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Banden noch nicht méglich ist. Die Spektren von strukturell so nahe verwand-
ten Verbindungen wie z. B. p-Cumaralkohol, Coniferylalkobol und Sinapin-
alkohol (Abbild. 5) kénnen deshalb dort erhebliche Unterschiede zeigen.

Es wird noch die systematische Untersuchung der Spektren einer groBen
Anzahl nahe verwandter Verbindungen nétig sein, bis man auch iiber die Be-
deutung der Banden im mittleren Wellenbereich sichere Angaben wird machen
kénnen. Sehr hindernd wirkt sich aus, daB es fiir die hier untersuchten Verbin-
dungen und auch fiir das Lignin kein Lésungsmittel von hinreichender Durch-
lissigkeit im Ultrarot gibt, was einen genauen Vergleich der Spektren auch hin-
sichtlich der Gré8e der Absorption ermoglichen wiirde; denn die Lage der Ban-
den ist in vielen Fillen gleich, nur wenn auBer der Lage auch die Intensitéten
der Banden iibereinstimmen, kann auf die Identitit zweier Verbindungen ge-
schlossen werden.

Frin. G. Wand sind wir fiir die Ausfiihrung der Messungen lebhaften Dank schuldig.

140. Friedrich Nerdel und Ilse Spaeth: Netiz iiber einige Di-
n-alkyl-acetaldehyde
{Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin-

Charlottenburg}
(Eingegangen am 18. August 1951)

Es wird die Darstellung des Athyl-n-amy!-, n-Propyl-n-butyl- und
Di-n-butyl-acetaldehyds beschrieben.

" Zum Zwecke des Geruchsvergleiches sollten die noch fehlenden Glieder der
Di-n-alkyl-acetaldehyde mit 9 und 10 Kohlenstoffatomen dargestellt werden.
In dieser Reihe fehlen noch der Athyl-n-amyl-acetaldehyd, der n-Propyl-n-
butyl-acetaldehyd, der n-Propyl-n-amyl-acetaldehyd und der Di-n-butyl-acet-
aldehyd. Bei dem n-Propyl-n-amyl-acetaldehyd war es nicht moglich, das ge-
eignete Ausgangsmaterial zu beschaffen, so dafl auf seine Darstellung verzich-
tet werden mufBte.

Die drei anderen Aldehyde wurden durch Kondensation der entsprechenden
Ketone mit Chloressigester nach Darzens iiber die Glycidsiureester herge-
stellt. Dije Darstellung der an sich bekannten Ketone erfolgte durch Umset-
zung der Nitrile mit den entsprechenden Alkylmagnesiumbromiden, wobei die

- Beobachtung von J. W. H. Oldham und A. R. Ubbelohde!) bestétigt wurde,
daB die Umsetzung der lingerkettigen Nitrile mit den kiirzerkettigen Grig-
nard- Verbindungen giinstiger ist als das umgekehrte Vorgehen.

Bei der Darzensschen Kondensation war bei simtlichen Verbindungen die
Verwendung von trockenem Natriumithylat als Kondensationsmittel am
glinstigsten.

Die neu dargestellten Aldehyde weisen geruchlich sehr groe Unterschiede
auf, auf die in einer im Druck befindlichen Arbeit ,,Geruch und Konstitution*
in der Zeitschrift ,,Angewandte Chemie‘‘ ngher eingegangen wird.
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Beschreibung der Versuche

Di-n-butyl-acetaldehyd: Zu einem Gemisch von 58 g Di-n-butyl-keton und
67 g Chloressigsduredthylester wurden unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung
unter stindigem Riihren in kleinen Anteilen 30 g fein gepulvertes, frisch dargestelltes, al-
koholfreies Natriumithylat im Verlaufe von 2 Stdn. eingetragen. Dann wurde 2 Stdn. bei
der Temperatur der Eis-Kochsalz-Mischung weiter geriihrt und das Reaktions-Gemisch
fiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am niichsten Tag wurde es 5 Stdn.
auf dem siedenden Wasserbad erwirmt. Nach der Giblichen Aufarbeitung siedete der Di-
n-butyl-acetaldehyd beil174—1759; d¥° 0.8313, n}} 1.4272, Mol.-Refr. 48.28 (ber. 48.39).
Ein festes Oxim oder Semicarbazon konnte nach den fiblichen Verfahren nicht erhalten
werden. .

Phenyl-semicarbazon: Feine, farblose Nidelchen vom Schmp. 77—78° (aus
wiBr. Alkohol).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 128-129°
(aus Alkohol).

[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazon: Aus der in der Warme klaren Ldsung
von 7.7 g 4-{2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazid in 300 ccm Alkohol, die 3 Tropfen
konz. Salzsiure enthielt,und 5g Di-n-butyl-acetaldehyd schied sich das Semicarb-
azon beim Abkihlen in gelben Nadeln aus. Es wurde dreimal aus Alkohol amkristalli-
siert; Schmp. 145°. Zur Analyse wurde iiber Diphosphorpentoxyd i. Vak. getrocknet.

C,;H,,O,N, (379.4) Ber. C53.81 H6.64 N 18.46 Gef. C53.85 H6.81 N 18.6

Analog wurden dargestellt:
Athyl-n-amyl-acetaldehyd: Farblose, leicht bewegliche Fliesigkeit vom Sdp.
176—1717%; d¥° 0.8202, n{j 1.4181, Mol.-Refr. 43.79 (ber. 43.77).
C,H,,0 (142.2) Ber. C76.00 H12.76 QGef. C75.60 H 12.52
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 105—106° (aus Alkohol).
C,.H,.0,N, (322.4) Ber. C55.88 H 6,88 N 17.38 Gef. C 56.09 H 7.27 N 17.23

[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazon: Schmp. 140—141° (aus Alkohol).

n-Propyl-n-butyl-acetaldehyd: Sdp. 1631649, d{° 0.8248, n}j 1.4223, Mol.-
Refr. 43.85 (ber. 43.77). '

Phenyl-semicarbazon: Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 90—91? (aus w&Br.
Alkohol). .

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Feine, orangefarbene Nadeln vom Schmp. 136
bis 137° (aus Alkohol).

[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazon: Lange, gelbe Nadeln vom Schmp.133—~134°
(aus Alkohol). :

CeHnO,N, (365.4) Ber. C52.30 H6.86 N 19.06 Gef. C52.64 H 6.78 N 19.12
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