBen sich die
homologen Arylpentadienale in isolierbaren Mengen nicht erhalten. Sie waren MS-spektro-

1) A. T. Nielsen und W. J. Houlighan, Organic Reactions, Bd. 16, S. 111, J. Wiley and Sons,
New York 1968.
2) S. Trippetr und D. M. Walker, J. Chem. Soc. 1961, 1266.
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skopisch gerade noch nachweisbar. Die beschriebene Reaktion fiihrt also bei den Arylcarb-
aldehyden bei den genannten Reaktionsbedingungen praktisch spezifisch zu Arylpropenalen.
Die erstmals durchgefiihrten Reaktionen der Arylendicarbaldehyde mit 1 lieferten in
guten Ausbeuten die noch nicht beschriebenen Arylendipropenale 7 und 8 und das auf ande-
rem Wege dargestellte Dipropenal 6. Die Dipropenale fielen in der all-trans-Form an und
waren praktisch frei von Arylen-pentadienal-propenalen bzw. Arylen-dipentadienalen.
Es sei hier kurz auf die Umsetzung des Glyoxals mit 1 zu Mucondialdehyd hingewiesen8),

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir finanzielle Unterstiitzung gedankt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Wittig-Reaktion

Methode A: 100 mmol des Arylcarbaldehyds und 100 mmol (Formylmethylen)triphenyl-
phosphoran2) (1) wurden unter N3 in 100 ml absol. Benzo! (oder Toluol) unter Riihren 24 h
am RickfluBkiihler gekocht. Aus der dunkelroten L8sung wurde beim Abziehen des Lésungs-
mittels ein Riickstand erhalten, der mit Petrolather (40 —80°C) oder Ather extrahiert wurde.

Fielen beim Abziehen des Extraktionsmittels fliissige bzw. fliissige Anteile enthaltende
Reaktionsprodukte an, so wurde der Riickstand nach dem Abziehen des Ldsungsmittels
fraktioniert destilliert.

Bei festen Arylpropenalen wurde die Petrolither- bzw. Ather-Ldsung eingeengt und der
Riickstand unter Verwendung von Aktivkohle aus dem jeweils giinstigsten LOsungsmittel
umkristallisiert.

Entsprechend wurden die Umsetzungen mit S0 mmol Arylendicarbaldehyden und 100 mmol
1 zu den Arylendipropenalen durchgefiihrt.

Methode B: Analog wurden 100 mmol des Arylcarbaldehyds bzw. 50 mmol des Arylen-
dicarbaldehyds und 100 mmol 1 in 80 ml absol. DMF 3 h bei 80°C umgesetzt und wie oben
aufgearbeitet.

Aligemeine Arbeitsvorschrift fiir die Aldol-Addition

Es wurde in Anlehnung an die Darstellung des p-Phenylendiacroleins, beschrieben von
Littringhaus und Schill9, gearbeitet.

5-Methyl-2-thiophenacrolein (3): IR (KBr): CH=CH 965 (st), 1240 (st}; CHO 1675 cm~1
(st). — MS10): mfe 152 (1005, M), 153 (12%, M+ + 1), 154 (6%, M* +2), 151 (27%,
M* — 1), 137 (339%, M* — CH3y), 121 (53%, M+ — CHO), 97 (27%, CsHsS*), 45 (20%;,

CHS™). CgH3gOS (152.2) Ber. C63.13 H5.30 Gef. C62.99 H 5.38

2-Nitro-1,4-benzoldiacrolein (T): UV (DMF): Anax 309 nm (log € 4.32). — IR (KBr):
CH=CH 975 (m); CHO 1665 (st); NO, 1530 (st), 1350 cm~1 (m). — MS10): m/e 231 (4%,
M+), 202 (93%, M+* — CHO), 173 (52%, M+t - 2CHO), 115 (72%, CoH7*), 91 (1009,
C7H7%).
Ci2HgNO, (231.2) Ber. C62.34 H3.92 N6.06 Gef. C62.54 H4.15 N 5.86

2,5-Dimethoxy-1,4-benzoldiacrolein (8): UV (DMF): Amax 412 nm (log £ 4.13), 321 (4.34). —
IR (KBr): CH=CH 973 (st); CHO 1665 (st); OCHj 2805 cm~1 (m). — MS10): m/e 246 (869,
M+), 215 (100%, M+ -— OCHy).
C14H 1404 (246.2) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 68.51 H 5.90
8 G. Kofmeh!l und B. Bohn, Chem. Ber. 107, 710 (1974).
9 A. Liittringhaus und G. Schill, Chem. Ber. 93, 3048 (1960).

100 Dje Massenspektren wurden mit einem Varian Mat CH 5-DF-Massenspektrometer aufge-
nommen. [82/74]





