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Der directe Abbau von a- und §-Jonon hat aber bisher nicht die
geringsten Anhaltspunkte dafiir ergeben, dass die doppelte Bindung
in den beiden Spielarten des Jonons sich an verschiedenen Stellen
befinde. Wiire «-Jonon nach der Formel:

CH; CH;
S~

HsC~"C.CH:CH.CO.CH;
HQC‘\ \/,/“C .CH;
CH.
zusammengesetzt, so missten daraus bei vorsichtig geleitetem Ab-
bau, ebenso wie aus Isogeraniumsiure, Isogeronsiure und as-«-Di-
methyladipinsiure zu erhalten sein, deren Auffindung unter den
Oxydationsproducten des «-Jonons besondere Schwierigkeiten nicht
bieten wiirde und bis jetzt in keinem Falle gelungen ist.

Die Versuche werden fortgesetzt, um die Ursache der Verschie-
denheit beider Spielarten des Jonons zu ergriinden. Trotz dem soeben
geschilderten Sachverhalt soll namentlich nochmals eine gréssere
Menge reinen a-Jonons abgebaut werden, damit die Producte des
Abbaus von Neuem nach Isogeronsiure und as- «-Dimethyladipinséure
«durchsucht werden konnen.

153. Ferd. Tiemann und R. Schmidt: Ueber die
‘Constitution der Isogeraniumséiure (cyclischen Geraniumsiure)
und das Isogeraniumsdurenitril.

(Eingegangen am 6. April.)

Fr. W. Semmler und der Eine von ups!) haben zuerst pach-
gewiesen, dass unter der Einwirkung von Siduren nicht mnur, wie
Tiemann und Kriiger gezeigt, Pseudojonon eine Verbindung mit
einem geschlossenen Atomring (Jonon) liefert, sondern dass unter
diesen Bedingungen auch andere Glieder der Citralreihe in cyclische
Verbindungen ibergefiibrt werden. Die fiir die Isogeraniumséure, das
Isogeraniumséurenitril und das Isogeraniolen?) friilher angenommenen
Constitutionsformeln kommen picht mehr in Betracht, seitdem der
Nachweis gefiihrt worden ist, dass der Geraniumséure die Formel:

(CH;3):C:CH.CH,;.CH,. C:CH.CO.H,
CH;

znkommt.

) Diese Berichte 26, 2726; sishe auch D. R-P. 75062.
%) Siehe diese Berichte 26, 2725—2726.
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Aus dem von uns!) nachgewiesenen Uebergang von Lina-
lool und Geraniol in Terpinhydrat beim Schiitteln dieser Alkohole
mit verdiinnter Schwefelsiure folgt, dass die erste Wirkung der ver-
diinnten Sduren auf die aliphatischen Terpenverbindungen darin be-
steht, die darin vorbandenen doppelten Bindungen durch Anlagerung
der Elemente des Wassers bezw. einer Sidure aufzuheben und dass
die Hydroxylgruppen sich dabei mit Vorliebe an die Kohlenstoff-
atome begeben, welche Methylgruppen tragen.

Dem durch Hydrolyse der Geraniumsiure erhaltenen Product
wird demnach die Formel:

(CHs).C(OH). CH, . CH; . CH: . C (OH) . CHs . CO.H,
CH3s
zukommen. Die cyclischen Citralverbindungen enthalten., wie in-
zwischen wiederholt nachgewiesen worden ist, als Glied des darin
vorhandenen Atomringes die Gruppe (CHj3);C.

Der Riogschluss der hydrolysirten Geraniumsdure muss dennach
zunéichst im Sinne der Formel:

CH; CHy
o

C
H,C— \“‘iCH 'O(}:IO?H’
B, cth
erfolgen.
Aus dem noch eine Hydroxylgruppe enthultenden ringférmigen
Gebilde kann Wasser sich nach zwei verschiedenen Richtungen ab-
spalten, wie es die folgenden beiden Formeln:

CH; CH; CH; CH;
~_ ~
¢ ¢
I HG~CH.COH  wnd Il HC~C.COH
H,C.__IC.CH; H,C_-C.CH,
CH CH,

ersehen lassen.

Durch das Experiment war zu entscheiden, ob der Isogeranium-
sdure analog dem Jonon die Formel I oder aber die Formel II zu-
kommt.

Fr. W. Semmler und der Eine von uns¥ haben dargethan,
dass die JIsogeraniumséure durch verdiinnte Chamileonldsung ’in
eine Dioxydihydroisogeraniumsiure iibergefihrt wird. Diese ist,
soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, in ein Oxylacton oder
ein ungesittigtes Lacton nicht umzawandelp. Wire das der Fall, so
diirfte man alsbald die Formel I fiir die Isogeraniumséure in Betracht
ziehen. Aus dem Nichteintreten der Lactonbildung ist aber kein

1) Diesc Berichte 28, 2137. %) Diese Berichte 26, 2726.
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Schluss auf die Stellung der beiden Hydroxylgruppen im Molekiil der
Isogeraniumsiure zu ziehen, weil es eine ganze Anzahl von cyclischen
Oxysiuren und Dioxysiuren giebt, welche kein Lacton bilden, ob-
schon eine Hydroxylgruppe darin zu der Carboxylgruppe in der -
oder 8-Beziehung steht. Der Grund des Nichteintretens der Lacton-
bildung dirfte in allen diesen Fillen darin zu suchen sein, dass Carb-
oxyl und Hydroxyl sich in Cis-trans-Stellung zu einander befinden.

Bei der erliuterten Sachlage waren weitere Versuche zur Fest-
stellung der Constitution der Isogeraniumsiure erforderlich.

Isogeronsidure (Dimethyl-2-heptanon-6-siure),
CH3;.CO.CH;.CH;.CH:.C.CO:H
: (CHa)e

Wennman, ohne diesoeben erwihnte Dioxydihydroisogeraniumsiure
zu isoliren, die mit einer zur Bildung dieser Sdare ausreichenden
Menge Kaliumpermanganat unter Eiskihlung oxydirte Lésung von
Isogeraniumsiure allmihlich mit Chromséiure (auf 1 Mol. Isogeranium-
sdure 2 Mol. CrO;) und Schwefelsiure versetzt und auf dem Wasser-
bade erwirmt, so ist nach Verlauf von etwa einer Stunde die Reduc-
tion der Chromsiure nahezu beendigt. Man zerstort die iiberschiissige
Chromsiure durch Natrinmbisulfit, dthert aus und setzt die erhaltene,
olige, organische Sidure mit einer Auflisung von Semicarbazidchlor-
hydrat und Natriumacetat an. Es scheidet sich dabei bald eine Semi-
carbazonsiure von der Formel CyH60: : N.NH.CO.NH; aus, welche
sich als verschieden von der erwarteten, beim Abbau des Jonons
erhaltenen, procentisch gleich zusammengesetzten Semicarbazonsiure
erwiesen hat.

Die neue Semicarbazonsiure, welche wir als Isogeronsemicarb-
azonsdure bezeichnen, ist naheza unldslich in Essigester und kry-
stallisirt aus viel siedendem Alkohol in Blittchen, welche bei 198
schmelzen.

Cl()ngN;;O;;. Ber. C 52.40, H 8.30, N 18.34.
Gef. » 51.91, 51.92, » 8.46, 8.31, » 18.47.

Das Semicarbazonderivat der Isogeronsiure ist durch Siuren
schwieriger spaltbar, als das entsprechende Derivat der Geronsiure.
Man muss die alkoholische Losung etwa dreissig Minuten mit ver-
diionter Schwefelsdure kochen, um die Isogeronsiure daraus ab-
zuspalten. Diese bildet ein dickflissiges, farbloses, in Wasser, Alko-
hol und Aether unschwer 16sliches Oel.

as.-«-Dimethyladipinsdure (Dimethyl-2-hexandisiure),
HO;C.H:C.H;C.H,C.C.CO:H
(CHs):
Wenn man die wisstige Losung von isogeronsaurem Natriuny
mit einer alkalischen Bromlésung versetzt. so scheidet sich alsbald
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Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff aus. Man filtrirt davon ab,
zerstort iiberschiissiges unterbromigsaures Natrium durch Natrium-
bisulfit, siuert an und zieht mit Aether aus. Der Aether hinterlisst
beim Verdampfen eine feste Sdure von der Formel CgHy,O4, welche
sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Essigester,
aber nicht in Ligroin 16st, und durch Umkrystallisiren aus Benzol in
weissen, bei 87" schmelzenden Nadeln gewonnen wird. Dieselbe ist
der aus Jonon dargestellten s.-g-Dimethyladipinsiure ausserordent-
lich #dhnlich, krystallisivt aber leichter, als die letztere. Beide Siuren
schmelzen bei 87° und sind trotzdem durch die Schmelzprobe un-
schwer als verschiedene chemische Individuen zu kennzeichnen. Wenn
man niimlich Proben der beiden Sduren in vollig reinem Zustande
mit einander mischt und das Gemisch umkrystallisirt, so erhilt man
IKrystallisationen, welche nicht mehr bei 87, sondern unscharf zwi-
sclhien 68—739% schmelzen, ein sicherer Beweis, dass in dem Gemisch
zwel verschiedene Siéuren enthalten sind.

Analyse der as.-a-Dimethyladipinsiure.

CQH14O4. Bt‘l‘. C 55.17, 11 S.05.
Gef. » 34.74, » 895

Das Silbersalz ist in siedendem Wasser ziemlich 18slich und be-
stdandig.

Silberbestimmung. CsHi2OsAge. Ber. Ag 55.67. Gef. Ag 55 46.

Die Formel der as. g-Dimethyladipinsdure ergiebt sich in der
friiher erliuterten Weise aus ihrer Bildung aus Jonon.

Die aus Isogeronsiiure entstehende as.-«-Dimethyladipinsiiure giebt,
mit Acetylchlorid behandelt, kein Anhydrid, welches eine Anilsiure
oder ein Anil liefert; sie wird dadarch als ein AbkSmmling der
Adipinsiure charakterisirt. Die Anordnung der Atome, im Ring der
Isogeraniumséure, ergiebt sich mit aller Sicherheit aus ihrer Bildung
aus Geraniumsidure und entspricht dem Schema:

CH; CHj
o
C
C—™C.C
C-_-C.CH;
C

Nur zwei isomere Dimethyladipinsiuren kdénnen, je nachdem der
Ring sich an der einen oder anderen Stelle 6ffnet, bei dieser Anord-
nung der Atome entstehen: eine asymmetrisch in der a- oder eine
asymmetrisch in der f-Stellung dimethylirte Adipinsiiure.. Da sich
aus Jonon nun die asymmetrisch g-dimethylirte Adipinsiure bildet,
‘muss die aus Isogeraniumsiure erhaltene Siure die asymmetrisch
a-dimethylirte Adipinsiure sein, und demnach die doppelte Bindung
im Ring der Isogeraniumsiure sich zwischen dem die Carboxylgruppe
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tragenden und dem die Methylgruppe tragenden Kohlenstoffatom des
Ringes befinden. Der Isogeraniumsiure kommt demnach die Formel:

CH; CH,
~

C .
H:C"C.COs H
H:C-__'C.CH;
CH:
zu; sie ist im Sinne der neueren Nomenclatur hinfort als Methyl-1-
dimethyl-5-cyclohexen-6-methylsiure-6 zu bezeichnen. Aus dieser
Formel ergiebt sich unmittelbar auch die oben angefiihrte Formel
der Isogeronsiure. Die von Semmler und mir dargestellte Dioxydi-
hydroisogeraniumsiiure ist demnach nach der Formel:
CH; CH;
~
C
HnC|/ ‘\C(O(;IE%. CO:H
HC i ~cH,
zusammengesetzt und als Methyl-1-dimethyl-5-cyclohexandiol-1.6-me-
thylsidure-6 zu bezeichnen. Bei dieser Constitution ist es leicht er-
klarlich, dass die Dioxydihydroisogeraniumsiure ein Lacton nicht
bildet, jdenn keines ihrer Alkoholhydroxyle steht zu der Carboxyl-
gruppe in y- oder 3-Beziehung.

Die weiteren Abbauproducte der Isogeraniumsiure stehen mit
dieser Auffassung vollkommen im Einklang. Wenn man Isogeranium-
siure oder Dioxydihydroisogeraninmsiure mit Kaliumpermanganat
weiter oxydirt, das erhaltene Siuregemisch durch Kochen mit Kalk von
Oxalsiure befreit, aus den dadurch entstandenen 16slichen Calciumsalzen
wieder in Freiheit setzt und alsdann mit Kupferacetatlosung kocht,
so scheidet sich as.- - dimethylglutarsaures Kupfer als unléslicher
Niederachlag ab. Das Filtrat wird behufs Entfernung kleiner Mengen
darin vorhandener Isogeronséiure ausgeithert, mit Schwefelsiure stark
angesduert und von Neuem mit Aether ausgeschiittelt. Derselbe
hinterlfisst beim Verdunsten es.-z-Dimethylbernsteinsiure.

as.-a-Dimethylglutarsiure (Dimethyl-2-pentandisiiure),
HOsC.C.CH;.CH; . COsH
(CHy)s

Die aus dem Kupferniederschlage in Freiheit gesetzte Saure
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol
und Ligroin bei 85° und wurde ferner als solche durch Umwandlung
in die bei 143° schmelzende as.-u-Dimethylglataranilsiure charak-
terisirt.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXI. by
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Analyse der Anilsiiure: C;3HzNOs. Ber. C 65.96, H 7.23.
Gef. » 65.99, - 7.46.

as.-Dimethylbernsteinsiure (Dimethyl-2-butandisiure),
HO,C.C.CHz. CO:H
(CHs)s
Die erhaltene as.-Dimethylbernsteinsiure schmolz nach dem Um-
krystallisiren bel 141 —1429 und gab bei der Analyse die folgenden

Zahlen:
CsHi00O4 Ber. C 49.23, H 6.85.

Gef. » 49.03, » 7.01.
Wir stellen hierunter die Formeln der Isogeraniumsiure mit denen
der Dioxydihydroisogeraninmsiure und ihrer Abbauproducte zusammen:

CH; CH, CH; CH;

\C/ C -~
H.C~~C.COH H,C—~C<gor 1
e e, cu, H O o<l

H; CH, 3
Isogeranjumsaure Dioxydibydroisogeraniumsiure
CH; CH; CH; CH;

\C/ RN
HgCl/\COgH H.C—~CO.H
H-,C\/CO . CIL] HQC\/CO) H

CH? CH2
Isogeronsiure as.-a-Dimethyladipinsiure
CH3 CH3 CH3 CH3
~ ~
C C
H. G CO:H HSCi/\COQH
H.C

“COH CO.H

as.-a-Dimethylglutarsiure as.-Dimethylbernsteinsiure

Da die Lage der doppelten Bindung in den im Uebrigen gleich
constitnirten Ringen des Jonons und der Isogeraniumsiure nicht gleich-
artig ist, so kann die Stelle, an welcher sich die doppelte Bindung
befindet, auch fir die anderen cyclischen Glieder der Citralreihe nicht
mit Sicherheit vorausgesagt werden.

Isogeraniamsidurenitril.

Mit dem von Fr. W. Semmler und dem Einen von uns!) herge-
stellten cyclischen Geraniumsiurenitril haben sich auch Barbier und
Bouveault?) beschiftigt. Sie beklagen sich dariiber, nach den An-

Y Diese Berichte 26, 2727, %) Bull. soe. chin [1896] 15, 1002.
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gaben der soeben citirten Mittheilung keine Ausbeuten erhalten zu
haben. Wir lassen bebufs Darstellung des cyclischen Nitrils unter stetem.
Umriihren aliphatisches Geraniumsiurenitril langsam in 70-procentige
Schwefelsdure fliessen, schiitteln damit noch einige Zeit und unter-
stitzen die Reaction durch gelindes Erwirmen. Das Reactionsge-
misch wird auf Eis oder in kaltes Wasser gegossen, woraut man das
gebildete Jsogeraniumsiurenitril im Dampfstrom destillirt, um es veon
Verunreinigungen zu trennen, welche Siedepunktsverzégerungen ver-
anlassen. Unter diesen Umstinden ergeben sich sehr befriedigende
Ausbeuten an Isogeraniumsiurenitril.

Semmler und der Eine von uns haben den Siedepunkt des Iso-
geraniumsdurenitrils unter 10 mm Druck friiher bei 87—88° beobachtet,
Barbier und Bouveault geben den Siedepunkt unter 10 mm Druck
bei 97° an. Auch wir haben oft einen etwas hoher als 87—889,
pdmlich um 90° liegenden Siedepunkt des Isogeraniumsiurenitrils
unter 10 mm Druck beobachtet, was unseres Erachtens leicht erklir-
lich ist. Der Bildung cyclischer Verbindungen der Citralreihe aus
den entsprechenden aliphatischen Verbindungen geht immer, wie
mehrfach erldutert worden ist, eine mindestens partielle Hydrolyse
der aliphatischen Verbindungen voraus. Auch Barbier und Bou-
veault haben diesen Thatbestand constatirt und ein durch Anlagerung
von 1 Mol. Wasser an das Geraniumsiurenitril entstandenes alipha-
tisches Additionsproduact isolirt, welches ein unter 10 mm Druck bei
152° siedendes QOel darstellt. Aus den Producten der Hydrolyse
des alipbatischen Geraniumsiiurenitrils entsteht durch Wasserab-
spaltung das cyclische Isogeraniumsiurenitril. Diesem haften leicht
gewisse Mengen der Zwischenproducte an, welche seinen Siedepunkt
erhéhen.

Wenn man die hgher siedende Fraction des rohen Isogeranium-
siurenitrils, welche unter 10 mm Druck zwischen 95—130° dbergeht,
abkiiblt, so erstarrt sie zum Theil krystallinisch. Die abgesogene,
mit wenig kaltem Ligroin gewaschene und aus siedendem Ligroin
umkrystallisirte Verbindung bildet biendend weisse Blittchen, welche
bei 118° schmelzen. Sie ist durch Anlagerung von Wasser an die
doppelte Bindung des Isogeraniumsiurenitrils entstanden, also nach
der Formel C;yH;7NO zusammengesetzt; denn sie wird, mit alkoholi-
schem Kali einige Zeit gekocht, quantitativ in Isogeraniumsiuarenitril
zurilick verwandelt.

CioHy7NO. Ber. C 71.85, H 10.18, N 8.38.
Gef. » TL.58, » 10.29, » 8.60.

Es ist bemerkenswerth, dass auch die doppelte Bindung in einer
cyclischen Terpenverbindung, wie dem Isogeraniumsiurenitril, unter.
der Einwirkung von stirkeren Siduren Wasser addirt. Die dabei

57¢
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entstehende Verbindung ist vollig gesittigt, sie nimmt in Eisessig-
losung kein Brom mehr auf, es diirfte ihr demnach die Formel:

CHxy CH;
~. 7

C
H-,Cl/ \|CH O(IJ-IN
.

H’C“Cﬁs CH;
zukommen. Barbier und Bouveault haben das nidmliche, durch
Anfiigung von Wasser an das Isogeraniumsiurenitril entstandene Pro-
duct in kleinen Mengen erhalten. Wenn man das aliphatische Gera-
niumséurenitril mit 65— 70-procentiger Schwefelsiure in der Kiilte
reagiren lidsst und das Reactionsproduct im Dampfstrom ibertreibt, ist
es nicht schwer, mindestens 10 pCt. des aliphatischen Geraniumsiure-
nitrils in die bei 118° schmelzende Verbindung umzuwandeln.

In der Einwirkung von Brom auf die ungesittigten Terpene be-
sitzt man allerdings kein absolut zuverlissiges Mittel, um die Frage
nach der Anzabl der darin vorhandenen doppelten Bindungen zu ent-
scheiden.

Es unterliegt nicht dem mindesten Zweifel, dass das aliphatische
Geraniumsiturenitril zwei doppelte Bindungen enthidlt; und doch wer-
den von demselben z. B. in Eisessiglosung bei gewohnlicher Tempe-
ratur leicht nur zwei Atome Brom aufgenommen.

Es wurden z. B. zur Bromirung von aliphatischem Geranium-
sdurenitril bis zum Auftreten der Bromfirbung 105.82 pCt. Brom ver-
braucht, wihrend theoretisch bei Addition von zwei Atomen Brom
107.38 pCt. Brom erforderlich sind.

Das Isogeraniumsiurenitril verhilt sich sogar gegen Brom beinahe
wie eine gesittigte Verbindung; es nimmt in seinen L&sungen nur
ausserordentlich langsam Brom auf.

Aus der Isogeraniumsiure haben Semmler und der Eine von
uns!) ein Dibromid, die bei 1210 schmelzende Dibromdibydroiso-
geraniumsiure,

CH; CH;
C
HQC‘/‘\\CBI‘BCOIH
,Cl_ .¢c-—br )
in Chloroformldsung dargestellt; aber auch in diesem Falle geht die
Bromaddition ausserordentlich langsam von Statten.

Isogeraniumsiurenitril enthilt die Cyangruppe an ein Kohlenstoff-
atom gebunden, welches im Ring zwischen einem dimethylirten und einem
monomethylirten Kohlenstoffatom steht. Dass solche eyclische Nitrile

1) Diese Berichte 26, 2726.
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sich ausserordentlich schwierig verseifen lassen. ist seit langer Zeit
bekannt. So giebt z. B. A. W. v. Hofmann!) schon im Jahre 1885
an, dass er vergehlich versucht habe, aus dem Pentamnethylbenzonitril
durch Verseifen die zugehdrige Sdure darzustellen, welche erst spiiter
von O.Jacobsen?) durch Einwirkung von Harnstoffchlorid in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid auf Pentamethylbenzol gewonnen und in
das Nitril A. W. v. Hofmann’s umgewandelt worden ist. Aehnliche
Verhiltnisse sind von Victor Meyer und seinen Schiilern spiter
vielfach beobachtet und methodisch studirt worden.

Bereits Fr. W. Semmler und der Eine von uns haben constatirt?),
dass das Isogeraniumséurenitril sich schwer verseifen lisst. Um die Ver-
seifung desselben zu beschleunigen, haben wir diese Verbindung mehrere
Tage mit wasserbaltigem Kaliumhydrat auf 160° erhitzt und sie dadurch
zu 30—40 pCt. in ein bei 2019 schmelzendes Amid umgewandelt, dem
wir uoter anderen Producten auch begegnet sind, als wir das alipha-
tische Nitril lange Zeit mit 50—60-procentiger Schwefelsiure behan-
delten. Das betreffende Amid ist von uns aus einem Gemisch von
Benzol und Ligroin umkrystallisirt und dadurch in langen weissen
Nadeln erhalten worden.

CioH17NO. Ber. C 71.85, H 10.18, N 8.38.
Gef. » 72.06, » 10.24, » S.57.

Das Amid ist ausserordentlich schwer weiter verseifbar; aber
diese Thatsache ist bei der Stellung der Gruppe CO.NHs in seinem
Molekiil durchaus nicht auffillig. Man begegnet der schwierigen Veriin-
derlichkeit des Atomcomplexes, welcher an dem mittleren, zwischen dem
monowethylirten und dimethylirten Kohlenstoffatom im Ring stehenden
Kohlenstoffatome haftet, immer wieder. So ldsst sich zum Beispiel
die Isogeraniumsiure mittels der gewdhnlichen Methoden nicht ver-
estern, und man muss den aliphatischen Geraniumsiureester durch
Séuren invertiren, um zu der cyclischen Verbindung zu gelangen.

Dass Isogeraniumsiurenitril schliesslich doch verseifbar ist, haben
auch Barbier und Bouveault?) festgestellt. Sie haben dabei eine un-
seres Erachtens sehr interessante Beobachtung gemacht. Sie haben nidm-
lich dargethan, dass unter der bei 170° unter Druck erfolgenden Einwir-
kang von alkoholischerKalilauge auf Isogeraniumséurenitril zweiisomere
Isogeraniumsdureamide entstehen, von denen das eine leicht ldslich
in Aether und Benzol ist, unter 10 mm bei 208¢ siedet und bei 121°
schmilzt, wiibrend das zweite von diesen Losungsmitteln weniger auf-
genommen wird, bei 2020 schmilzt, also mit dem von uns gewonnenen
Amid identisch ist, und unter 10 mm bei 165° leicht sublimirt.

') Diese Berichte 18, 1825, ?) Diese Berichte 22, 1219,
3) Diese Berichte 26, 2727. 9 loc. cit.
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Diese beiden isomeren Amide weisen sehr bestimmt darauf hin, dass
in dem flissigen Isogeraniumsiurenitril ein Gemenge der beiden Nitrile:

H,;C CH; CH; CH;
\C/ \C/
HgC‘/\‘CH. CN und HQC‘/\ic .CN
H;C._-C.CH;4 H,C._C.CH;
CH CHjg

vorliegt; denn in diesem Falle kann eine Raumisomerie in der Seiten-
kette, wie bei den beiden Spielarten des Jonons, nicht in Betracht
kommen. Wir gedenken diese beiden Amide eingehend zu unter-
suchen, um auch auf diesem Wege weiteren Einblick in die Isomerie-
verhiltnisse der cyclischen Citralabkémmlinge zu erlangen. Barbier
und Bouveault!) haben bereits gezeigt, dass Isogeraniumsiurenitril
bei der Oxydation as.-«-Dimethylglutarsiure und as.-Dimethylbern-
steinsiiure liefert. Das Auftreten dieser beiden Verbindungen ist aber
fir die Entscheidong der soeben angeregten Frage ohne Bedeatung.

Berlin und Holzminden, im April 1898,

154. P. Jacobson und Andrew Turnbull: Untersuchungen
tiber Reductionsproducte von Azoverbindungen. VIIL.
(Mitgetheilt von P. Jacobson.)

[Eingeg. am 13. April; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

An die Auffindung der Semidin - Umlagerung beim Benzol-azo-
phenetol2) schloss sich eine systematische Untersuchung?) iber das
Verhalten der Homologen und Aethoxyl- Derivate des Benzol-azo-
phenetols bei der Reduction mit Zinnchlorir und Salzsiure an. Ein
Ergebniss derselben fasste ich in dem Satze*) zusammen:

»Die Gegenwart eines zur Azogruppe orthostindigen Methyls
soder Aethoxyls im Molekiil eines Azophenolithers bedingt eine

»Erschwerang®) der Orthosemidin-Umlagerung.«

1) Diese Berichte 26, 2727.

7 P. Jacobson (mit W.Fischer, C. Fertsch. . Henrich, J. Klein),
dicse Berichte 25, 992 (1892); 26, 681, 689 (1895;.

3 P. Jacobson, diese Berichte 26, 700 (1893): Ann. d. Chem. 287,
98 (1895).

9 Ann. d. Chem. 287, 115.

%) Anmerkung: Nach den bisher mitgetheilten Versuchen schien es,
dass in gewissen Fillen (vgl. No. 3, 4, 12, 13 und 16 in der Tabelle No. I,
Ann. d. Chem. 287, S. 106 —109) durch den Orthosubstituenten die Ortho-

semidin-Bildung nicht nur erschwert, sondern vollig verhindert wird. Neuere





