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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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den bislier erhaltenen Resultaten eritweder in a-P- oder in $- y-Be- 
ziehung zu der Carboxylgruppe stehen. T i e m a n n  und S c h m i d t  
nalirnen vorlaufig an, dass die doppelte Bindung sich in u-P-Stellung 
zur Carboxylgruppe befinde und dernnach der a-Cyclo-Geraniumsaure 
folgende Formel zukomrne: 

C (CHa)a 
H,C/~-C.CO,H 

1 II 
H*CL.)'C. CH3 

CHa 
Hatte die u-Cyclogerariiurnsiiure wirklich diese Formel, so rnusste 

man versuchen, durch Oxydation, ausser der schon bekannten Dioxy- 
dihydrocyclogeraniurnelure, CluH180d, nocb eine Diketosaure, CIOH1tiOr, 
rnit offeiirr Kette zu erhalten. Es firnrl sich allerdings linter den 
Einwirkungsproducten von Permaiigaiiat auf ir-Cyclo-Gerauiumsaore 
eine Saure Clo €116 0 4 ,  welche indessen stets niir ein Monosernicarb- 
azon bildete, also keine Diketosaure, sondern cine Retooxys" mire war. 
Dieselbe muss daher in Anbetracht der Zusarnrnensetzuug Clo Hi6 0 4  

noch ringfiirmig sein und knnn die Ketogruppe nur  in 7-Beziehung 
zur Carboxylgruppe elithalten, weil die Kohleiibtoffatome in a- uiid 
$-Stellung tertiar gebunden sind. Die a-Cyclo-Geraniumsaure muss 
derniiach eine $ pimgesattigte Saure sein von der Formel: 

C (CH:+)* 
€I,C(',CH. COz H 

Ein zweiter, noch schlirferer Beweis ist folgender: Bei der  
weiteren Osydation der Dioxy- sowohl wie auch der Retooxy- 
DihydrocyclogerRniums~ure bildet sich stets unter Kohlenslure-Abspnt 
tung die Isogeronsaure '), C s H 1 , 0 { ,  was leicht erklarlich ist, W ~ U D  

die a-Cyclo-Geraiiiumsaure eine 6, y -  uiigesattigte Saul e ist, weil dano 
die zuerst entstehende $- Ketarisaure als solche sofort Kohleiisaure 
abspaltet. Es gelang nun durch vorsichtige Oxydation des Dioxysaure- 
athylesters, C l ~ H r r O l ,  wie auch des Ketooxysaui,eathJ.lesters, C12H2,04, 
die Kohlensiiure-Abspaltun~ zu vermeideri und einen $-Ketonsiiureester, 
C I Y H ~ 0 0 5 ,  von gleicher Kohlenstoffzahl wie jene zu erhalten, der i n  
Form seines Sernicnrbazons gefasst und analysirt wurde. Dieser $- 
Keto~isaiireester. welcher als Dirnethyl;rcetyladipinestersHure bezeichaet 
werden miige, wurde bei der Ketonspaltuug glatt, rnit einer Auvbeutc 
ron 90 pCt. der Theorie, in Isogeronsaure iibergefiihrt. 

Durch dieae Thirtsachen wird urizweifelhaft bewiesen,' dass die 
n-Cyclo-Geraniiimsaui e vom Schmp. lO6O eirie p. y -  ungeaiittigte Siiure 

') T i e m r o n  und S c h m i d t ,  diese Berichte 31, 893. 
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ist. Man muss sie nach der Cenfer Nomeuclatur hinfort ale Yetbyl- 
1-dimetbyl-5-cyclobexen-I-methylsaure-6 bezeichnen. 

Die weitere Aboxydation der Isogeronsaure ist durch die Unter- 
suchuiig I o n  T i e m a n n  und S c h m i d t ’ )  bekanut. Die dabei ent- 
steheiidr Diiitethyladipinsaure muss nunmehr ale 6-gem-Dimethyladipiu- 
ssure arigeselien Herden. 

Der gesarnmte Abbau der a-Cyclo-Geraniumsiiure Iasst sich jetzt 
dill ch folgendes Formelbilii skizziren: 

I3,C CHJ - HJC CHS H& CHs 
\/ --./ -./ 

C c C 
HZC’\CH.C02H H.C”CtI.CO,H H& ‘CH.COsH 

H,J,LC. CH C H ~  Hn CC)C<% CH.OH H * C Q C < ~  co 
n-Cyclo-GeraniumsBure Dioxydihydrocyclo- Ketooxydihydrocyclo- 

geraniumsPure geraniumsiure. 
H,C CH3 

C 
-../ 

H3C CH3 
C 
\/ 

, HrC ‘CH . CO. C*H:, 

H2C[ ICO . CH3 
CO,H COaH 

Dimetliylacetyladipinestersirure Isogeronsirure. 
HsC CHJ 

C 
\/ 

HyC CHa 
c: \/ 

HaC CH.q 
C 
\/ 

HzC(‘ CH2 H,Cf”COnH H~CI-COZH 

HrC[ ;CO,H H&, HOz C’ 
co, H CO, H 

;i-ge ir-dimethy ladipin- n-gem-Dimethylglutar- gern-Dimethylbernstein- 
sLure sgure siiure. 

E x p e r i m e n  t e 1 1  e s. 

0 x y d a t  i o n d e r u - C y c l  u -  G e r a ni u m saur e m i  t K al i  u m - 
p e r m a n g a n a t .  

Bei der Ox) dation der (I-cyclo-Geraniumsiiure mit soviel Perman- 
gaiiat, ale einem Atom Sauerstoff entspricht, entsteht aach T i e  m a  n u  
uiid Sern m I e r  a) eine Dioxydihydrocyclogeraniumsaure. Die Aas- 
beute schwankt zwischen 10 und 50 pCt., wenn die Oxydation in 
fulgender W e k e  ausgefiihrt wird: 

111 eiue rnit Eisstickcheu versetzte Lasung von 6.7 g C y c b  
geraniumsiiure und 1 6 g Natriumhydioxyd lasst man unter bes thdi -  

I) Diese Berichte 31, 885. 1) Diese Berichte 26, 2726. 
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gem Umrfihren und Kiihlen 4.2 g Kaliumpermanganat, in 200 g Wasser 
gelost, lnngsam eintropfen. Nacb mebrstiindigem Stehen filtrirt nian 
voni Braunstein a b ,  sauert schwach an und schiittelt zweimal rnit 
Ligroi'n die unveranderte Cyclo-Geraniumsaure nus. Dann macht man 
die wassrige Liisung wieder schwach alkalisch uud dampft im Kohlen- 
sHurestrom ein. Heim Ansauero scheidet sicb die Dioxysaure (Schmp. 
I 98--2OOL') zuweilen krystallinisch, zuweilen olig ab. In letzterern 
Falle extrahirt man mit Aether. Aus dem heim Verdampfen des 
Apthers bleihenden Riickstand krystallisirt die Dioxysaure a m ,  welche 
durcb -4bsaugen und Abwaschen mit weiiig Aether von der syruptisen 
Maase befreit wird. Aus der letateren krystallisirt beim Anreiben rnit 
etwas Benzol die Ketooxydihydrocycloger:triiumsaure (Schrnp 145O) 
aus, und aus dem davon abgesaugten Syrup lasst sicb mittels Semi- 
carbazid noch 1sogeronsBiire-Semical.bazan (Schmp. 198O) gewinnen. 
Die Meoge der syrupiiseii Masse stebt etwa im umgekebrten Verhiilt- 
niss zur Ausbeute an Dioxysarlre. Werin letetere 50 pCt. betrug, so 
hatten sich fast keiiie fassbareii Nebenproducte gebildet. 

Es ist daraiif zu achten, dass nian die Cyclo-Geraniumsiiure in 
nicht mehr als einem Aequivaleiit Alkali liist. Nimmt man statt 
eines, zwei Aequivalente Alkali, z. B. ein Mo1.-Gew. Soda, und oxydirt 
in genau derselben Weise mit Perinangnnat, so entsteht iiberhaupt 
keine Dioxysarire, Sondern Ketooxysaure und Isogeronsaure neben 
weiteren Oxydationsproducten. 

D i o x y d i h y d r o c y c 1 o ge r a n i 11 m s H u r e  , (21,) His 04, schm ilzt nach 
dem Umkrjstallisireu aus absolutenr Alkobol, oder besser aus W:tsser, 
bei 198-200" ( T i e m a n n  und S e m m l e r  196O). 

CloHleOd. Ber. C 59 11, H 8.91. 
Gef. B 29.03, )) S.91. 

K e t r ~ o l i y d i I i y d r o c y c l o g e r a u i u m s ~ i i r e ,  CloHlsO4, krystillli- 
eirt aus Essigester m d  Ligroiii oder aus Wasser in derbeii Prismen 
vom Schmp. 145'). 

CloHlcO,. Bcr. C tiO.00. H S.00. 
Gef. )) 59.86, x 8.03. 

Lasst man diese Siure ,  in Nati iunicarboriat gelost, kurze Zeit 
rnit einer wiissrigen Liisung von Semicarlazidchlorhydrat und Natriuni- 
acetat stehen, so echeidet sich beirri A n ~ a u e r n  mit Essigsaure das  
Semicarbazon aus und zwar, auch bei Anweuduiig der doppelten 
Menge Seinicarbazid, stets uur ein Monoseniicarbazon. Die Saure 
mthal t  also nur eine Ketongruppe und ist deshalb cyclisch. 

Ketooxydihydrocyc logerau iumst iure  - S e m  i c a r b a z o o  
Rchniilzt nacb dem Umkrystalliairen aus verdiinutem Alkohol bei 
2160. 

CllIIlgN~04. Ber. C 51.36, H 7.40, N 16.34. 
Gef. )) 50.88, 7.79, * 16.74. 
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I s  o g e r o n s a u r e ( D i m  e th y 1- 4 - h e  p t a n o n  - 6. sa u r e - l), 
CHj .CO.CHz. C(CH&.CHz.CH:. .C02H. 

Sowohl die reine Dioxysaure wie die reine Ketooxysiure gaben- 
bei vorsichtiger Oxydation mit 1 Mo1.-Gew. Chromsiure dieselbe Iso- 
geron, sailre I), welcbe durch das bei I980 schmelzende Semicarbazon 
charakterisirt wurde. 

4 g Dioxysaure, bezw. Ketooxysaure, 2 g Chromsiiure, 4 g Eis- 
essig, 400 g Wasser wurden auf dem Wasserbade bis zur vBlligen 
Reduction der Chrornsaure era arnit. Wasserdampf trieb dann aus der  
Liisuug eine ganz geringe Menge eines ketonartig riechenden, neutralen 
Korpers iiber, yon dew aus Mange1 an Material nur  constatirt werden 
konxite dass e r  ein um 2260 schmelzendes Semicarbazon gab. Durch 
Auslithern des Oxydationsgemische~ wurden onverlndertes Auegangs- 
product und Isogeronsanre erhalten. 

Analyse des Isogeronsiiiire Semicerbazons ( Schmp. 198O) aus 
~etooxydihydrocyclogerar~iumsaure: 

C1oH19N30.j. Ber. N 18.34. Gef. N 18.67. 

D i o  x y d i h y d r o c y  c l o g  e r  a n  i u m s i u  r e  a t h y  1 e s  t e r .  
2.02 g Dioxysaure, in absolutem Alkohol niit einer LBsung Yon 

0.23 g Natriurn in absolutem Alkohol versetzt, scheidet das Natriurn- 
salz der Dioxysaure aus. Nach Zusatz von 1.56 g Jodathyl wird 
mehrere Stunden am Riickfluss gekocht, dann der Alkohol auf dem 
Wasserbade grtisstentheils abdestillirt und der Rickstand mit Wasser 
und etwas Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaction rersetzt. 
Der  sich iilig abscheidende Ester erstarrt beirn Schiitteln ZU Kry-  
stallen, die sich leicht in Alkobol, sowie in Essigester, schwerer in 
Wasser urid Ligroiu liiseri und, aus Ligroi’n umkrystallisirt, bei 92O 
sc hmel zen . 

CI.IHS.IO,. Ber.dC 62.61, H 9.57. 
Gt.f. D 62.38, )) 9.46. 

D i rn e t h y 1 n c e t y 1 a d  i p in  e s t e r s i u  r e 
(Dimethyl - 4 - saureattiyl - 5 - heptanon - G - elure- I ) ,  

CH3 .CO.  CH.C(CHs)*. C € J y .  CHn. C02 H 
60, Cg Ha 

In eiiie auf dem Sairdbade geliude siedende Liisung von 4.6 g 
(1 Mol.) Dinxydihydrocyclogeraxiiun~saureathylester in 25 g Eisessig 
und 15 g Wasser lasst man 3 g Chromsaure ( I 1 h  Mol.) in 300 g 
Wasser langaarn im Lnufe eines Tages eiotropfen. Nachdem man nach 
Zusatz dergesammteii Cbromsaure Merige d k  Fliissigkeit nnch einige Zeit 
im Sieden erhalten hat, lasst man el kalten, giebt’eventuell zur viilligeii 

~ 

l) Tiemann und S c h m i d t ,  diese Bericbte 31, 883. 
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Reduction der Chromsaure einige Tropfen Bisulfitlosung hinzu, siiuert 
mit verdiinnter Scbwefelsaure zur Bildung van Chromisulfat an und 
athert mrhrere Male RUS. Der nach dem Verduiisteri des Aethers 
bleibende Riickstand wird mit iiberschlssigeni Natriumcarbonat ge- 
schiittelt und von dem darin unl6slichen Theile (unrerandertem Dioxy- 
ester) getrennt. Die Natriumsalzliis~ing enthiilt die gesuchte Dimethyl- 
acetyladipinesfersiure. Dn dienelbe sich beim Ansauern iilig aus- 
schied, wurde wegen der kleinen Menge auf ihre Reindarstellung ver- 
zichtet; sie wurde stnttdessen theilweise in ihr Semicarbazon iiberge- 
fiibrt, theilweise aber  auch direct der Ketonspaltung unterworfen. 

Ein Theil der Nntrinmsalzliisung wurde mit Semicartmzidchlor- 
hydrat so angesetzt, dass die entstehende Semicarbazonsaure durch 
wenig iiberschiissiges Natriumcarbonat in Liisung gehnlten wurde. 
Nach halbstlndigem Stehen wurde durch Essigsaure das Semicarbazon 
der  Dimethylacetyladipinestersiiure abgeschieden. A u s  den1 Oxyda- 
tionsproduct von 4.6 g Dioxyester betrug die Ausbeute 2 g Semi- 
carbazon. 

Dieses Semicarbazon wild zuerst aus Easigester, i i i  welcheni das 
Semicarbazon der Isogeronsaure unliislich ist, sodann aus absolatem Al- 
kobo1 umkrystallisirt; es bildet derbe Krystalle uiid schmilzt bei 157'. 
Es sei noch bemerkt, dass Isogeronslure - Semicarbazon nicht ent- 
standeu war, dass also bei der Oxydation des Dioxyesters eine Ab- 
spultung der Carboxathylgruppe nicht erfolgt war. 

Auch der Ketooxydihydrocyclogeraniumsaureathylester, welcher 
iu derselbeo Weise wie der Dioxyester dargestellt war. lieferte bei 
der Oxydation Dimethylacetyladipinesterslure. 

Aiialyse des Dimethylncetyladipinestersaure.Semicarbazons: 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 51.83, H 7.64, N 13.95. 

Gef.  0 51.96, )) 7.56, I) 14.31. 

K e to  n s pa  It u n g d e r D i m e t  h y 1 a c e  t y  1 a d  i p i  n e s  t e r s a u  r e. 
Ein zweiter Theil der oben erwahnten Natriumsalzlosuiig der 

DimethylacetyladipinesterPLure wurde in folgender Weise verseift und 
gespalten. Nachdem zuniichst festgestellt WRY, dass eiue gewisse 
Menge (20 ccm) dieser Losung, mit Semicarbazid versetzt, 0.7 g Di- 
methjlacetyladipinestersaure - Semicarbazon vom Schmp. 157 gab. 
wiirde eine gleicb grosse Menge (20 ccm) rnit 2 g 33-procentiger Kali- 
Iauge und 200 g Wnsser eine Stunde am Riickflusskiihler gekocbt, 
dann auf dern Wasserbade auf das  urspriingliche Volumen einge- 
dampft und nach dem Erkalten mit einer Liisung von Semicarbazid- 
ehlorhydrat versetzt. Nach einstiindigem Stehen schied Essigalure 
daraus 0.48 g IJogeronsaure-Semicarlrazon vom Schmp. 1980 ab, also 
etwa 90 pCt. der Theorie, welche 0.53 g verlangt. 

Analyse diesea IsogeronsBure-Semicarbazons: 
C ~ O H ~ S N ~ O ~ .  Ber. N 18.34. Gef. N 18.5'2. 
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Aus diesem Versueh geht hervor, dass die Dimetbylacetyladipin- 
estersaure, welche man als einen durch den Isocapronsaurerest substi- 
tuirten Acetessigester auffassen kann, durch Rochen rnit sehr ver- 
diinntern Alk:ili- glatt die Ketonspaltung erleidet und demnach die 
fiir sie aufgestellte Formel 

CHj.CO.CH.CiCII,~)r .CHs.CH2.COLH 
co, c, 115. 

hat 
Beziiglich der experimentellen Einzelheiten iiber den weiteren 

Abbau der Isogernnsiiure sei auf die schoii mehrfach citirte Arbeit 
\on T i e m a n n  niid S c h m i d t ' )  hingewiesen, rnit dem Bemerken, dase 
die dort als (L geni- Dimethyladipinsatire angenommene Saure nnnrnehr 
als p'-gem-Dimethyladipinsaure zu bezeichnen ist. . 

624. Ferd. Tiemann: U e b e r  Cyclo-Citral. 
[Mitbearbeitet und ver6ffentlisht von R. Schmidt.] 

(Eingegangen am 22. December.) 
Wahrend bei den Verbindungen der Citral-Reihe: 

CF13,C : CII . CH:, . CH:, . C(CH3) : CH . R, 
CtlJ 1 2 3 4 5 6 

durch die Einwirkung von Sliuren irn Allgemeinen ein Ringachluss 
ra iscben den Kohlenstoffatornen I und 6 erzielt wird, fiigt sich das 
Citral selbst wegen der Reaclionsfabigkeit seiner Aldehydgruppe dieser 
Regel nicht, sondern geht hirrhei in Cymol fiber, indem die Bindung 
zwiscben den Kolilenstoffatomen 2 und 7 eiotrittg): 

CHI,C : C H  . CH2. CH2. C(CH3) : CH . COH. 
CH,, 1 a 3 4 6 7  

Wird aber die Reactinnsfahigkeit der Aldehydgruppe aufgehoben, 
wie dies hei den Coiidensationsproducten des Citrals (Peeudojonon, 
Citralidenacetessigester, Citralidencyanessigsauren etc. etc.) der Fall 
ist, so folgen diese Verbindungen der Citralreihe ebeiifalls der all- 
gemeinen Regel. Das aus den beiden Citralidencyanessigsauren 3/ er- 
hiiltliche cyclische Product wird durch die Einwirking r o n  Alkalien 
unter Bildung des durcli directe Inversion nicht zu erha1tendt.n Cyclo- 
Citrals gcspalten'). 

I) Diese Berichte 31, 883. 
2) Ferd .  T i e m a n n ,  diese Berichte 32, 108. 
3) Ferd .  Tiemann,  diese Berichte 31, 3329 n. 83, 882. 
') A S t r e b e l ,  D. R.-P. 108335. 




