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Chemistry of Mucohalic Acids; Part 6. A Convenient Synthesis of
(Z)-a,p-Dihaloacrolein

(Z)-2,3-Dihalopropenals 2a,b have been prepared by decarboxyla-
tion of mucohalic acids [(Z)-2,3-dihalo-4-oxo-2-butenoic acids]
1a,b.

Waihrend p-Halogenacroleine? als vielseitig verwendbare
Synthesebausteine in der organischen Synthese genutzt
werden, gibt es kaum Untersuchungen zur Chemie der

a,p-Dihalogenacroleine. Grund scheint die schwere Zu-
ganglichkeit dieser Verbindungen zu sein. Zwar sind
einige Synthesemethoden fiir diese Substanzklasse be-
kannt, jedoch weist jedes dieser Verfahren einen der
folgenden Nachteile auf:

— schwer zugingliche Ausgangsstoffe?, z. B. Propargylal-
dehyd
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- mehrstufige Synthesen mit hohem experimentellen
Aufwand*~®

— geringe Ausbeuten und Bildung unerwiinschter Ne-
benprodukte* 7

Wir berichten hier iiber eine einfache Synthese der
(Z)-a,p-Dihalogenacroleine 2a,b durch Decarboxylie-
rung von Mucohalogenséuren [(Z)-2,3-Dihalogen-4-oxo-
2-butensduren] 1a,b. Die Ausgangsmaterialien sind
kommerziell zugdnglich (Mucochlorsaure 1a) bzw. durch
bek%nnte Verfahren leicht herstellbar (Mucobromsiure
1b).

Man gibt Mucohalogensiure 1a bzw. 1b in eine Destilla-
tionsapparatur und erhitzt unter Ausschluf von Feuch-
tigkeit auf 240-250°C (Metallbad). Nach Beendigung
der Decarboxylierung (etwa 5 Minuten) erhéht man die
Badtemperatur auf 320—340°C und destilliert die Acro-
leine 2a bzw. 2b iber eine Vigreux-Kolonne (Linge
20cm) ab. Eine Destillation im Vakuum bringt kaum
Vorteile, da unter diesen Bedingungen groBere Mengen
nicht umgesetzter Mucohalogensduren im Destillat nach-
weisbar sind. Die Ausbeute betrdgt 68 % fiir 2a, bzw.
45% fir 2b. Im 'H- und '3C NMR-Spektrum des
Acroleins 2a findet man bis zu 5% Mucochlorsiure 1a.
Das Dibromacrolein 2b neigt zur Verharzung und konnte
deshalb spektroskopisch nicht charakterisiert werden.
Daher wurden 2a,b in die 2,4-Dinitrophenylhydrazone
3a,b iberfiihrt. Man erhélt 3a und 3b in 95%-iger
Ausbeute.
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Die Zuordnung der Konfiguration erfolgte durch Bestim-
mung der Kopplungskonstanten im gekoppelten !3C
NMR-Spektrum am Beispiel von 3a. Der Vergleich der
Kopplung *J;_ 5/, von 3 Hzbzw. 2J_,,, -y von 12 Hz
mit denen in der Literatur fiir vergleichbare Verbindun-
gen beschriebenen Werten® beweist die Z-Konfiguration
der Acroleine 2a,b.
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Die Aufnahme der '"H NMR-Spektren erfolgte mit dem 80 MHz
Tesla BS 587.4, die der 13C NMR-Spektren mit dem 20 MHz Varian
CFT 20. Me;SiOSiMe, diente als innerer Standard (0 in ppm). Die
ElektronenstoB-induzierten Massenspektren wurden am GC/MS-
Datensystem HP 5985 B aufgenommen. IR-Spektren wurden mit
dem Specord 75 IR-Spektrophotometer (Carl Zeiss, Jena) aufge-
zeichnet. Fir die Elementaranalysen wurde der Elemental analy-
zer-mod 1106 (CARLO ERBA) verwendet.

(Z)-2,3-Dihalogenpropenale 2a,b; allgemeine Arbeitsvorschrift.

In einer Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne (20 cm) erhitzt
man 29.6 mmol der entsprechenden Mucohalogensiure 1a bzw. 1b
unter AusschluB von Feuchtigkeit 5 min auf 240-250°C (Metall-
bad). Man erhoht anschlieBend die Badtemperatur auf 320-340°C
und destilliert 2a bzw. 2b ab. Ausbeute: 2a 2.5g (68%), 2b 2.8 ¢
(45%).

(Z)-2,3-Dichlorpropenal (2a):

'H NMR (CDClLy): 6 = 9.42 (s, 1 H, 3-H), 7.52 (s, 1 H, 1-H).
13C NMR (CDCl,): § = 183.2 (C-3), 140.4 (C-1), 137.5 (C-2).

(Z)-2,3-Dichlorpropenal-2 4-dinitrophenylhydrazon (3a): Ausbeute
5.7g (95%); mp 238-240°C (DMF/H,0)

CoHeCI,N,0, ber. C3543 H198 N 1836 Cl23.24
(305.1) gef. 35.51 2.16 18.55 22.95

MS: m/z = 304 (M).

IR (KBr): v = 1580 (C=C), 1610 (C=N), 3410 cm ™! (NH).

'H NMR (DMSO-dy): 6 = 7.53 (s, 1 H, 1-H), 7.83 (d, J = 9.6 Hz,
1H, 5-H), 8.36 (dd, / = 9.6 Hz, / = 2.8 Hz, 1 H, 6-H), 8.51 (s, 1 H,
3-H), 8.78 (d, /= 2.8 Hz, 1 H, 8-H), 11.62 (s, 1 H, NH).

13C NMR (DMSO-dg): 6 = 127.9 (C-1), 132.1 (C-2), 143.7 (C-3),
116.8,122.9, 130.1,130.3, 137.9, 144.4(C,,), "Jc— /1 -u = 198 Hz,
2Je-ap-n=12Hz, 3¢5, _y=3Hz

(Z)-2,3-Dibrompropenal-2 4-dinitrophenylhydrazon (3b). Ausbeute
4.9 g (95%); mp 209-211°C (DMF/H,0)

CgH¢Br,N,O, ber. C2743 H1.54 N 14.22 Cl40.56
(394.0) gef. 2754 173 1393 4027

MS: m/z = 394 (M + 2).
IR (KBr): v = 1590 (C=C), 1605 (C=N), 3260 cm~ ! (NH).

'H NMR (DMSO-dy): 6 = 7.87 (d, J = 9.5 Hz, 1 H, 5-H), 8.04 (s,
1H, 1-H), 8.41 (dd, J = 9.5 Hz, J = 2.6 Hz, 1 H, 6-H), 847 (s, 1 H,
3-H), 8.80 (d, J = 2.6 Hz, 1 H, 8-H), 11.76 (s, 1 H, NH).

13C NMR (DMSO-d): § = 122.5 (C-1), 127.6 (C-2), 145.6 (C-3),
116.8, 123.0, 130.1, 130.4, 137.9, 144.5 (C

nmm) .
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