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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.
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den bisher erhaltenen Resultaten entweder in «-f- oder in p-y-Be-
ziehung zu der Carboxylgruppe stehen. Tiemann und Schmids
nahmen vorliufig an, dass die doppelte Bindung sich in «-f-Stellung
zur Carboxylgrappe befinde und demnach der a-Cyclo-Geraniumsdure
folgende Formel zukomme:
C(CHy)s
H.C™C.CO.H

HgC)\_/C.CH;:,
Hy
Hitte die u-Cyclogeraniumsiure wirklich diese Formel, so musste
man versuchen, durch Oxydation, ausser der schon bekannten Dioxy-
dihydrocyclogeraniumsiure, C1yHisOs, noch eine Diketosiiure, CoH504,
mit offener Kette zu erhalten. Es fand sich allerdings unter den
Einwirkungsproducten von Permanganat auf w«-Cyclo-Geraniumsiiure
eine Siure CjyHy5 0y, welche indessen stets nur ein Monosemicarb-
azon bildete, also keine Diketosiiure, sondern e¢ine Ketooxysiure war.
Dieselbe muss daher in Anbetracht der Zusammensetzung C,oHy Oy
noch ringféormig sein und kanun die Ketogruppe nur in y- Beziehung
zur Carboxylgruppe enthalten, weil die Kohlenstoffatome in «- und
g-Stellung tertiir gebunden sind. Die «-Cyclo-Geraniumsiure muss
demnach eine § y-upgesittigte S#ure sein von der Formel:
C(CH:!)?
H,C™CH.CO.H

H.C. __-C.CH;,
CH

Ein zweiter, noch schirferer Beweis ist folgender: Bei der
weiteren Oxydation der Dioxy- sowohl wie auch der Ketooxy-
Dihydrocyclogeraniumsiiure bildet sich stets unter Kohlensiure-Abspal-
tung die Isogeronsiure!), CoHy; Oy, was leicht erklirlich ist, wenn
die a-Cyclo-Geraniumsiure eine g,y-ungesittigte Siure ist, weil dann
die zuerst entstehende f-Ketonsiure als solche sofort Kohlensiure
abspaltet. Es gelang nun durch vorsichtige Oxydation des Dioxysiure-
dthylesters, CigH2: 0y, wie auch des Ketooxysiureithylesters, C;sH,0s,
die Kohlensiure-Abspaltung zu vermeiden und einen z-Ketonsiiureester,
Ci2 Hy Os, von gleicher Kohlenstoffzahl wie jene zu erhalten, der in
Form seines Semicarbazons gefasst und analysirt wurde. Dieser p-
Ketonsiiureester, welcher als Dimethylacetyladipinestersiiure bezeichnet
werden mige, wurde bei der Ketonspaltung glatt, mit einer Ausbeute
von 90 pCt. der Theorie, in Isogeronsiure iibergefihrt.

Durch diese Thatsachen wird uwnzweifelhaft bewiesen,'dass die
a-Cyclo-Geraniumsiure vom Schmp. 1060 eine g.y-ungesittigte S#ure

') Tiemann und Schmidt, diese Berichte 31, 883.
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ist. Man muss sie nach der Genfer Nomenclatur hinfort als Methyl-
1-dimethyl-5-cyclobexen-1-methylsiure-6 bezeichnen.

Die weitere Aboxydation der Isogerousiinre ist durch die Unter-
suchung von Tiemann und Schmidt!) bekanut. Die dabei ent-
steheude Dimethyladipinsiure muss nunmebr als g-gem-Dimethyladipin-
sidare angesehen werden,

Der gesammte Abbau der a-Cyclo-Geraniumsiure ldsst sich jetzt
durch folgendes Formelbild skizziren:

I‘LC C[‘IJ . HJC CHa HSC CHS
~. S~ ~.

C C C
H.C™~CH.CO.H H.C—™CH.CO.H H.,C~™CH.CO;H

CH CH;,
H,CI\JC.CH, Hzcl\ C<am H.C.__C<
¢ ch.or%H co OH
a-Cyclo-Geraniumsaure Dioxydihydrocyclo- Ketooxydihydrocyelo-
geraniumsiure geraniumsiure,
H.C CH; H;C CHs
\C/ ~
H:C \‘CH.CO.Czﬂ;, HQC(\\CHB
H,C._ 'CO.CH;4 H.C._ 'CO.CH;
CO.H COsH
Dimetlhylacetyladipinestersiure Tsogeronsiure.
H;C CH; H;C CH, H;C CH;s
~_ ~ ~
C C C
H.C 10}12 H-,Ci/‘\Cozﬂ Hzci/\COzH
HzC‘\ CO.H HsClL_ HO, C
CO.H CcO.H
A-ge n-Dimethyladipin-  a-gem-Dimethylglutar-  gem-Dimethylbernstein-
silure sfure siure.

Experimentelles.

Oxydation der «-Cyclo-Geraniumsiiure mit Kalium-
permanganat.

Bei der Oxydation der «-Cyclo-Geraniumsiure mit soviel Perman-
gavat, als einem Atom Sauerstoff entspricbt, entsteht nach Tiemann
und Semmler?) eine Dioxydihydrocyclogeraniumsiure. Die Aus-
beute schwankt zwischen 10 und 50 pCt., wenn die Oxydation in
folgender Weise ausgefiibrt wird:

In eine mit Eisstiickchen versetzte Ldsung von 6.7 g Cyclo-
geraniumsiure und 16 g Natriumbydioxyd ldsst man unter bestindi-

1) Diese Berichte 31, 885. %) Diese Berichte 26, 2726.



gem Umriihren und Kiihlen 4.2 g Kaliumpermanganat, in 200 g Wasser
geldst, langsam eintropfen. Nach mehrstiindigem Stehen filtrirt man
vom Braunstein ab, sduert schwach an und schiittelt zweimal mit
Ligroin die unverinderte Cyclo-Geraniumséure aus. Dann macht man
die wissrige Losung wieder schwach alkalisch uud dampft im Kollen-
siiurestrom ein. Beim Ansiuern scheidet sich die Dioxysiure (Schmp.
198—200%) zuweilen krystallinisch, zuweilen &lig ab. In letzterem
Falle extrahirt man mit Aether. Aus dem beim Verdampfen des
Aecthers bleibenden Riickstand krystallisirt die Dioxyssiure aus, welche
durch Absaugen und Abwaschen mit wenig Aether von der syruposen
Masse befreit wird. Aus der letzteren krystallisirt beim Anreiben mit
etwas Benzol die Ketooxydihydrocyclogeraniumsgure (Schmp. 145°)
aus, und aus dem davon abgesaugten Syrup lisst sich mittels Semi-
carbazid noch Isogeronsiinre-Semicarbazon (Schmp. 198%) gewinnen.
Die Menge der syrupisen Masse steht etwa im umgekehrten Verhilt-
niss zur Ausbeute an Dioxysdore. Wenn letztere 50 pCt. betrug, so
hatten sich fast keine fassbaren Nebeunproducte gebildet.

Es ist daranf zu achten, dass man die Cyclo-Geraniumsiure in
nicht mehr als einem Aequivalent Alkali 16st. Nimmt man statt
eines, zwei Aequivalente Alkali, z. B. ein Mol.-Gew. Soda, und oxydirt
in genau derselben Weise mit Permanganat, so entsteht {iberhaupt
keine Dioxysdure, sondern Ketooxysidure und Isogeronsiiure neben
weiteren Oxydationsproducten.

Dioxydihydrocyclogeraniumsiure, CiaHys Oy, schmilzt nach
dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, oder besser aus Wasser,
bei 198—200¢ (Tiemann und Semmler 1969).

CioHig04. Ber. C 59.41, H 8.91.
Gef. » 59.03, » 891

Ketooxydihydrocyclogeraniumsidure, CyHis O, krystalli-
sirt aus Essigester und Ligroin oder aus Wasser in derben Prismen
vom Schmp. 145%.

CioHig04. Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef. » 59.86, » 8.08.

L#sst man diese Sdure, in Natriumecarbonat gelést, kurze Zeit
mit einer wiissrigen Ldsung von Semicarbazidchlorbydrat und Natrium-
acetat stehen, so scheidet sich beim Ansiuern mit Essigsdure das
Semicarbazon aus und zwar, auch bei Anwendung der doppelten
Menge Semicarbazid, stets nur ein Monosemicarbazon. Die Séure
enthélt also nur eine Ketongruppe und ist deshalb cyclisch.

Ketooxydihydrocyclogeraniumséure - Semicarbazon

schmilzt pach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei

21690,
CiiHijoN304. Ber. C 51.36, H 7.40, N 16.34.
Gef, » 50.88, » 1.79, » 16.74.



Isogeronsiure (Dimethyl-4-heptanon-6-séure-1),
CH;.CO.CH;. C(CH;),.CH,.CH..CO. H.

Sowohl die reine Dioxysfiure wie die reine Ketooxysdure gaben-
bei vorsichtiger Oxydation mit 1 Mol.-Gew., Chromsiure dieselbe Iso-
geron, sdure!), welche durch das bei 1989 schmelzende Semicarbazon
charakterisirt wurde.

4 g Dioxysiure, bezw. Ketooxysiiure, 2 g Chromsiure, 4 g Eis-
essig, 400 g Wasser wurden auf dem Wasserbade bis zur volligen
Reduction der Chromsiure erwidrmt. Wasserdampf trieb dann aus der
Lésung eine ganz geringe Menge eines ketonartig riechenden, neutralen
Kérpers iiber, von dem aus Mangel an Material nur constatirt werden
konnte dass er ein um 22G° schmelzendes Semicarbazon gab. Durch
Ausithern des Oxydationsgemisches wurden unveriindertes Ausgangs-
product und Isogeronsiure erhalten.

Analyse des Isogeronsiiure Semicarbazons (Schmp. 198°) aus
Ketooxydihydrocyclogeraniumséure:

CioH1gN30s. Ber. N 18.34. Gef. N 18.67.

Dioxydihydrocyclogeraniumséiureithylester.

2.02 g Dioxyséure, in absolutem Alkohol mit einer Ldsung von
0.23 g Natrium in absolutem Alkohol versetzt, scheidet das Natrium-
salz der Dioxysdure aus. Nach Zusatz von 1.56 g Jodithyl wird
mehrere Stunden am Riickfluss gekocht, dann der Alkohol auf dem
Wasserbade grésstentheils abdestillit und der Riickstand mit Wasser
und etwas Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaction versetzt.
Der sich dlig abscheidende Ester erstarrt beim Schiitteln zu Kry-
stallen, die sich leicht in Alkohol, sowie in Essigester, schwerer in
Wasser und Ligroin lésen und, aus Ligroin umkrystallisirt, bei 92°

schmelzen.
CI'IHﬂO;. Bel‘.:‘C 6261, H 9.57.
Gef, » 62.38, » 9.46.

Dimethylacetyladipinesteradure
(Dimethy! - 4 - siiureithyl - 5 - heptanon - 6 - sdure- 1),

CH;.CO.CH.C(CH;),.CH..CH,.CO: H

C02 C2 Hb )
In eine auf dem Sandbade gelinde siedende Lésung von 4.6 g
(1 Mol.) Dioxydihydrocyclogeraniumsiureithylester in 25 g Eisessig
und 25 g Wasser lisst man 3 g Chromsdure (1! Mol) in 300 g
Wasser langsam im Laufe eines Tages eintropfen. Nachdem man nach
Zusatz der gesammten Chromsiure Menge die Fliissigkeit noch einige Zeit
im Sieden erhalten hat, ldsst man erkalten, giebfeventuell zur volligen

!) Tiemann und Schmidt, diese Berichte 31, 833.
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Reduction der Chromsiiure einige Tropfen Bisulfitlésung hinzu, siivert
mit verdiinnter Scbwefelsinre zur Bildung von Chromisulfat an und
iithert mechrere Male aus. Der nach dem Verdunsten des Aethers
bleibende Riickstand wird mit idberschiissigem Natriumcarbonat ge-
schiittelt und von dem darin unldslichen Theile (unverindertem Dioxy-
ester) getrennt. Die Natriumsalzlosung enthéilt die gesuchte Dimethyl-
acetyladipinestersiiure. Da dieselhe sich beim Ansiuern olig aus-
gchied, wurde wegen der kleinen Menge auf ihre Reindarstellung ver-
zichtet; sie wurde stattdessen theilweise in ihr Semicarbazon iiberge-
fihrt, theilweise aber auch direct der Ketonspaltung unterworfen.

Ein Theil der Natriumsalzldsung wurde mit Semicarbazidchlor-
hydrat so angesetzt, dass die entstehende Semicarbazonsiure durch
wenig Uberschiissiges Natriumcarbonat in Loésung gehalten wurde.
Nach halbstiindigem Stehen wurde durch Essigséiure das Semicarbazon
der Dimetbylacetyladipinestersiure abgeschieden. Aus dem Oxyda-
tionsprodact von 4.6 g Dioxyester betrug die Ausbeute 2 g Semi-
carbazon.

Dieses Semicarbazon wird zuerst aus Essigester, in welchem das
Semicarbazou der Isogeronsiure unl8slich ist, sodann aus absolatem Al-
kohol umkrystallisirt; es bildet derbe Krystalle und schmilzt bei 157°.
Es sei noch bemerkt, dass Isogeronsdure - Semicarbazon nicht ent-
standen war, dass also bei der Oxydation des Dioxyesters eine Ab-
spaltung der Carboxiithylgruppe nicht erfolgt war.

Auch der Ketooxydihydrocyclogeraniumsiureithylester, welcher
in derselben Weise wie der Dioxyester dargestellt war, lieferte bei
der Oxydation Dimethylacetyladipinestersiiure.

Analyse des Dimethylacetyladipinestersiure-Semicarbazons:

C13Ha3N30;. Ber. C 51.83, H 7.64, N 13.95.
Gef. » 51.96, » 1.56, » 14.31.

Ketonspaltung der Dimethylacetyladipinestersiure.

Ein zweiter Theil der oben erwihnten Natriumsalzlosung der
Dimethylacetyladipinestersiure wurde in folgender Weise verseift und
gespalten. Nachdem zuniichst festgestellt war, dass eine gewisse
Menge (20 cem) dieser Lésung, mit Semicarbazid versetzt, 0.7 g Di-
methylacetyladipinestersdure - Semicarbazon vom Schmp. 157° gab,
wurde eine gleich grosse Menge (20 cem) it 2 g 33-procentiger Kali-
lauge und 200 g Wasser eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht,
dann auf dem Wasserbade auf das urspriingliche Volumen einge-
dampft und nach dem Erkalten mit einer Lésung von Semicarbazid-
chlorhydrat versetzt. Nach einstiindigem Stehen schied Essigsiiure
daraus 0.48 g Isogeronsiure-Semicarbazon vom Schmp. 198° ab, also
etwa 90 pCt. der Theorie, welche 0.53 g verlangt.

Analyse dieses Isogerousiure-Semicarbazons:

CioHisN30s. Ber. N 18.34. Gef. N 18.52.
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Aus diesem Versueh geht hervor, dass die Dimethylacetyladipin-
estersdure, welche man als einen durch den Isocapronsiurerest substi-
tuirten Acetessigester auffassen kann, durch Kochen mit sehr ver-
dinntem Alkali” glatt die Ketonspaltung erleldet und demnach die
fir sie aufgestellte Formel

CH;.C0O.CH.C{C4),.CH,.CH..CO. H
CO.C.H;,
hat.

Beziiglich der experimentellen Einzelheiten iiber den weiteren
Abbau der Isogeranséiure sei auf die schon mehrfach citirte Arbeit
von Tiemann und Schmidt!) bingewiesen, mit dem Bemerken, dass
die dort als «-gem-Dimethyladipinsiure angenommene Siure nunmehr
als p-gem-Dimethyladipinsiiure zu bezeichnen ist.

624. Ferd. Tiemann: Ueber Cyclo-Citral.
{Mitbearbeitet und veréffentlicht von R. Schmidt.]
(Eingegangen am 22, December.)
Wiihrend bei den Verbindungen der Citral-Reihe:

CHy C CH CH2 CH2 C((JH.;) CH R,

CH,~
durch die Einwirkung von Sduren im Allgemeinen ein Ringschluss
zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 6 erzielt wird, fiigt sich das
Citral selbst wegen der Reactionsfihigkeit seiner Aldebydgruppe dieser
Regel nicht, sondern geht hierbei in Cymol iiber, indem die Bindung
zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 7 eintritt?):

CH, C CH CHz CHz C(CHa) CH COH

CH,”

Wird aber die Reactinnsfa‘ihlgkelt der Aldehydgruppe anfgehoben,
wie dies bei den Condensationsproducten des Citrals (Pseudojonon,
Citralidenacetessigester, Citralidencyanessigsiiuren etc. etc.) der Fall
ist, so folgen diese Verbindungen der Citralreihe ebenfalls der all-
gemeinen Regel. Das aus den beiden Citralidencyanessigsiuren?, er-
héltliche cyclische Product wird durch die Einwirkung von Alkalien
unter Bildung des duarcl directe Inversion nicht zu erhaltenden Cyclo-
Citrals gespalten*). '

H Dlese Berichte 31, 883.

%) Ferd. Tiemann, diese Berichte 32, 108.

%) Ferd. Tiemann, diese Berichte 81, 3329 u. 83, 882.

4) A. Strebel, D. R.-P. 108335.





