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Obwohl alkylsubstituierte Malondialdehyde zur Synthese anderweitig schwer zugangr 
licher alkylsubstituierter offenkettiger und heterocyclischer Verbindungen in groBer Zahl 
dargestellt worden sind 2-6). ist der tert-Butylmalondialdehyd bisher nicht beschrieben 
worden 7). Zum Studium sterischer Wechselwirkungen ist aber gerade die Einfuhrung einer 
raumerfullenden tert-Butylgruppe oft wiinschenswert. 

Behandelt man das leicht zugangliche tert-Butylmalononitril8) bei -70°C mit Diiso- 
butylaluminiumhydrid in n-Hexan und hydrolysiert die nicht isolierte Additionsverbindung 2 
mit verd. Salzsaure, so erhalt man den tert-Butylmalondialdehyd (3) in 52proz. Ausbeute. 

1 2 3 

4 5 

3 ist ein charakteristisch riechendes, leichtfluchtiges, farbloses 01, das in Substanz nur 
kurze Zeit, in Lasung etwas langer haltbar ist. Nach Aussage des IH-NMR- (Lage und 
Konzentrationsabhangigkeit des OH-Signals) und des IR-Spektrums (Konzentrationsun- 
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abhangigkeit der Intensitat der OH-Valenzschwingung) liegt 3 bei Raumtemperatur in Lo- 
sung (CCI4, CDCI3) als (E)-Isomeres mit intermolekularen H-Brucken vor. Bei hoher Ver- 
dunnung und tiefer Temperatur scheint nach 1H-NMR-spektroskopischen Messungen jedoch 
das (2)-Isomere rnit intramolekularer H-Briicke zu uberwiegen. 

Als Derivate und Beispiele fur die Reaktionsmaglichkeiten von 3 wurden durch Umsetzung 
rnit 4Nitrophenylhydrazin bzw. 4Nitroanilin die Verbindungen 4 und 5 dargestellt. 

Es ist zu erwarten, daB sich diese neue Malondialdehyd-Synthese auch auf die Gewinnung 
anderer substituierter P-Dialdehyde iibertragen laBt9). 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstutzung unserer Arbeit. 

Exprimenteller Teil 

Schmelzpunkte : Kofler-Heiztischmikroskop ; Elementaranalysen : Mikroanalytisches Labo- 
ratorium A. Bernhardt, Elbach, und Zentrale Analytische Abteilung des FB Chemie, Mar- 
burg; IR-Spektren: Beckman IR-20A; 1H-NMR-Spektren: Varian HA-100 und XL-100; 
Massenspektren: Atlas CH-4. 

rert-Butylmalondialdehyd (3) : Eine Losung von 4.00 g (32.8 mmol) tert-Butylmalononitril 
(1)s) in 200-250 ml trockenem n-Hexan oder Petrolather (40-60°C) wurde unter strengem 
Feuchtigkeitsausschlul bei -70°C (ausfallendes 1 stSrt nicht) innerhalb von 25 min tropfen- 
weise rnit einer Dreiringinjektionsspritze (Fa. G. A. Henke, Tuttlingen) mit 75 ml(74.0mmol) 
einer 20proz. Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in n-Hexan (DIBAH-Schering-H, 
Schering AG, Bergkamen) unter Riihren versetzt. Man riihrte weitere 45 min bei -7O"C, 
belieB ca. 15 h bei Raumtemp., kuhlte die hellgelbe klare Liisung auf 0°C ab und versetzte 
vorsichtig, zunachst tropfenweise, rnit 170 ml 2 N HCI. Die ausfallenden gelben Aluminium- 
salze lbsten sich beim nachfolgenden 20stdg. Ruhren bei Raumtemp. wieder. Nach Trennung 
der Phasen wurde die walrige dreimal rnit je 50 ml Diathylather extrahiert und der Extrakt, 
rnit der organischen Phase vereinigt, am Rotationsverdampfer auf ca. 150 ml eingeengt. 
Nach Hinzufugen von 35 ml 1 N NaOH und kraftigem, 15 min andauerndem Ruhren wurde 
die walr. Phase abgetrennt und bis zur deutlich sauren Reaktion rnit 2 N HCI versetzt. Dabei 
schied sich 3 als hellrotes 01 auf der Wasseroberllache ab. Dreimalige Extraktion mit je 
20 ml Diathylather, Trocknen rnit MgS04 und vorsichtiges Abdestillieren des Athers am 
Rotationsverdampfer ergaben 2.18 g (17 mmol; 52%) rohes, gelbrlitliches 3. 

Zur weiteren Reinigung wurde mit 2~ NaOH wieder io walr. Losung gebracht; diese 
lieferte, rnit Benzol oder Chloroform gewaschen, angesauert und ausgeathert wie vorstehend, 
3 als farbloses 61 vom Sdp. ca. 52-53"C/12 Torr (Zers.), Reinheitsgrad ca. 95% (NMR), 
das bei Raumtemp. nur einige Stunden, in Liisung (CHCI3) bei -10°C einige Wochen 
haltbar ist. 

1H-NMR (CDCI,), bei 2 8 T :  6 = 1.24 (s, C(CH3)3), 8.48 (s, CHO) und 14.00 ppm (s, 
breit, OH; rnit steigender Konzentration Verschiebung nach h6herem Feld) im Intensitats- 
verhaltnis 9:2:1. - Bei -50°C: 6 = 1.24 (s), 8.53 (d, 3 J  = 5.9 Hz) und 14.20 ppm (t, 3 J  = 

5.9 Hz). - IR (CCl4): 3400-2400 (OH, breit), 1640 cm-1 (C=O). - MS (70eV): m/e = 

(M+ - CH3 - HzO - CO) und 57 (C(CH3)3)+). Die Zuordnung der Bruchstiicke wird 
durch metastabile Peaks gestutzt. 

128 (M'), 113 (loo%, Mf - CHJ), 95 (M+ - CH3 - H20), 85 (M' - CH3 - CO), 67 

C7H1202 (128.5) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.38 H 9.31 

9) So konnte 2-Adamantylmalondialdehyds) analog aus 2-Adamantylmalononitril erhalten 
werden, wenn auch bisher nur rnit unbefriedigender Ausbeute. 
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4-tert-Butyl-l-(4-nitr~phenyl)pyruzol (4): 30 min Kochen unter RuckfluD von 192 mg 
(1.5 mmol) 3 und 306 mg (2.0 mmol) 4-Nitrophenylhydrazin in 7 ml Athanol/konz. Salz- 
saure (3:4) ergab nach Zusatz von Wasser 204 mg (0.83 mmol; 5 5 % )  4, das aus Petrolather 
(40-60°C) feine hellgelbe Nadeln vom Schmp. 109- II0"C lieferte. IH-NMR (CDC13): 
6 = 1.22 (s, C(CH3)3), 7.68 (s, Pyrazol-H), 7.76 (s, Pyrazol-H), 7.81 (d, 3J  = 9 Hz, orrho-H) 
und 8.31 ppm (d, 3J = 9 Hz, metu-H) im lntensitatsverhiiltnis 9 :  1 : 1 :2:2. 

C13H15N302 (245.3) Ber. C 63.66 H 6.16 N 17.13 Gef. C 63.67 H 6.15 N 17.00 

2-tert-Butyl-3-(4-nitroanilino)acrolein (5): Eine Lasung von 128 mg (1.0 mmol) 3 und 
138 mg (1.0 mmol) 4-Nitroanilin in 3 ml absol. khan01 und 0.5 ml konz. Salzsaure wurde 
60 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Abdestillieren des k h a n o l s  und Zugabe von 
Wasser wurde der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Man erhielt 218 mg (0.88 mmol; 
88%) Rohprodukt, das aus 96proz. Xthanol rote Nadeln vom Schmp. 225-227°C bildete 
(Kristallumwandlung in Balkchen ab 160°C). 

IH-NMR (CDC13): 6 = 1.30 (s, C(CH3)3), 7.06 (d, 3J = 9.1 Hz, Aromaten-H), 7.31 
(d von d, 35 = 11.5 Hz, 45 = 4.0 Hz, CH-N), 8.20 (d, 3 J  = 9.1 Hz, Aromaten-H), 9.76 
(d, 4 5  = 4.0 Hz, CHO) und 11.87 ppm (d, 3J = 11.5 Hz, NH) im Intensitatsverhaltnis 
9:2: 1 :2:1: 1. 

Cl3H16N203 (248.3) Ber. C 62.89 H 6.50 N 11.28 Gef. C 63.12 H 6.40 N 11.32 
[ 150/74] 
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