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Hier erscheint die molekulare Liislichkeit um so kleiner, je 

Die Loslichkeitscurven der  Dekahydrate sind steil aufwarts ge- 
richtet und haben einen deutlich parallelen Verlauf, welcher der Zu- 
sammerigehBrigkeit der Salzformen zur Bestatigung dient. Die Reihen- 
folgr in der Liislichkeit sollte dieselbe bleiben bis zu den Tempe- 
raturen der normalen Schmelzpunkte, bei welchen die Concentration 
drr Losung der Zusammensetzung des festen Hydrates entspricht. 

D a  die vorliegenden Salze aber nicht Bim Krystallwaseerc schmel- 
Zen, sondern, bevor ee dazu kommt, andere Krystallgattungen abson- 
drrn, so erreicht die Vergleichbarkeit der Liislichkeitscnrven ein friih- 
zeitigr> Ehde. 

Hei mittleren Temperaturen kann man die Salze nach ihrer Los- 
licbkeit nur paarweise vergleichen. Wolframat und Molybdat liefern 
Dihydrate, deren Liislichkeit mit steigender Temperatur wachst, und 
derrn Curven parallel, aber vie1 flacher verlaufen als diejenigen der 
Dekahydrate. 

D:e Curven vom Sulfat und Selenat, welche der  wasserfreien 
Form d r r  Salze enteprechen. haben ebenfalls einen parallelen Verlauf, 

. nur dass sie eine mit der Ternperaturerhiihung a b n e h m e n d e  Liis- 
lielikeit kennzeichnen. 

Das Chromat stelit, soweit sein Tetrahydrat in Prage kommt, 
einen dritten Typus dar. 

Wie hier bei 0'' die D e k a h y d r a t e  zur Vergleichuug der fiinf Salze 
benutzt worden sind, so kijnnen bei Temperaturen urn l 0 O o  die 
w a s s r r f r e i e n  Salze dazu dienen; das von mir gesammelte Beobach- 
tungsmaterial reicht fiir diesen Zweck jedoch nicht viillig aua. 

starkera die Shore ist, von welcher die Salze sich ableiten. 

C h :I r l o  t t e n  b urg. November 1900. 

621. Ferd. Tiemenn: Ueber die Verbindungen der 
Cyclo-Citral-Reihe. 

[Verijffentlicht von R. Schmidt.] 
(Eingegangen am 22. December.) 

Xachdem T i e m e n n  und K r i i g e r ' )  gezeigt hatten, dass das  
Pseudqjonon durch Einwirkung von Sduren iu ein isomeres Keton 
ron niedrigerem Siedepunkt und hoherem spec. Gewicht, das Jonon, 
verwandelt wird, wiesen T i e m a n n  und S e m m l e r 2 )  nach, dass ganz 
:illgriiirin die Verbindungen der Citxal-Reihe durch Sauren in isomere, 
eyclisclie Verbindnngeri \ o n  arialoger Structur wie das Jonon um- 

'> D:ese Bericlite 21:. d t i 9 3 .  ?) Diwe Berichte 26. 27725. 
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qtlagert werden. Diese Umlagerung geschiebt, indeni unter Ring- 
whluss zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 6 der f i r  die Ver- 
bindungeii der Citral-Reihe cbarakteristischen Kohlenstofkette: 

sich eiu cyclisches Gebilde folgender Structur bildet: 

(:u C,,C(5). CH3 
(4) c 

ein Kohleustoff-Skelett, welches die Verbindungen der Cyclo-Citrnl- 
Reihe cbarakterisirt. Letztere unterscheiden sich dagegeri dwch die 
Lage einer im Ringe vorhandenen Aetbylenbindung und durch die 
Xatur der am Koblenst.offatom 6 haftenden Atomgruppe. 

Die weitere U~itersncbung des Jonone I)  ergab sodann, dass diesel 
nicht, wie anfangs angenommen, eine einheitliche Substanz, sonderii 
ein Crerniscli zweier isornerer Ketone C13H20 0 darstellt, welche als- 
t i -  Jonon und g-Jonon bezeichnet wurden. Diesen beiden Bestand- 
tlieilen des Jonons entspreclien indessen nicht zwei rerschiedene 
Pseudojonone. Obwohl Letzteres, wie das Citral, in mehrerexi stereo- 
isomeren Formeii existirt, so liefert doch jede dieser raurni.: wmeren 
Formen stets ein Geinisch von u-Jonon und p-Jonon a).  

Das Verhlltniss, in welchem beide Bestandtheilr iin Joiion Tor- 

handen sind, hiingt von der Natur der zur Umwandlung beriutzteii 
Siiure ab. 

lu den folgendexi Abhandlungen wird uun der Beweis erbracht. 
dxss auch idle anderen Verbindungen der Cyclo-Citral-Reihe in je 
zwei isomeren Formen existiren und dass bei der Inversion der (;lieder 
der Citral-Reihe stets ein Gemisch diesel beiden Isomeren eiitsteht. 
Dieselben entsprechen in ihrer Constitution dem tr-Jonon untl $-,!onoii 
und sollen daher als ti-Reihr und $-Reibe bezeichnet werden. 

Die Verbindungeu diescr beiden Reihen unterscheiden sich durch 
die Lage der im Ringe enthaltenen Aethylenbindung. Die Ange- 
horigen jeder einzelnen Reilie liefern daher auch, ilirer analogeii 
Structur entsprechend, die gleichen Abbauproducte. 

Wfihrend bei derii Jonon  selbst die Zerlegung ill sein, beidcn 
Bestaiidtheile geluogen ist ", war dies bei dem Cyclo-Geraniolen und 

~~ 

I) F. Tiernillin, dicse Bcricbte 31, 567. 
") I?. T i e m a n n ,  diese Bericlite 32, 119: 33, 88V, S83. 
3j F. l i e n i a n n ,  tlicst? 1:erielit.e 31 ,  S i ; i ;  D. R:P. 106512; Cheni. (:en- 

t.r;l[hl:ICt 1!)00 1,  .-JY6. 



dem Cyclo-Geraniurnsaurenitril bieher nicbt nroglich. Dtirch das 
Studiurn ihrer  Abbauproducte wurde indessen auch bei ihnei: der Be- 
weie erbracht, dass diese Verbindungen gleichfalls Gemisdie von 
ct-Cyclo-Geraniolen und $-Cyclo-Geraniolen, bezw. or-Cyclo-C:er:iiriuni- 
saurenitril und B-Cyclo-Cferaniumsiiureiiitril darstellen. 

In gleicher Weise entstehen bei der Inversion der GeraniunisIure 
beide Isomere neben einander. Die BUS dem Reactionsgemisch sich 
abscheidenden Krystalle, welche friiher als IsogeraniurnJiiure be- 
schrieben eind '), haben sich als u-Cyclo-Gersniumsaure erwieseu. In 
den Mutterlaugen dieser Siiure llisst sich durch das Studiurn der Oxy- 
dationsyroducte aucli die Anwesenheit der P-C?.clo-Geraniutii~Itire 
nachw eisen. 

Das Citral selbst a i r d  durch die Einwirkung v'ou Siiuren 
ausserst leicht in Cymol u~ngelager t~) .  Aus diesern Grunde ist eine 
directe Ueberfirhrung des Aldehyds in das entsprechende c~cl iache  
Isomere bisher nicht ausfiihrbar gewesen. 

Hr. A. S t r e b e l  rnavhte nun die Beobachtung, dass die Citraliden- 
cyanessigsiiure 3) sich wie alle iibrigeu Verbindungen der Citral-Reilie 
durch Siiuren invertiren laisst und dass aus der eutstehenden Cyclo- 
Citralidencynnessigsaure durch Einwirkung von Alkalien das  gesuclite 
Cyclo-Citral abgespnlten werden kann'). Ich bin Hrn. S t r r b e l  zu 
Dank verpflichtet fur die Rereitwilligkeit, niit welclirr er ~ n i r  das 
wissenachaftliche Studiurn dieser Reaction Bberlassen hat. Die Ab- 
spaltnng des Cyclo-Citrale aus der nacli der allgemeinen Rrwtiou zu 
erlialtenden Cyclo-Citralidencyanessigsiiure ernioglicht~ aich durch die 
uiigewohnliche Bestiindigkeit des Cpclo-Citrals, z u m d  auch ge.zen die 
Einwirkung ron Alkalien. 

Aus den1 roheri Cyclo-Citral liisst sicli init Hulfe des Seniic:irbnzons 
mit Leichtigkeit das  reine $-Cyclo-Citral gewinnen, da das Seniir:irbszon 
ein vorzugliches Krystallisationsverrnogen besitzt und die fur Ildeliyd- 
Semicarbazone bemerkenswerthe Eigenscliaft zeigt, sich durCIi Siiaren 
leicht und quantitativ spalt.en zii lassen. \Vie gegen Alkitlizs erweist 
sich das $-Cyclo-Citral auch gegen Siiuren relativ bestiindig. Dxgegen 
oxydirt es sicli, lhnlicli dern Berizaldelipd, schon a n  der Luft zu der 
entsprechenden ~-C?.clo-C:eraniumsaure. Durch Condensntiijii iiiit 
Aceton nach der Claisen 'schen Rext ion  wird das $-Cyrlo-Citr;il an- 
nahernd yuaotitatir in (-Jonon iibergefihrt. 

1) F. Ticniann und Semmler ,  diese Bericlitc 26, 3725: F. Ti#-iiianu 

2, F. T i e m a n n ,  diese Berichte $2, 107. 
j) 17. Tiernann,  diese Rerichte 31, 3329; 33, SS2. 
'j D. R.-P. IOS335. 

uud K. S c h m i d t ,  diese Berichte 31, 881. 
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\I hon hieraus ergiebt. sich die analoge Constitution des $-Cycle- 
Citrais der p-C~clo-Geraniumssure und des $-Jonons. 

Die Form des den Verbindungen der Cyclo-Citral-Reihe eigeii- 
thiiinlir trcn Kohlenstoff-Qkelettes ergab sich schon aus den ersten 
Arbeitrn iiber diese KBrper V O I ~  T i e m a n n  und K r i i g e r ' ) ,  sowie T i e -  
ninnii und S e m m l e r ' )  und wurde spater durch eine scharfsinnige 
Vntersrichung von v. B n e y e r  und V i l l i g e r 3 )  bestatigt. 

c1-13 CH3 
/ 

c 
C/'-C. R 

c,,c . CHJ 
C 

FLir Verbilldungen eines solchen Typus ist diirch die Lage einer 
Aeth! lrnbindung im Ringe die Moglichkeit von vier Isomeren gegeben. 
Von &>en lrommen indessen bei den Verbindungen, welche durch 
Inverrion der entsprechenden Glieder der a1iph;itischen Citral-Reihe 
entstel-n. gemass folgendem Schema nur zwei Isornere in Betrarht '): 

gE:>c: C H . C H ~  .CH?.C(CH~):  CH. R .  

Hs > c . c H~ . C H ~ .  c H ~ .  c (cH~).  c H ~ .  R CHj . 
OH OH 

CHs CH3 CH3 CH? 

c C 
1,' 

HzC" C H . R  Hn C/" CH . R 

A 

CH3 CH3 
C 

Ha C",;C. R 

HZ C ..., C . CH3 

.. I .__, 

CH2 
L-111 die Stelle der Aethylenbindung endgiiltig zu erweisen, wurde 

bereit? friiher der systemntische Abbau des Jonons5) und der tr-cyclb- 
C;ei:1:tinnisaure6) 1ier;ingezogen. Als f i r  diese Entscheidung wichtige 

~~ 

Dieso Beiichte 26, 2675. 
?; Dies12 Berichte 26, 2708. 
4; F. T i e n i a n n  nnd R. S c h m i d t ,  diexe Berichte 31, 582. 
5; F. T i e m a n n ,  diese Herichte 31, 857, 573. 
''9 L:. T i c m n n n  und R. S c h m i d t ,  diese Berichte 31, 862. 

3) Dieae Berichte 32, 2429. 
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Oxydntionsproducte wurden hierbei zwei Ketonsauren, die (4 eroniaure 
und die Isogeronslure, aufgefunden, welche bei weiterer Oxydation 
zwei isomere gem-Dimethyladipinsauren lieferten. Diese Sauren waren 
bis dahin noch unbekannt, und es konnte daher nur :iu= anderen, 
bei der Oxydation entstehenden Nebenproducten ein vorliiufiger 
Schluss auf ihre Constitution gezogen werden. 

Inzwischen sind aber auch die hierdurch begriiudetrn Zweifel 
behoben, wobei allerdings die Entscbeidung in dem Sinne gefallen ist, 
dass die friiheren Bezeichnungen der Adipinsauren 31s u, (~-Saurt- und 
6, $-Saure rnit einaiider zu vertauschen sind. 

Hr. G. B I a n c  1) hat beim Abbau der Dihydroisolauronsaui (1 rille 
Dimethyladipinsanre erhalten, welche urizweifelhaft die (I, u-Dimethyl- 
ndipinsaure sein muss, und hat uns diese Saure in dankenswerther 
Weise zur Verfiigung gestellt. Der  genaue Vergleich ergab die ~011- 
stfndige Identitat rnit der gem- Dimethyladipinsiiure aus $- Jonon und 
die Verschiedenheit mit der, friiher als u, a-Dimethyladipin3aurr br-  
eeichneten S l u r e  aus  a-Cyclo-Geraniumsiiure. 

Glcichzeitig mit Hrn. B l a n c  hatte ich eine Entscheidung der 
Prage ill anderer Weise angestrebt und war in einer gemeinsarn mit 
Hrn. Dr. H. T i g g e s  ausgefiihrten Arbeit zu dem Ergebniss gekommen, 
dass die aus der a-Cyclo-Geraniumsaure entstehende Saure die j .  ,;-Di- 
Inethyladipinsaure sein muss. 

Wie ich dies bei der  Beschreibung der Geronsaure bereits be- 
sprocben habe *), verdankt entweder diese oder die isomere Isogeron- 
saure ihre Entstehung der Ketonspaltung einer als Zwischenproduct 
anzunehmenden substituirten Acetessigsaure. Hrn. T i g g e s  ist es nun 
gelungen, dies gesuchte Zwischenproduct bei dem Abbau der  u-Cyclo- 
Geraniumsiiure zu fassen. Damit ist aber erwiesen, dase die aus 
dieser S a m e  entstehende Adipinsiiure nur die p', #LDimethyladipinsiiure 
srin kano: 

CH3 CHI 
\/ c 

H2C''CH. COOH __. 

HnC,/C.CHj 

cc-Cjclo-Geraniumsiure 
CH3 CHa 

I 

CH 

' ,/ c 
HkC-'\CHa 

H:C . 'CO.CH3 
COOH 

Isogeronsiure 

Bull. SOC chirn. 23, 273. 
- 

HsC, CO.CHs 
COOH 

CH3 CH3 
1,' c 

+ H1C"CHv . 
H&, 'COOH 

@, @- Dimethyladipinsaurz 
COOH 

Diese Berichte 31, 862. 
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Allr  Cyclo-Citralverbindungen der a-Reihe laesen sich nun durch 
-den A\I\GLII nuf die Isogeronsiiure (Sernicarbazon : Schmp. 198O) und 
die p'. ,;-Dimethyladipinsiiure xuriickfiihren; dirjenigen der F-Reihe da- 
gegen nnf die Geronsaure (Semicarbazon: Schrnp. 164O) und die 
u, cc-Dimethvladipinsiiure. Dernnach ergeben sicb fiir die Verbindungen 
d r r  Cycio-Citrslreihm und ihrer 
t u ti on 0 fo rrneln : 

u-Reihe 1): 

c 
CH3 CH:+ -. / 

H*C"-CH2 , 
H2C,_ COOH 

. . ; 1)imcthyladipinsLurr 

CHs CHr 

COOH 

.../ 
C 

H2C"'CHz , 
HzC, CO.CHs 

COOH 
Isogeronsiiure 

Scrnicarbazon: Schmp. 195") 

CH3 CH3 
\I 

C 
H&/'CH .COOH, 

Abbauproducte folgende Consti- 

#-Reihe : 

c 
CHs CHs 
\/ 

H2C"LCOOH, 

HIC,/COOH 

a, n-Dimethylndipinsiiare 

CHa CH3 

CHz 

\/ 
C 

HtC/\COOH , 

Gt'rouskure 
(Seniicnrbazon: Schmp. 164") 

CH3 CH.1 --. ,' c 
H&"C. COOH. 

H:C\ ,C.CH:j 
CH2 

, 1 ,  

p- Cycl o-Gewniu mszure 

Hei der Ringschliessung der aliphatischen Citralrerbindungrn 
entstehrn. wie oben nusgefiibrt wurde, immer die Verbindungen beider 
Reibw neben einander. Es lassen sich daher beim Abban dieser 
Reactionsproducte in der Rrgel anch Geronsaure ond Isogeronsaure 
gleichzeitig nachweiseii. 

Dabei ist indessen zu beachten, dess sowohl die Geronslure 
wie die Isogeronsaure gegen Oxydationsmittel susserordentlich em- 

E. nurtlc zwar logischer sein, dicjenigen Verbindungen, welche die 
Aethyleuhindnng zu der am Kohlenstoffatom 6 haftenden Atomgruppe in  
n-Stcllung enthalten, als rc-Reiho RU bezeichncn. Da sich indessen in einer 
seit Jahren angeaammelten , umfangreichen, wissenschaftlichen und Patent- 
Litpratnr die Nmnen n-Jonon und F-Jooon feat eingeb6rgert habeu, FO wiirde 
durcl: eine VCI tauschung dieser Bezeichnongen nur eine nnn6thige Verwirrung 
hcrrorgerufen nerdeo. 



pfiudlich sind und sehr leicht weiter oxydirt werden. Beide Saureu 
tinden -ich daher unter den Oxydationsproducten irnmer nur  in sehr 
geringen hfengen. In  ganz besonderem Maasse gilt dies von der  Iso- 
geronsaure, d a  diese kein directes Oxydationsproduct ist, sondern nur 
diirch Zersetzung einer zunficbst entstehenden, gegen Oxydationsmittel 
eberi falls Susserst unbesttindigen substituirten Acetessigsaure ariftt itt : 

CHs CH3 
\I 

C 
HsC’ ”%H. COOH. 

HsC., CO.CHs 
COOH 

Aus diesem Grunde ist e~ auch leicht erkllirlich, dass trotz zahl- 
reicher Versuche die Isogeronsaure lange Zeit unter den Oxydations- 
producten des u-Jonons nicht aufgefunden wurde. Dazu kxm, dass 
erst nenere Arbeiten I )  die Miiglichkeit geliefert haben. grossere 
Mengen pines von $-Tonon absolut freien a-Jonons herzustellen. Die 
fruherpn Abbauversirche rnussten fast ausschliesslich mit einem cc-Joudn 
angestellt werden, das noch einige Procente $-Jonon enthielt, sodass 
fast irnmer eine Spur Geronelure erhalten wurde, wiihrend die Iao- 
geronsaure unter den Abbauproducten nicht nachzuweisen war. fch 
glaubte aus diesem Grunde2), fiir die Isomerie zwischen a-Jonon und 
$-Jonon der Raumisomerie , begrfindet durch eine rerschiedene Lage- 
rung der Seitenkette des Jonons . CH: CH. CO . CHs zum Jonon-Ringe, 
den Vorzug gebon zu miissen. Nachdem nun aber grossere Mengeii 
ganz reinen (I- Jonons fiir die eingehende Untersuchung seiner Abbsu- 
producte zur Verfiigung standen, hat sich gezeigt. dass unter den- 
selben doch die Isogeronsi~ure. wenn aucli in sehr geringen Mengen, 
nachzuweisen ist, dass dagegen ein von $- Jonon vollig befreites IL-JOIIOII 
keine Spur Geronsaure liefert. 

Dadurch ist aber  der Beweis gcliefert, dass das  U~JOIIOII eiii 
normales Glied der a-Cyclo-Citralreihe bildet und die Formel 

CHs CH3 ‘. ,- 
C 

H& “CH.CH:CH.CO.CHs 

Lesitzeti miiss. 

D. K.-P. 106512 noch BeobacLtungen YOU G. Lenimz,  Centralbl. 1 9 W ,  
1, 57G: R. S c h m i d t ,  Zeitschr. f. anoig. Chem. 1900, 189: crr. anch T i c -  
m a n n ,  dime Bericlite 31, 875. 

‘j 17. ‘I’iernann, dieso Brrichtc! 31, $80. 



Fiir das $-Jonon ergiebt sich dagegen sowohl auf Grund seines 
Abbaues wie seiner Synthese au8 dem P-Cyclo-Citral die der #-Reihe 
rntsprechende Strticturformel: 

H o l z m i u d e n ,  

CH3 CH.5 -./ 
C 

HzC-"'C.CH:CH.CO.CH3. 

HzC'. JC. CH3 
CHa 

Laboratorium von H a a r m a n n  L% R e i m e r  

622. Ferd. Tiemann:  Ueber die Inversion 
der Citral-Reihe. 

der Verbindungen 

[Mi tbearh&% und veriiffentlicht Ton R. Schmidt.] 
(Eingegangen am 22. December.) 

Die Zugehorigkeit der Verbiudungen der Cyclo- Citral - Reihe 
zur (1- oder $-Rehe ergiebt sich 
producte : 

CHj CHB 
C 
' /  

H2C'"CH. R 

H?C,HC. CH3 
CH 

a-Reihr. 

CH3 CH3 
C 

H2C' 7 C H 9  

HsC,, CO.CH3 

Isoperonsiure (Semicarhazon : 
Schmp. 198"). 

\/ 

COOH 

CH3 CH3 
c 

HnC"\CH2 

HzC, COOH 
, cooti 

9. i3 - Dimethyladipinslure. 

, 

aus dem Studium ihrer Abbau- 

CH3 CH3 
C 

HaC"-,C. R 

../ 

8-Reihe. 
CH3 CH3 

C 
H&"'\COO H 

HkC, /CO. CHI 

1. / 

CHa 

(Schmp. 1649. 
Geronshre (Semicarbazon : 

CHs CH, 
C 

-.. / 
HrC"CO0H 

rr,n - DimethyladipinsAure. 

Bei der Iuversion der Verbindungen der Citral-Reihe eiilstalirib 
nun, soweit bieher nachgewiesen, immer beide Isomere iiebeu eiri- 




