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Alkylsubstituierte Malondlaldehyde sind prlparativ wertvolle Ausgangs- 

verbindungen fiir die Synthese anderweitig schwer xuganglicher alkyl- 

substituierter offenkettiger 3.4) und heterocyclischer 5,6,7) Verbindungen. 

WBhrend Alkylmalondialdehyde schon liinger bekannt aind 5,6,S) , sind 

einfache cycloalkylsubstituierte Malondialdehyde bisher nicht beschrieben 

worden 9). Im AnschluS an die Synthese des l- und 2-Adamantylmalondi- 

adehyds 1) berichten wir nun iiber die Darstellung des Cyclopropyl-, 

des Cyclobutyl-, des Cyclopentyl- und des Cyclohexylmalondialdehyds. 

Setzt man die Cycloalkylmethylbromide & iiber ihre Grignard-Verbindung 

mit Orthoameisensluretriathyleeter zu den Cycloalkylacetaldehyd-dilthyl- 

acetalen ? urn und unterwirft diese einer Thermolyse in Gegenwart van 
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0.5 $ 85proz. H,PO, und 1.2 $ Pyridin 10) , so erhllt man die Cycloalkyl- 

vinyl-athyllther 3 al8 E/Z-Isomerengemisch. 

Vilsmeier-Formylierung von 2 mit N.N-Dimethylformamid/Oxalylchlorid 

(oder Phosphoroxychlorid) in 1.2-Dichlorathan bei 70°C und nachfolgende 

Hydrolyse mit gesattigter KeCO, -Ldsung ergab nach einem Verfahren van 

ARNOLD 8, die 2-Cycloalkyl-3-dimethylamino-acroleine i. Deren Hydrolyse 

lieferte schlie$lich die Cycloalkylmalondialdehyde 28~ als stabile, 

farblose, leicht fliichtige Kristalle, die sich durch Vakuumsublimation 

reinigen lassen (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der 2-Cycloalkyl-3_dimethylamino- 

acroleine &d und der Cycloalkylmalondialdehyde rgzg a) 
_-__ 

Nr. Aussehen Sdp. Schmp. 'H-NMR-Spektrum in CDCl, 

[OCI WI 6 @pm3 

Gelbliches 
Oel 

Farblose 
prismatische 
Krlstalle 

Farblose 
rhombische 
Kristalle 

Gelbliches 
Oel 

Farblose 
Kristalle 

Farblose 
nadelfdrmige 
Kristalle 

Farblose 
prismatische 
Kristalle 

Farblose 
Kristalle 

110-112~ 
(0.05 Torr) 

116-1190 
(0.05 Torr) 

110-112~ 
(0.01 Torr) 

98-103O 
(0.05 Torr) 

11-120 1.7-2.9 (m, 
lH), 2.7 (8, 

6H), 3.1-3.5 
6H), 6.1 (s, 

(m, 

und 8.9 (8, 1H) in Ccl, 
iH) 

49-520 1.2-2.2 (m, 
6.4 (s, 

9H), 3.1 (8, 6H), 

'J 
U-I) und 8.8 (d, lH, 

= 2 Hz) 

59-61" 1.0-2.8 (m, 
6.5 (s, 

llH), 3.1 (s, 6H), 

'J 
1H) und 8.9 (d, lH, 

= 2 Hz) 

17-180 0.4-0.8 (m, 
lH), 3.1 (s, 

4H), 1.1-1.4 
6H), 6.5 (s, 

(m, 

und 8.8 (s, 1H) in Ccl, 
1H) 

74-750b) 1.7-2.3 (m, 
lH), 8.2 (6, 

6H), 2.8-3.4 

(s, 

2H) und 12.3 
(m, 

1H) in Ccl, 

97-990b) 1.2-2.2 (m, 
lH), 8.4 (s, 

8H), 2.4-3.0 (m, 

(s, 1H) 

2H) und 11.9 

119-1210b) 0.8-2.6 (m, 
und 12.7 (s, 

11H , 8.5 (s, 
1 

2H) 
1H 

99,100°b) 0.4-0.9 (m, 4H), 1.4-1.6 
2H) und 11.8 

(m, 

Alle neuen Verbindungen weisen korrekte Elementaranalysen und 
Molekulargewichte (massenspektrometrisch bestimmt) auf. 

b) In sugeschmolzener Kapillare bestimmt. 
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Zur Darstellung des Cyclopropylmalondialdehyds erwies sich ein anderes 

1) Verfahren als gtinstiger . Cyclopropancarboxaldehyd, der aus Cyclopropan 

carbonslurechlorid iiber das Aziridid und Reduktion mit LiAlH, zugtinglich 

ist 11) , wurde in einer Wittig-Reaktion mit Methoxymethyl-triphenyl- 

phosphoran 12) in Dilthyllther bei -40°C rum l-Cyclppropyl-2-methoxy- 

lthylen Id umgesetzt (E/Z-Isomerenverhlltnis 1 : 0.7). Bei Verwendung 
-= 

von Butyllzthium xur Erzeugung des Ylids entstand als Nebenprodukt l- 

Cyclopropyl-penten- mit 23pros. Ausbeute. 
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Vilsmeler-Formylierung von,Jg und vorsichtige Hydrolyse des Acroleins $a 

mit 10proz. NaOH (30 Min. bei 70°C) ergab das Natriumsalz 2 (verunreinigt 

mit ca. 15 $ Natriumformiat), aus dem der Cyclopropylmalondialdehyd sd 
-= 

durch Behandeln mit tiberschilssiger 1N HCl erhalten wurde. 

Die IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten sprechen fiir das in LBsung 

ausschlieeliche Vorliegen der durch intermolekulare H-Briicken stabili- 

sierten Enolform mit (E)-Konfiguration von sz;$. 

Kondensation dieser Cycloalkylmalondialdehyde mit den in der Cyanin- 

chemie fiblichen heterocyclischen Quartlrsalzen ftihrte su 
a- 

-cycloalkyl- 

substituierten Pentamethincyaninfarbstoffen, Reaktion mit geeigneten 



No. 40 3982 

bifunktionellen Verbindungen ergab cycloalkylsubstituierte Heterocyclen 

(z.B. Pyrazole und Pyrimidine), iiber die in anderem Zusammenhang aus- 

fiihrlicher berichtet werden 6011. 
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