
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 
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' /  

H2C'"CH. R 

H?C,HC. CH3 
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a-Reihr. 

CH3 CH3 
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H2C' 7 C H 9  

HsC,, CO.CH3 

Isoperonsiure (Semicarhazon : 
Schmp. 198"). 
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COOH 

CH3 CH3 
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HnC"\CH2 
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9. i3 - Dimethyladipinslure. 

, 

aus dem Studium ihrer Abbau- 

CH3 CH3 
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HaC"-,C. R 
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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- 
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ander. Bei der Oxydation der Invereionsproducte kann man daher 
auch in den meisten Fallen die Oxydationsproducte beider Reihen 
neben einander nachweieen. 

Cyc lo -Geran io len .  
Das Cyclo-Geraniolen bietet fiir den Nachweis der beiden Keton- 

sluren das geeignetste Ausgangsmaterial, da diese aus dem cyclo- 
Geraniolen durch einfache Aufspaltung des Ringes an der Stelle der 
Aethylenbindung entstehen nnd keine weitere Oxydation zur Abspal- 
tuna von kohlenstoffhaltigen Atomgruppen erfordern, wie die iibrigen 
Glieder der Cyclo-Citral-Reihe: 

CH3 CHs 'CH3 CHs --./ 
C 

.\/ c: 
H2C''CHs -+ H2Cf'iCCI2 

, I  

HpCC ICO.CH.9 
COOH 

u-Cyclo-Geraniolen. Iso-Gerooshre (Scmicarbazon : 
Schmp. 1980). 

CH3 CH, './ c 
+ HzC''-COOH 

CH2 
I H,C<\CH 

I 

H&,c. C H ~  HnC-,/CO. CH? 
CHa 

,3-Cyclo-Geraniolen. Geronssure (Semicarbazon : 
Schmp. 164O). 

Die Inversion des Geraniolens erfolgt rnit einer Auebeote von 
60-70 pCt., wenn man daeselbe mit der zehnfachen Menge 65-proc. 
Schwefelslure drei Tage in der Maschine schiittelt. 

Das Cyclo-Geraniolen siedet, nicht ganz glatt, zwischen 130- 
1 4 0 0 ,  in der Hanptmenge um 1380 (uncorr.). Auch die iibrigan phy- 
siknlischen Daten schwanken in geringem Maasse, wenn man die In- 
veruionsbedinguugen etwaa abandert. 

Ox y d a t  i on  d e s  C yc lo -  Q e r a  n i olene. 
Der Kohlenwasserstoff ist gegen Permanganat in der Kiilte, ziem- 

lich bestandig, selbet bei Zimmertemperatur erfolgt die Oxydation sehr 
langsarn. J e  10 g Cyclo-Gerauiolen wurden mit einer Lijsung von 
30 g Permanganat in 1 L Wasser 15 Stdu. in der Maschine kraftig 
geschiittel t. 

Nachdeni mit Wasserdampf etwas unrerlnderter Kohlcnwasser- 
atoff zuriickgewonnen war, wurde das Filtrat eingeengt und nach dem 
Ansauern aosgeltbert. Die Sauren wurden d a m  mit Natriumbicar- 

9-rirhle  d D chem Gesel lschdt.  Jabrp. X X X I I I .  238 
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bonat in wenig Wasser aufgenommen und mit Semicarbazidchlor- 
hydrat versetzt. 

Bei mehrtagigem Stehen ki ystallisirten ctwa 1 g Semicarbszon- 
sauren aus. 

Dieselben lsssen sich durch Auskochen mit Essigester und Um- 
krystallisiren der erbaltenen Fractionen leicht trennen in dns in Essig- 
ester unliisliche Semicarbazon der Isogeronsaure, Schmp. 198 O I), 

und das in Essigeste'r lijsliche Seniicarbazon der Geronsaure, Schmp. 
1640 8).  Die Identitat wurde durch Zusammenschmelzeu niit den aus 
It-Cyclo-Qeraniumsaure rind aus $-Tonon dargestellten Priiparaten 
nachgewiesen. 

Stickstoff Bat.: Isogerons6ure- Semic. Schmp. 1980. Gef. N 18.50. 
Geronsiiure-Semic. Schmp. 164O. Gef. * 18.55. 

G o H ~ N 3 0 3 .  Ber. * 18.31. 
Uas  Verhaltniss der beiden Semicarbazone zu einander war  

etwa 75 pCt. Iso-Geronshure: 25 pCt. Geronshre.  Indessen lhs t  dies 
keinen sicheren Schluss darauf zu, ob in dem oxydirten Kohlenwasser- 
stoff auch das Verhtiltniss von a- zu 6-Cyclo-Geraniolen das- 
selbe war. 

Die Hauptproducte der Oxydation waren, wie bei den iibrigen 
Gliedern der Cyclo-Citral-Reihe auch hier die u, a-Dimethylglutarsgure 
rind die CI, rr-Dimethylbernsteinsaure.. 

C y clo- G e r a n i  u m s a  u re. 
Erfolgt die Ringschlieesuog nach der von T i e m i t n n  und S e m m -  

l e r  3) gegebenen Vorschrift dur+ mehrttigiges Digeriren mit 65- 
70-proc. Schwefelslure unter O o ,  so wird die Geraniumsaure nach 
2-3 Tagen theilweise krystallinisch. Durch Absaugen, Abpreseen 
zwischen Fliesspapier und Umkrystallisiren aus Ligroi'n erhalt man 
die reine cr-Cjclo-Geraniumsaure vom Schmp. 106". Durch Aus- 
Gthern der mit Wasser rerdiinnten Schwefelsiiure und Sammeln des 
von den Krystallen getrennten Oeles wird ein fliissiges Sauregemisch 
gewonnen. Dasselbe besteht, neben etwas unvertinderter Geranium- 
sfinre, aus Oxydihydrogeraniurnsanre (Schmp. 123'), a-Cyclo-Geranium- 
saure und P-Cyclo-Geraniumsaure. Von diesen werden die beideo 
Ersteren bei zwei- bis drei-maligem Uebersieden unter Atrnospharendruck 
unter Koblensiiureabspaltung zersetzt , die Oxydihydrocyclogeranium- 
saure unter Abspaltung von Wasser in ein gesattigtes Lacton iiber- 
gefiibrt, wahrend die beiden Cyclo-Geraniumsauren unzersetzt iiber- 
destilliren und dem mit Aether aufgenommenen Destillat durch' ver- 
diinnte Natronlauge zu entziehen siod. Die Auebeute an dern so zu 
gewiunenden Sauregemisch ist nur eine gerioge. 

__ - 

1) Diem Berichte 31, 883. 
3 Diese Berichte 26, 2725. 

Diese Berichtc 31, 85'3. 
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In griisserer Menge erhtilt man dasselbe, wenn man die Gera- 
niumsaure bei einer Temperatur nnter O o  in 4 Theile concentrirte 
Schwefelsiiure eintrggt, die Mischung langsam auf 500 erwarrnt und 
dann in Wasser giesst j bierbei entsteht nur wenig or-Cyclo-Geranium- 
aiiure, dagegen eine reichlicbe Menge des erwahnten Lactone und 
etwas mehr fl-Cyclo-Geraniumstinre, ale bei der Einwirkung 65-proc. 
Schwefelsiiure. Die Abscheidung der ~-Cyclo-Geraniumsaure im kry- 
stallisirten Zustande ist indessen aucb aus diesem Reactionsproduct 
bisher nicht gelungeri. Unterwirft man die fliiseige Sffore aber der 
Oxydation mit Permanganat, so kann man aus den Oxydationspro- 
ducten die beim Abbau der $-Cyclo-Geraniurnsanre beschriebene Keton- 
siiure isolireo, welche sich durch ihr  bei 2400 echmelzendes Semi- 
carbazon susteicbnet und mit H6lfe desselben leicht nachzuweisen ist. 

H o l z m i n d e n .  Laboratorium von H a a r m a n n  & R e i m e r .  

623. Ferd. Tiemann: Ueber die Constitution der u-Cyolo- 
(3eraniumeaure. 

(Mitbearbeitet und ver6ffeentlicht von H. Tigges.) 
[Aus dem Berliner I. chem. Universitiits- Laborstorium.] 

(Eingegangen am 22. December.) 
Bei der  Einwirkung von Schwefeleiiure auf alipbatiscbe Geranium- 
(CH& C: CH. CH2. CH2. C :CH. COa H siiure, , deren Constitution be- 

CH3 
wiesen ist, entateht, nehen einem fliissigen SBoregemiech, die zuerst 
von T i e m a n n und S e m m 1 e r 1) bescbriebene Isogeranium- 
siiure vom Schrnp. 106O. Dieselbe sol1 zum Unterscbied von 
der  aliphatischen I ~ o g e r a n i u m ~ a u r e ~ )  und einer anderen , mit dem 
6-  Jonon correspoiidirenden p -  Cjclo-  Oeraninmsaure in Znkunft a- 
Cyclo-Geraniumstiure, d s  dem a- Jonon entsprecbend, genannt werden. 
Die Constitution dieser cc-Cyclo-Geraniurnshre wurde, soweit sie die An- 
ordnung der Koblenstoffatome betrifft, von T i e m a n n  und S c h m i d t s )  
aufgeklart und durch die in vollstiindig anderer Weiee ausgefiihrte 
Untersuchung vnn v. B a e y e r  und V i l l i g e r ' )  uber das Cyclo- 
Geraniolen (Isogeraniolen) bestatigt. Die Lage der doppelten Bindung 
konnte zwar  noch nicht sicher bestimmt werden, musste aber nach 

I) Diese Berichte 26, 2725. 
3, Diese Berichte 31, 881. 

l) T i e m a n n ,  diese Borichte 33, 564. 
4) Diese Berichte 32, 2429. 
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