
Der directe Abbau von a- nnd F-Jonon hat aber  bisher nicht die 
geringsten Anhaltspunkte dafiir ergeben , dass die doppelte Bindung 
in den beiden Spielarten des Jonons sich an verschiedenen Stellen 
hefiode. Ware cr-Jonon nach der Forrnel: 

CH3 CH3 
C 

HaC,-"j,C. CH : CH . CO . CH3 

\I 

zusarnrnengesetzt, so mussten daraus bei vorsichtig geleitetern Ab- 
bau, ebenbo wie aus Isogeraniurnsaure , Isogeronsaure und as-ct-Di- 
methyladipinslure zu erhalten sein , deren Buffindung unter den 
Oxydationsproductrn des a -Jonons  besondere Schwierigkriten nicht 
bietrn wiirde und bis jetzt in keinem Falle gelungeu ist. 

Die Versuche werden fortgesetzt, urn die Ursache der Verschie- 
denheit beider Spielarten drs  Jonons zu ergriioden. Trotz dem soeben 
geschilderten Sachverhalt sol1 uarnentlich oochrnals eine grossere 
Menge reinen u- Jonons abgebaut werden, darnit die Producte des 
Abbaus von Neuern nach Isogeronsaure und as- cr-Dirnethyladipinsaure 
,durchsucht werden konnen. 

153. Ferd. 
Constitution der 

Tiemenn und R. Schmidt:  Ueber die 
Isogeraniumsiiure (cyclischen Geraniumsaure) 

und das Isogeraniumeaurenitril. 
(Eingegangen am G. April.) 

Fr. W. S e m r n l e r  und der Eine ron uns') haben zuerst nacb- 
gewiesen, dass unter der Einwirkung von Sauren nicht nur, wie 
T i e r n a n n  und K r i i g e r  gezeigt, Pseudojonon eine Verbindung rnit 
einem geschlossenen Atornring (Jonon) liefert , sondern dass unter 
diesen Bedingungen auch sndere Glieder der Citralreihe in cyclische 
Verbindungen iibergefiibrt werden. Die fiir die Isogeraniurnsaure, das  
lsogeraniurnsaurenitril und das Isogeraniolen ') friiher angenommenen 
Constitutionsformeln kornmen nicht rnehr in Betracht, seitdem der  
Nachweis gefiihrt worden ist, dass der  Geraniumsaure die Forrnel: 

(CH3)2C:CH.CHa.CHs.C:CH.COzH, 
CH3 

znkommt. 

1) Diese Berichte 26, 2726; siehe auch D. R.-P. 75062 
Siehe diese Berichte 26, 2725-2716. 
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AUR dem von uns') nachgewiesenen Uebergang von Lina- 
loo1 und Oeraniol in Terpinbydrat beim Scbiitteln dieser Alkobole 
mit verdiinnter Schwefelsaure folgt, dass die erste Wirkung der ver- 
diinnten Siiuren auf die aliphatischen Terpenverbindungen darin be- 
steht, die darin rorhandenen doppelten Bindungen durch Anlagerung 
der Elemente des Wassers bezw. einer Saure aufiuheberi und dass  
die Hydroxylgruppen sich dabei niit Vorliebe an die Kohlenstoff- 
atome begeben, welche Methylgruppen tragen. 

Dem durch\ Hydrolyse der Geraniumsaure erhaltenen Product 
wird demnach die Formel: 

(CHs): C ( 0 H ) .  CH:, . CHs . CH:, . C (OH). CHs . C 0 z H  , 
CH3 

zukornmen. Die cyclischen Citralverbindungzii enthalten . wie in- 
zwischen wiederholt nachgewiesen wordeii ist, als Glied drs darin 
vorhandeoen Atomringee die Gruppe (CH3)a C. 

Der  Ringschluss der hydrolysirten Geraniumsaure muse deninacb 
zunachst im Sinne der Formel: 

CHj CHr 
-..I 

C 

erfolgen. 
Aus dem noch eiue Hydroxylgruppe enthalteiiden ringformigen 

Gebilde kann Wasser sich uach zwei verschiedenen Richtungen ab- 
spalten, wie es die folgenden beiden Formeln : 

CH3 CH3 
\ /  

CH3 CH3 
\ /  c: c 

I. HP C/'-CH . CO:, H und 11. H:,C" C . COz H 

ersehen lassen. 
Durch das Experiment war  zu entscheiden, ob der Isogeranium- 

saure analog dem Jonon die Formel I oder aber die Formel I1 zu- 
komrnt. 

Fr. W. S e m m l e r  und der Eine von u s 2 )  haben dargethan, 
dasa die Iaogeraniumsaure durch verdiinnte Chamlleonlosung -in 
eine Dioxydihydroisogeraniumsliure iibergefiihrt wird. Diese ist, 
soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, in ein Oxylacton oder 
ein ungesattigtes Lacton nicht umzuwandeln. Ware  das der Fall, so 
diirfte man alsbnld die Formel I fiir die Isogeraniumsaure in Betracht 
ziehen. Bus dem Nichteintreten der Lactonbildung is t  aber kein 

1) Diesc Bcrichte 28, 2137. 2) Diese Berichte 26, 2726. 
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Schluss auf die Stellung der beiden Hydroxylgrnppen irn Molekiil der  
Isogeraniurnsiiure zu ziehen, weil es  eine ganze Anzahl von cyclischen 
Oxysiiuren und Dioxysauren giebt, welche kein Lacton bilden, ob- 
srhon eine Hydroxylgruppe dariu zu der Carboxylgruppe in  der y- 
oder 8-Beziehung ateht. Der  Grund des Nichteintretens der Lacton- 
bildung diiiftc in allen diesen Fallen darin zu suchen sein, dass Carb- 
oxyl und Hydroxyl sich in Cis-trans Stellung zu einander hefinden. 

Bei der erlauterten Sachlage waren weitere Versuche zur Fest- 
stellung der Constitution der Isogeraniumsaure erforderlich. 

Is  n g e r o n s a 11 r e (Dimethyl-2-heptanon-6-saure). 
CH3. CO . CH2. CH2. CH2. C . CO,H 

(CH3)2 
Wenn man, ohne die soeben erwahnte Dinsydihydroisogeraniumsaure 

zu isoliren, die mit einer zur Bilduiig dieaer Saure ausreichenden 
hlenge Kaliurnperrnanganat unter Eiskiihlung oxydirte Losung von 
Iqogeraniurnsaure allrniihlich mit Chrornsaure (auf 1 Mol. Isogeranium- 
saure 2 Mol. CrOJ und Schwefelsaure versetzt und auf dem Wasser- 
bade erwarmt, so ist nach Verlauf von etwa einer Stunde die Reduc- 
tion der Chromskure nahezu beendigt. Man rerstort die iiberschiissige 
Chrornsaure durch Natriumbisulfit, atbert aus und setzt die erhaltene, 
oligr, organisclie Saure rnit einer Aufliisung von Semicarbazidchlor- 
hydrat und Natriurnacetat an Es scheidet sich dabei bald eine Semi- 
carbazo~isaure von der Formel Cy H16 0 2  : N. NH. CO . NH2 aus, welche 
sich als verschieden von der erwarteten, beim Abbau des Jonons 
erbaltenen, procentisch gleich zusammengesetzten Sernicarbazonsaure 
erwiesen hat. 

Die neue Semicarbazons&ure, welche wir a ls  Isogeronsemicarb- 
azonsaure bezeichnen , ist nahezu unliislich in Essigester und kry- 
stelliskt aus vie1 siedendern Alkohol in Blattchen, welche bei 198O 
scbrnelzen. 

C I U H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 52.40, H 8.30, N 18.34. 
Gef. >> 51.91, 51.32, D 8.46, 8.31, I) 18.47. 

Das ~emicarbazonderivat der Isogeronsaure ist. durch Saurea 
schwieriger spaltbar , als das  entsprechende Derivat der Geronsiiure. 
Man muss die alkohnlische Losung etwa dreissig Minuten rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure kochen , um die Isogeroneaure daraus ab- 
zuspalten. Diese bildet ein dickfliissiges, farbloses, in Wasser, Alko- 
Iinl und Aether unschwer losliches Oel. 

(18. - ( 4 -  D i rn e t h  y l a d i  p i n s a u r  e (Dirnethyl-2-hexandisaure), 
H 0 9 C . H p C .  HsC.H?C:.C.COzH 

(CHd2 
Weim man die wassrige Losung von isogeronsaurern Natrium 

niit einer alkalischeri Brornlosung versetzt . so soheidet sieh alsbald 
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Bromoform bezw. Trtrabrornkohlenstoff' aus. Man filtrirt davon ab, 
zerstort iilierschussiges iinterbrornigsaures Natrium durch Natrium- 
hiqulfit, sauert an und zieht rnit Aether aus. D e r  Aether hinterllsst 
beini Verdampfen eiiie feste Sdure von der Formel Ca HI4 0 4 ,  weiche 
sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Essigester, 
alwr nicht in Ligroi'n Ki t ,  und durch C'mkrystallisiren aus Benzol in 
weissen, bei 87" schmelzenden Nadeln gewonnen wird. Dieselbe ist 
der  nub Jonon dargestell ten us. - $-Dimethyladipiosaure aussrrordent- 
lich Ihnlich. krystallisirt aber leichter, als die letztere. Beide Saurrn 
schmelzen bei 870 und sind trotzdem durch die Schmelzprobe un- 
schwer als verschiedene cheniische Individueii zu kennzeichnen. Wenn 
man niiiiilich Proben der beiden Sauren in d l i g  reinem Zustande 
mit einander mischt und das Grniisch umkrystallisirt, so erhalt man 
I<rystallisationen. welche nicht mehr bei 87", sondern unscharf zwi- 
schen 68-73O schmelzen, ein sicherer Beweis, dnss in den1 Gernisch 
zwei verachiedene SQuren enthnlten sind. 

Analye der ar.-n-Dimetliyladipin*aure. 
CeHlrOl. Ber. C 55.17, I1 S.05. 

Gef. )) 34.74, n 8.25. 

Dxs Silbersalz ist in siedendem Wasser ziemlich lijslich und be- 

Silberljestimmung. CsH1204Ag2. Bey. Ag 55.67. Gef. Ag 53 4ti. 

Die Formel der m. FI-Dimethyladipin,lure ergiebt sich in der 
friiher erlauterten Weise aus ihrer Bildung aus Jonon. 

Die aus Isogeronsanre entstehendr crc.-rc-DimethylndipinsIure giebt, 
niit Acetylchlorid behandrlt. kein Anhydrid, welches eirie Anilsaure 
oder ein Anil liefert; sie wird dndurch d s  ein Abkommling der 
AdipinsIure charakterisirt. Die Anordnuiig der Atome, im Ring der 
Isogeraniumsaure, ergiebt Rich niit allrr Sicherheit aus ihrer Bildung 
aus Geraniumsaure und entspricht dern Scheinn: 

standig. 

CHJ CHs 

C"-C. c 
'x / 

C 

C,,JC.CH3 
C 

h'ur zwei isomere Dimethyladipinsauren konnen, je nachdem der 
Ring sich an der einen oder anderen Stelle offnet, bei dieser Anord- 
nung der Atome entstehen: eine asymmetrisch in der  a- .oder eine 
asymmetrisch in der fi-Stellung dimethylirte Adipinsaure. Da sich 
aus Jonon nun die asymmetrisch p-dimethylirte Adipinsaure bildet, 
muss die aus  Isogeraniumsaure erhaltene Saure die asymmetriscb 
a-dimethylirte Adipinsaure aein , und demnach die doppelte Biiidung 
iiti Ring der  Isogeraniumsaure sich zwischen dem die Carboxylgruppe 
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tragenden und dem die Methylgruppe tragenden Kohlenstoffatom des 
Ringes befinden. Der Isogeraniumsaure kommt demnach die Formel: 

CHB CHS 
v 

C 
H2C"C. COa H 
H2d,)C. CHs 

C H2 

zu; sie ist im Sinne der neueren Nomenclatur hinfort ah Methyl-l- 
dimethyl-5-cyclohexen-6-methyleHure-6 zu bezeichnen. Aus dieser 
Formel ergiebt sich unmittelbar auch die oben angefiihrte Formel 
der Isogeronsaure. Die von S e in ml er und mir dargestellte Dioxydi- 
hydroisogeraniumsiiure ist demnach nach der Formel : 

CHS CHs 
v 
C 

H ~ C ~ ~ L C  (OH) . coo H 
H&-,,C<oH I I  

CH2 cH3 

zusammengesetzt und als Methyl-l-dimethyl-5-cyclohexandiol-l.6-me- 
thylsiure-6 zu bezeichnen. Bei dieser Constitution ist es leicht er- 
kliirlich , dass die Dioxydihydroisogeraniumsaure eia Lacton nicht 
bildet, ,denn keines ibrer Alkoholbydroxyle steht zu der Carboxyl- 
gruppe in y- oder 8-Beziehung. 

Die weiteren Abbauproducte der Isogeraniumsaure stehen mit 
dieser Auffassung vollkommen im Einklang. Wenn man Isogeranium- 
aaure oder Dioxydihydroisogeraniumsaure mit Kaliumpermanganat 
weiter oxydirt, das erhaltene Sauregemisch durch Kochen mit Kalk von 
Oxalsaure befreit, aus den dadurch entstandenen liislichen Calcinmsalzen 
wieder in Freiheit eetzt und alsdann rnit Kupferacetatliisung kooht, 
so  scheidet sich 08. - u- dimethylglutarsaures Kupfer als unliislicher 
Niederschlag ab. Das Filtrat wird behufs Entfernung kleiner Mengen 
darin vorhandener Isogeronsaure ausgeathert, mit Schwefelsaure stark 
angesiiuert und von Neuem mit Aether ausgeschattelt. Derselbe 
binterhst  beim Verdunsten as.-u-Dimethylbernsteins~ure. 

ad. - a- Di m e t h y 1 g lu t a r s  a u r  e (Dimethyl-%pentandieiiure), 
HO2C. C. CHo . CHs . GOSH 

(CH,), 
Die aua dem Kupferniederschlage in  Freiheit gesetzte S&me 

schmolz nach dem Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol 
und Ligroi'n bei 85O und wurde ferner ah snlche darch Urnwandlung 
in die bei 143 schmelzende as.-u-Dimethylglutaranilsaure charak- 
terisirt. 

Bericbts d .  D. cham. Qesellscbaft. Jabrg. XXXI. .i7 
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Analyse der Anilsaure: C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 65.96, H 7.23. 
Gef. )) 65.99, 7.46. 

as.-D i rn e t h y 1 b e r  n s t e i n s  a u r e (Dimethyl-2-butsudisaure). 
H 0 2 C .  C .  CH2. CO2H 

(cab 
Die erhaltene as.-Dimethylbernsteinsaure schninlz nach dem Urn- 

krystallisiren bei 141 - 142O und gab bei der Analyse die folgenden 
Zahlen : 

CcHlo04. Ber. C 19.13, H 6.85. 
Gef. )) 49.03, )) 7.01. 

Wir stellen hierunter die Formeln der Isogeraniumsaure mit denen 
der Diox3.dihydroisogeraniumslure und ihrer Abbauproducte zusamrnen: 

Isogeraniumsaure 

CH3 CH3 
\/ 

C 
H&”‘COz H 
H2Cl,,C0. CIIa 

CHz 
Isogeronshure 

CH3 CH3 
\/ 

C 

H2Ck 
Ha C’‘C02 H 

COzH 
ns.-a-Dimethylglutarsaure 

Dioxpdihydroisogeraniumsaure 

CH3 CHJ 
\I 
C 

H&”‘CO.rH 
HsC!...,COp H 

CHz 
as.-a-Dimethyladipinskre 

CH3 CHI .../ 
C 

HoC “CO2 H 

COrH 
nr.-Dirnethylbernsteinsiiure 

Da die Lage der doppelten Bindung in den im Uebrigen gleich 
constituirten Ringen des Jonons und der Isogeraniumsaure nicht gleich- 
artig is t ,  so kann die Stelle, an welcher sich die doppelte Bindung 
befindet. anch fiir die anderen cyclischen Glieder der Citralreihe nicht 
mit Sicherheit ror:riisgeangt werden. 

I so g e r a n i u In s ii u r e  11 i t  r i 1. 
Mit dem von Fr. W. S e m m l e r  und dem Eirien ron  uns1) herge- 

stellten cyclischen Geraniumsaurenitril haben sich auch B a r b i  e r  und 
B o u v e a u l t * )  besrhiiftigt. Sie beklagen sich dariiber, nach den An- 

‘‘1 Diese Berichte f l i ,  273;. .2) Bull. SOC. cliini. [IS%;] 1.5, 1002. 
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gsben der soeben citirten Mittheilung keine Ausbeuten erhalten zu 
haben. Wir  lassen bebufs Darstellung des cyclischen Nitrils unter stetem 
Umriihren aliphatisches Geraniumsaurenitril langsam in 70- procentige 
Schwefelslure fliessen , schiitteln damit noch einige Zeit und unter- 
stiitzen die Reaction durch gelindes Erwarmen. Das Reactionsge- 
misch wird auf Eis oder in kaltes Wasser  gegossen, worauf man das 
gebildete Jsogeraniumsaurenitril im Dampfstrom destillirt , um es von 
Verunreinigungeri zu trennen , welche Siedepunktsverzogerutigen ver- 
anlausen. Litter dieseri Umst&nden ergehen sich srhr befriedigende 
Ausbeuten an Isiigrraniumskurenitril. 

S e m m l e r  und der Eitie voii uns hnben deli Siedepunkt des Iso- 
geraniumsaurenitrils linter 1 0  mm Drucli friilier bei 87-88" beobachtet. 
B a r b i e r  und B o u v r a u l t  geben den Siedepunkt unter 10 ntm Druck 
bei 97O an. Auch wir  haben oft rinen etwas h6her als 87-8S0, 
namlich um 90° liegrnden Siedepunkt des Isogeraniurnslurenitrils 
unter 10 mm Druck beobachtet, was uuseres Ernchtens leicht erkliir- 
lich ist. Der  Bildung cyclisclier Verbindungen der Citralreihe aus 
den entsprechenden :rlipltatischen Verbindungen geht immer , wie 
mehrfac 11 erllutert wordrn ist , eine mindratens partielle Hydrolyse 
der aliphatischrri Verbindungen voraus. Auch U ar b i e r  und B o u  - 
v e a u  It haben dirseit Thatbestand constatirt und eiri clurch Anlagerung 
von 1 Mol. Waswr an das Geraniumsaurenitril entstaiidrnes alipha- 
tisches Additionsproduct isolirt, welches ein uuter 10 ntni Druck hei 
152" siedendes Oel darstellt. Aus den Producten d r r  Hydrolyse 
des aliphatischen Geraniumszureuitrils mtstrht  durch Wnsserab- 
spaltung das  cyclische Isogeraniumsliirenitril. Diesem haften leicht 
gewisst. Mengen der Zwischenproducte an , welche srinen Siedepunkt 
erhohen. 

Wenn man die hiiher siedende Fraction des roheu Isogeranium- 
skurenitrils, welche unter 10 mm Druck zwiscben 95- 1 30° iibergeht, 
abkiihlt, so erstarrt sie zum Theil krystallinisch. Die abgesogene, 
mit a e n i g  kaltem Ligroin gewaschene und a u s  siedendem Ligroi'tl 
umkrystallisirte Verbindung bildet blendend weisse Hliittchen, welche 
bei 1180 schmelzen. Sie ist durch Anlagerung V O I I  Wasser an die 
doppelte Bindung des Isogeraniumsaureiiitrils enbtiinden, also nach 
der Formel Clu H17 NO rusammengesetzt; denn sie wird, mit slkoholi- 
schem Kali  einige Zeit gekocht, quantitatir in Isogerai~iutns~ure~iitril 
zuriick verwandelt. 

CloH17NO. Ber. C: 71.55, H lO.IS, N 5.35. 
Gef. 71.58, )) 10.29, 8.W. 

Es ist bemerkenswerth, dasa auch die doppelte Bindung in einer 
cyclischen Terpenverbindung, wie dem Isogeraniumsgurenitril, unter 
der  Einwirkung von starkeren Sauren W a s m  addirt. Die dabei 

57 



entstehende Verbindung ist rollig gesattigt, sie nimmt in Eisessig- 
lBsung kein Brom mehr auf, es diirfte ihr demnach die Formel: 

CHr CH3 
C 

‘./ 
H,C”-CH. Ch’ 

zukommen. B a r b i e r  und B o u v e a u l t  haben das namliche, durch 
Anfiigung von W a s s w  an das Isogeraniumsaurenitril entstandene Pro- 
duct i n  kleinen Mengen erhalten. Wenn man das aliphatische Gera- 
niumaaurenitril mit 65 - 70-procentiger Schwefelsaure in der Kalte 
reagiren lksst und das Reactionsproduct im Dampfstrom iibertreibt, ist 
es  nicht achwer, mindestens 10 pCt. des aliphatischen Geraniumsaure- 
nitrile in  die bei 118” schmelzende Verbindung umzuwandeln. 

In der Einwirkung von Brom auf die ungestittigten Terpene be- 
aitzt man allerdings kein absolut zuverlassiges Mittel, urn die F r q e  
naoh der Aozahl der darin vorhandenen doppelten Bindungen zu ent- 
scheiden. 

Es unterliegt nicht dem miridesten Zweifel, dass das  aliphatieche 
Geraniumsjiurenitril zwei doppelte Binduugen enthalt; und doch wer- 
den von demselben z. B. in Eisessiglijsung bei gewohnlicher Tempe- 
ratur leicht nur zwei Atome Brom aufgenommen. 

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

Das Isogeraniumsaurenitril verhalt sich sogar gegen Brom beinahe 
wie eine gesattigte Verbindung; es nirnmt in seinen Lijsungen nur 
auaeerordentlich langsam Brom auf. 

Aus der Isogeraniumsaure haben S e m m l e r  und der Eine von 
uns 1) ein Dibromid, die bei 121 0 schmelzende Dibromdihydroiso- 
geraniumsiiure, 

CHI CHj 
c: -. 

HzC’ \ C B r .  COaH 
H,C1 \ , j C ~ ’ ’ ~ r  2 

in Chloroformlosung dargestellt; aber  auch in dieeem Falle geht die 
Bromaddition ausserordentlich laogeam von Statten. 

Isogeraniumsaurenitril enthalt die Cyangruppe a n  ein Kohlenatoff- 
atom gebunden, welches im Ring zwischen einem dimethylirten ond einem 
monomethylirten Kohlenstnffatorn steht. I)aw solche cycliscbe Nitrile 

CHa CH3 

1) Diese Berichte 26,  27%. 
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sich ausserordentlich schwierig verseifen lassen. ist seit langer Zeit 
bekannt. So giebt z. B. A. W. v. H o f r n a n n ' )  schon irn J a h r e  1885 
an,  dass er vergehlich versucht hahe, aus dem Pentamethylbenzonitril 
durch Verseifen die zugehBrige Saure darrustellen, welche erst Rpiiter 
von 0. J a c o b s e n l )  durch Einwirkung von Harnstoffchlorid in  Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid auf Pentamethylbenzol gewonrien und in 
das  Nitril A. W. v. H o f m a n n ' s  urngewandelt worden ist. Aehnliche 
Verhaltnisse sind von V i c t o r  M e y e r  und seinen Schdern  spl ter  
vielfach heobachtet und methodisch studirt worden. 

Bereits Fr. W. S e u i m l e r  und der Eine von uns haben constatirt*), 
dass das  Isogeraniumsaurenitril sich schwer verseifen lasst. Urn die Ver- 
seifung desselben zu beschleunigen, haben wir diese Verbindung mehrere 
Tage  mit wasserhaltigem Kaliumhydrat auf 160° erhitzt und sie dadurch 
zu 30-40 pCt. in ein bei 2010 schmelzendes Amid umgewandelt, dem 
wir unter anderen Producten auch begegnet sind, als wir das alipha- 
tische Nitril lange Zeit mit 50-60-procentiger Schwefelsiiure behan- 
delten. Das betreffmde Amid ist von uns aus einem Gemisch von 
Benzol und Ligroi'n iimkrystallisil t und dndurch in langen weissen 
Nadeln erhalten worden. 

C I O H I ~ K O .  Ber. C 71.85, H 10.11, N 8.3%. 
Gef. )) i?.Ot;, ) 10.24, x $57. 

Das Amid ist ausserordentlicli schwer weiter verseifbar; aber 
diese Thatsache ist bei der Stelluiig der Gruppe CO.NH9 in seiuem 
Molekiil durchaus nicht auffallig. Man begegnet der  schwiengen Veriin- 
derlichkeit des Atorncomplexes, welcher a n  dem rnittleren, zwischen dem 
monomethylirten und dimethylirtrn Kohlenstoffatom im Ring stehenden 
Kohlenstoffatome haftet, immer wieder. So liisst sich zum Beispiel 
die Isogeraniurnstiure mittels der gewahnlichen Methoden nicht ver- 
estern , und man muss den aliphatischen Geraniumsiiureester durch 
Sliiren invertiren, um zu der ryclischen Verbindung zu gelangen. 

Dass Isogeraniumssurenitril schliesslich doch verseifbar ist, haben 
auch B a r b i e r  und B o u v e a u l t ' )  festgestellt. Sie haben dabei eine un- 
seres Erachtens sehr interessante Beobachtung gemacht. Sie haben niim- 
lich dargethan, dass unter der bei 170° unter Druck erfolgenden Einwir- 
kung von alkoholischer Ealilauge auf Isogeraniumetiurenitril zwei isomere 
Isogeraniumsiiureamide entstehen, von denen das eine leicht IBslich 
in  Aether und Benzol ist, unter 10 mm bei 2080 siedet und bei 1210 
schmilzt, wiihrend das zweite von diesen Liisungsmitteln weniger auf- 
genommen wird, bei 2020 schmilzt, also mit dem von uns gewonnenen 
.Amid identisch ist, und unter 10 mm bpi 165O leicht sublimirt. 

l) Diese Berichte 18, 1825. 
3, Diese Bericbte 26, 2727. 

2) Diese Berichte 22, 1219. 
') loc. cit. 



Diese beiden isomeren Amide weisen sehr bestimmt darauf hin, dass 
in dem fliissigen Isogeraniurnsaurenitril ein Gemenge der beiden Nitrile: 

H3C CH3 
C 
\/ 

CH3 CH3 
C 
\/ 

HaC,’>CH. C N  und H&/>C. CN 
H&L.=JC. CHs 

CH 
rorliegt; denn in diesem Falle kann eine Raumisomerie in der  Seiten- 
kette, wie bei den beiden Spielarten des Jonons, nicht in Betracht 
kornmen. Wir  gedenken diese beiden Amide eingehend zu unter- 
suchen, um auch auf diesern Wege weiteren Einblick in die Isornerie- 
wrhaltnisse der cyclischen Citralabkiimnilinge zu erlangen. B a r b i e r  
und B o u v  e a u  1 t ’) haben bereits gezeigt, dasa Isogeraniumsaurenitril 
bei der Oxydation as.- rr-Dimethylglutnrsaure und as -Dimethylbern- 
steinsaure liefert. Das Auftreten dirser beiden Verbindungen ist aber 
fir die Entscheidung der sophen angeregten Frage ohne Bedeutung. 

B e r l i n  wid H o l z m i n d r n ,  im April lS!M. 

154. P. J a c o b s o n  und A n d r e w  T u r n b u l l :  Untersuchungen 
uber Reductionsproducte von Azoverb indungen.  VIII. 

(hlitgetheilt von 1’. J a c  obsnn . )  
[Eingeg. am 13. April; vorgetragen in der Sitzung vnn Brn. P. Jacohson.1 

An die Auffindung der Semidin - Umlageriing beirn Benzol-azo- 
phenetol 2, schloss sich eine systematische Untersuchung 9) iiber das 
Verhnlten der Homologen und Aethoxyl - Derivnte des Benzol-azo- 
phenetols bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzaaure an. Eio 
Ergebniss derselben fasste ich in dern Satze‘) zusarnmen: 

))Die Gegenwart eines zur Azogruppe orthostandigen Methyls 
Boder Aethoxyls im Molekiil eines Azophenolathers bedingt eine 
aErschwerung 9 der Orthosemidin-C‘rnlujieiurig.1 

I) Diese Berichte 26, 2727. 
’) P. J a c o b s o n  (mit W.Pischer ,  C. Fcrt sc l i .  17. H c n r i c h ,  J.Klein), 

3) P. J a c o b s o n ,  diese Berichte 26,  i00 (1593): Ann. d. Chem. 287, 

9 Ann. d. Chem. 887, 115. 
6) A n m e r k u n g :  Nach den bisher niitgetheilten Vorsuchen schien es, 

dass in gewissen Fallen (vgl. No. 3, 4, 12, 13 und If in der Tabelle No. 1, 
Ann. d. Chem. 287, S. 106-1109) dwch den Orthosubstitueuten die Ortho- 
remidin-Bildung nicht nur erschwert, sondern vijllig verhindert wird. Neuere 

diese Berichte 26, 992 (1892); 26, GSI, ti89 (1893,. 

98 (1S95). 




