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Es war interessant, unter analogen Bedingungen das mit dem Linalool
strukturell verwandte Geraniol zu isomerisieren.

Hierzu wurden 50 g Geraniol (djy = 0.8880; ap = 0% nf = 1.4750) mit 5g
Aluminium-Pulver in Gegenwart von Sublimat und Jod 8 Stdn. auf 180—210° erhitzt.
Beim Eintragen des Aluminiums trat starke Erhitzung der Fliissigkeit ein, doch begann
die Ausscheidung des Wassers erst bei 180°. Insgesamt wurden 3.1 g (= 6.2%) Wasser
abgespalten.

Nach der gewdhnlichen Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt einer Vakuum-
Destillation unterzogen:

. Opt.
Nr. der T:mpe- Menge Menge Spezif. Dreh Brechungs- _
Fraktion Druck " otur  in g in % Gew.dy reanung index n® Bamerkung
Nach Destillation
I 6mm 45—57° 57 114 08459 o 1.4767 i tiber Natrium
II 6 ,, 57—101% 30 6.0 0.8881 +41.20° 1.4724
II1 6 ,, 101—I170° 56 11.2 0.9008 + 1.65° 1.4946
Riickstand 35.7  71.4 — — —

Von der 1. Fraktion, die iiber metallischem Natrium in den Temperaturgrenzen
170—175% destilliert wurde, waren 1.5—39% vorhanden. Bei ihrer Bromierung wurde
ein bei 123—124° schmelzendes Bromid erbalten, was auf Dipenten hinweist.

Die 2. Fraktion wurde mit salzsaurem Semicarbazid in alkohol.-wiBriger Losung
behandelt, es wurde aber kein Semicarbazon gebildet. Anscheinend kann auf diesem
Wege kein Campher aus Geraniol erhalten werden.

Aus der 3. Fraktion wurde durch Einwirkung von Chlorwasserstoff in dtherischer
Losung ein Hydrochlorid erhalten, das erst bei 125—127®% dann, nach dem Umkrystalli-
sieren aus Essigester, bei 128—130° schmolz, was zur Feststellung berechtigt, dag Di-
myrcen vorhanden war.

Aus diesem Versuch ist ersichtlich, dall das Geraniol unter der Ein-
wirkung des Aluminiums in Gegenwart von Sublimat dehydratisiert wird und
in Dipenten und Camphoren iibergeht, daB aber hierbei keine Bildung
von Campher und Borneol stattfindet.

Die die Einwirkung des Aluminiums untersuchenden Arbeiten werden
fortgesetzt, sowohl in der-Richtung des Studiums der Isomerisation anderer
Terpen-Verbindungen als auch in der Richtung des Studiutus des Mechanismus
dieser Isomerisationen.

Moskau, den 6. Juli 1930.

312. Ludwig Reichel und Otmar Strasser: Zur Isomerie
der Blauséure.
[Aus d. Organ.- u. Physikal.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 25. Juni 1931.)

Fiir die Beurteilung der Frage nach der Isomerie der Blausdure haben
wir die Licht-Absorption der Blausiure untersucht und mit derjenigen
von Nitrilen und Isonitrilen verglichen. Zur Festlegung der fiir die
(—CN)- und (—NC)-Gruppe charakteristischen Absorptionskurve wurde die
Absorption von Isoamylcyanid und Isoamylisocyanid gemessen,
Die angetiihrten Verbindungen mit verzweigtem Kohlenwasserstoff-Rest wur-
den ausgewihlt, weil wir erwarteten, dafl ahnlich wie bei den Ketonen?) und

1) K. L. Wolf, Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 39 [1928].
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Aldehyden?) durch Verzweigung der Kohlenwasserstoff-Kette die Absorption
so weit in das Gebiet gréBBerer Wellenlingen geriickt wiirde, da8 sie in dem
fiir die iiblichen Spektrographen leichter zuginglichen Wellenbereich lige.
Unserer Erwartung gemilB, setzt nun tatsidcnlich die Absorption des ge-
messenen Nitrils bei sehr viel gréBeren Wellenlingen ein, als die von
G. Scheibe?) am Acetonitril gemessene.

Die Resultate unserer Messungen an Heptan-Losungen von Isoamyl-
cyanid und Isoamylisocyanid sind in Fig. 1 festgelegt. Die Absoiption des
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Fig. 1.

Nitrils beginnt fiir log k = o bei 2329 A, die des Isonitrils fiir log k = o
bei 2725 E Das Isonitril absorbiert demnach bei lingeren Wellenlingen
als das Nitril. Bei der Messung an Heptan-Losungen von reinster, wasser-
freier Blausdure konnten wir fiir log k = 0—2.2 keine Absorption bis zur
Wellenlinge 1935 A (nach Fluorescenz-Untersuchungen von Donald Statler,
Villars4) wahrscheinlich bei 1802 A) erfassen.

Nehmen wir in Analogie zu der Ahnlichkeit der Absorptions-Kurven
der CO-Gruppe in Aldehyden und Ketonen an, daB3 in der Blausdure der
Ersatz des H-Atoms durch einen XKohlenwasserstoff-Rest die Form der
Absorptions-Kurven im wesentlichen nicht stark beeinfludt, so kénnen wir
auf Grund unserer Messungen eine Folgerung iiber die Anteile der beiden
Isomeren in der Blausiure ziehen. Da die Absorption der Blausiure sehr
weit im Ultravioletten liegt, ist anzunehmen, daB3 die Absorptions-Kurve
der Blausiure in der Hauptsache eine durch H-Substitution verschobene
Nitril-Kurve darstellt. Fiir die Konstitution der Blausiure ergibt sich daraus,
daB in der Blausidure vorwiegend die Nitril-Form vorliegen diirfte.
Eine quantitative Aussage iiber das Mengenverhiltnis kénnen wir auf Grund
unserer Messungen nicht machen, jedoch lassen die hier obwaltenden Ver-

?2) W._Herold u. K. L. Wolf, ebenda (B) 12, 165 [1931].
3) Ebenda (B) 5, 355 [1929]- %) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 61 [1930].
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hiltnisse den Schlul zu, daB von der Iso-Form hochstens wenige Prozente
vorhanden sein kénnen. Dieser Befund steht im Einklang mit den Raman-
Untersuchungen von A. Dadieu®). Im Raman-Spektrum der Blausdure
tritt nimlich eine bei den Nitrilen gefundene Linie sehr stark und eine bei
den Isonitrilen gefundene Linie nur schwach auf.

Hrn. Prof. K. L. Wolf sei fiir seine freundlichen Ratschlige aufrichtigst
gedankt, ebenso der Karlsruher Hochschul-Vereinigung fiir die ge-
wihrten Mittel zur Durchfithrung der vorliegenden Arbeit.

Beschrefbung der Versuche.

Das Isoamylcyanid, nach der Methode von W. A. Noyes®) erhalten,
wurde unter den fiir optische Untersuchungen gebotenen Vorsichtsmafregeln
durch mehrmalige, sorgfiltige Fraktionierung gereinigt. Sdp. des reinen
Produktes 155°. Das Isoamylisocyanid wurde nach der Methode von
A. W. Hofmann?) aus Isoamylamin, Chloroform und Atzkali gewonnen.
Reinigung wie oben. Sdp. des reinen Produktes 140°. Die Blausiure,
nach der Methode von G. Bredig und L. Teichmann®) bereitet, wurde
in der Stockschen Vakuum-Apparatur einer weiteren, duflerst sorgfiltigen
Reinigung unterworfen, wobei Blausiure von hdchstern Reinheitsgrade
resultierte?®).

Fiir die Durchfithrung der Messnngen warden die angefilhrten Ver-
bindungen in besonders gereinigtemm Heptan gelost (Isoamylcyanid-Lésung
0.5521-molar, Isoamylisocvanid-Losung 0.4706- und 0.7706-molar, Blausdure-
Ldsung 0.045-molar).

Die Absorptions-Messungen wurden mit dem ,,mittleren Hilger*-
Quarz-Spektrographen und mit dem ,kleinen Leif*- Quarz-Spektrographen
nach der Sektoren-Methode mit Ciivettensatz nach G. Scheibe bzw. mit
der Lochblenden-Methode?) durchgefiihrt. Als Lichtquelle dienten ein Eisen-
Kupfer-Bogen bzw. kondensierte Funken zwischen Metall-Elektroden.

313. Kurt H. Meyer und H, Mark: Bemerkungen zu den
Arbeiten von H, Staudinger: ,,Uber die Struktur der hoch-
polymeren Verbindungen‘!.

(Eingegangen am 17. Juni 1931.)

In den beiden letzten Jahren hat Staudinger in zahlreichen Arbeiten
Beitridge zur Struktur der hochpolymeren Verbindungea geliefert!) und bei
diesen Gelegenheiten hiufig unsere eigenen Anschauungen wiedergegeben
und kritisiert. Da seine Stellungnahme in sehr verschiedenen Zeitschriften
und meist in einer von unserer Ausdrucksweise abweichenden Form erfolgt
ist, mochten wir im folgenden fiir diejenigen, welcbe sich fiir den gegen-

%) B. 84, 358 [1931)]. %) Journ. Amer. chem. Soc. 23, 393 (1901].
7) A. 146, 109 [1868]. 8) Ztschr. Elektrochem. 81, 449 [1925!.
%) Hrm.Dr. G. Eyber, der in liebenswiirdiger Weise die Reinignng der Blausiure
vornahm, mdchten wir hiermit unseren besonderen Dank aussprechen.
10) 5. Weigert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927.
1y 16.—32. Mitteilung iiber ,,Isopren und Kautschuk™; 12.—50. Mitteilung iiber
,,Hochpolymere Verbindungen®.



