Fiir das g-Jonon ergiebt sich dagegen sowohl auf Grund seines
Abbaues wie seiner Synthese aus dem g-Cyclo-Citral die der 3-Reihe
entsprechende Structurformel:

CH; CH;
T~

C
H;C:~™C.CH:CH.CO.CH;.
HQC‘»\/HC .CH;

CH.

Holzminden, Laboratorium von Haarmann & Reimer.

622, Ferd. Tiemann: Ueber die Inversion der Verbindungen
der Citral-Reihe.
{Mitbearbeitet und verdffentlicht von R. Schmidt.)
(Eingegangen am 22. December.)
Die Zugehorigkeit der Verbindungen der Cyclo- Citral-Reihe
zur «- oder p-Reihe ergiebt sich aus dem Studium ihrer Abbau-

producte:

CHH CH:j CHs CH3
\C/ ~_

H;C~ ~CH.R H,C—~C.R

H,C__.C.CH;, H;CL__C.CHs
CH CH,

«-Reihe. B-Reihe.

CH;, CH; CH; CH;

H,C~ ~CHs H,C~ ~COOH

H,C._ 'CO.CH, H.C_CO.CH;
COOH CH,

[sogeronsaure (Semicarbazon:

Schmp. 1989).

Geronsaure (Semicarbazon:
(Schmp. 1649),

CH; CH; CHy CH;
- —
H;C— ~CH, H,C—~COOH
H,C_ ‘COOH H.C._-COOH
, COOhH CH;

3,5~ Dimethyladipinsiure.

«,a - Dimethyladipinséaure,

Bei der Inversion der Verbindungen der Citral-Reihe entstelien
nun, soweit bisher nachgewiesen, immer beide Isomere wueben ein-
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ander. Bei der Oxydation der Inversionsproducte kann man daher
auch in den meisten Fiallen die Oxydationsproducte beider Reihen
neben einander nachweisen.

Cyclo-Geraniolen.

Das Cyclo-Geraniolen bietet fir den Nachweis der beiden Keton-
siuren das geeignetste Ausgangsmaterial, da diese aus dem Cyclo-
Geraniolen durch einfache Aufspaltung des Ringes an der Stelle der
Aethylenbindung entstehen und keine weitere Oxydation zur Abspal-
tung von kohlenstoffhaltigen Atomgruppen erfordern, wie die @brigen
Glieder der Cyclo-Citral-Reihe:

CHa CH;; 'CH3 CHs
S~ ~
C C
H2CE/\iCH2 —_— HQC,/\'CHQ
| ! I
HQC‘\/'C.CH3 HQC)\ ?CO.CH:q
CH COOH
«-Cyclo-Geraniolen. Is0-Geronsiure (Scmicarbazon:
Schmp. 1989),
CH; CHs CH;  CHs
\\C/ ~
H.C—CH ———3% HyC™-COOH
|
HaCL__C.CHs H.C'.__CO.CH,
) CH;, CH;
g-Cyclo-Geraniolen. Geronsaure (Semicarbazon:

Schmp. 1649).

Die Inversion des Geraniolens erfolgt mit einer Ausbente von
60—70 pCt., wenn man dasselbe mit der zehnfachen Menge 65-proc.
Schwefelsinre drei Tage in der Maschine schittelt.

Das Cyclo-Geraniolen siedet, nicht ganz glatt, zwischen 130—
1409, in der Hauptmenge um 1389 (uncorr.). Auch die dbrigen phy-
sikalischen Daten schwanken in geringem Maasse, wenn man. die In-
versionsbedinguugen etwas abindert.

Oxydation des Cyclo-Geraniolens.

Der Kohlenwasserstoff ist gegen Permanganat in der Kilte, ziem-
lich bestiindig, selbst bei Zimmertemperatur erfolgt die Oxydation sehr
langsam. Je 10 g Cyclo-Geraviolen wurden mit einer Lésung von
30 g Permanganat in 1 L Wasser 15 Stdn. in der Maschine kriftig
geschiittelt.

Nachdem mit Wasserdampf etwas unverénderter Kohlenwasser-
stoff zuriickgewonnen war, wurde das Filtrat eingeengt und nach dem
Ansduern ausgefithert. Die S#uren wurden dann mit Natriumbicar-

Berichte d. D. chew. Gesellscha(t. Jahrp, XXXIIJ. 238



‘bonat in wenig Wasser aufgenommen und mit Semicarbazidchlor-
hydrat versetzt.

Bei mehrtigigem Stehen krystallisirten etwa 1 g Semicarbazon-
siuaren aus.

Dieselben lassen sich durch Auskochen mit Essigester und Um-
krystallisiren der erbaltenen Fractionen leicht trennen in das in Essig-
ester unldsliche Semicarbazon der Isogeronsiure, Schmp. 198°1)
and das in Essigester losliche Semicarbazon der Geronsiure, Schmp.
164°9%), Die Identitit warde durch Zusammenschmelzen mit den aus
«-Cyclo-Geraniumasiure und aus fp-Ionon dargestellten Priparaten
nachgewiesen.

Stickstoff- Best.: Isogeronsiure-Semic. Schmp. 1980. Gef. N 18.50.

Geronsiure-Semic. Schmp. 1640  Gef. » 18.55.
CioH(sN305. Ber. » 1834,

Das Verhiiltniss der beiden Semicarbazone zu einander war
etwa 75 pCt. Iso-Geronsiiure:25 pCt. Geronstiure. Indessen lisst dies
keinen sicheren Schluss darauf zu, ob in dem oxydirten Kohlenwasser-
stoff auch das Verhiltniss von «- zu g-Cyclo-Geraniolen das-
selbe war.

Die Hauptproducte der Oxydation waren, wie bei den ibrigen
Gliedern der Cyclo-Citral-Reihe auch hier die «,a-Dimethylglutarsiiure
und die «,a-Dimethylbernsteinsiure..

Cyclo-Geraniumsédure.

Erfolgt die Ringschliessung nach der von Tiemann und Semm-
ler3) gegebenen Vorschrift durch mehrtiigiges Digeriren mit 65—
70-proc. Schwefelsfure unter 0% so wird die Geraniumsiure nach
92—3 Tagen theilweise krystallinisch. Durch Absaugen, Abpressen
zwischen Fliesspapier und Umkrystallisicen aus Ligroin erhilt man
die reine «-Cyclo-Geraniumséure vom Schmp. 106° Durch Aus-
ithern der mit Wasser verdiionten Schwefelsiure und Sammeln des
von den Krystallen getrennten Qeles wird ein fldssiges Siuregemisch
gewonnen. Dasselbe besteht, neben etwas unverinderter Geranium-
siare, ans Oxydihydrogeraniumsiure (Schmp. 123°%), a-Cyclo-Geranium-
siure und p-Cyclo-Geraniumséiure. Von diesen werden die beiden
Ersteren bei zwei- bis drei-maligem Uebersieden unter Atmosphirendruck
unter Kohlensfiureabspaltung zersetzt, die Oxydihydrocyclogeraniam-
siure unter Abspaltung von Wasser in ein gesiittigtes Lacton dber-
gefiihrt, wihrend die beiden Cyclo-Geraniumsiduren unzersetzt iber-
destilliren und dem mit Aether aufgenommenen Destillat durch’ver-
diionte Natronlauge zu entziehen sind. Die Ausbeute an dem so zu
gewinnenden S#éuregemisch ist nur eine geringe.

1) Diese Berichte 31, 883. ?) Diese Berichte 31, 839.
3) Diese Berichte 26, 2725.
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In grosserer Menge erhéilt man dasselbe, wenn man die Gera-
piumsdure bei einer Temperatur unter 0° in 4 Theile concentrirte
Schwefelsiure eintragt, die Mischung langsam auf 50° erwdrmt und
dann in Wasser giesst; hierbei entsteht nur wenig a-Cyclo-Geraninum-
sdure, dagegen eine reichliche Menge des erwihnten Lactons und
etwas mehr f-Cyclo-Geraniumséuare, als bei der Einwirkung 65-proc.
Scbwefelsiure. Die Abscbeidung der B-Cyclo-Geraniumsiiure im kry-
stallisirten Zustande ist indessen auch aus diesem Reactionsproduct
bisher nicht gelungen. Uuterwirft man die fliissige Séure aber der
Oxydation mit Permanganat, so kann man aus den Oxydationspro-
ducten die beim Abbau der g-Cyclo-Geraniumsiiure beachriebene Keton-
shure isoliren, welche sich durch ihr bei 2407 schmelzendes Semi-
carbazon ausseichnet und mit Hilfe desselben leicht nachzuweisen ist.

Holzminden. Laboratorium von Haarmann & Reimer.

628. Ferd. Tiemann: Ueber die Constitution der «-Cyclo-
Geraniumsiure.

(Mitbearbeitet und verdffentlicht von H. Tigges.)
[Aus dem Berliner I. chem. Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 22. December.)

Bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf aliphatische Geranium-
(CHs), C:CH.CH:.CH,.C:CH.CO H
CH;
wiesen ist, entsteht, neben einem fliissigen S&uregemisch, die zuerst
von Tiemann und Semmler?) bescbricbene Isogeranium-
siure vom Schmp. 106°  Dieselbe soll zum Unterschied von
der aliphatischen Isogeraniumsiure?) und einer anderen, mit dem
g-Jenon correspondirenden f-Cyclo-Geraniumsiure in Zukunft o-
Cyclo-Geranjumséure, als dem a-Jonon entsprechend, genannt werden.
Die Constitution dieser «-Cyclo-Geraniumsiure wurde, soweit sie die An-
ordnung der Kohlenstoffatome betrifft, von Tiemann und Schmidt?)
aufgeklirt und durch die in vollstindig anderer Weise ausgefiihrte
Untersuchung von v. Baeyer und Villigert) iiber das Cyclo-
Geraniolen (Isogeraniolen) bestiitigt. Die Lage der doppelten Bindung
konnte zwar noch nicht sicher bestimmt werden, musste aber nach

siure, , deren Constitution be-

1) Diese Berichte 26, 2725. 3) Tiemann, diese Berichte 33, 564.
3) Diese Berichte 31, 881. t) Diese Berichte 32, 2429.
238*






