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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. 



Wie die iibrigen Verbinduugeu der Cyclo-Citral-Reihe, existirt 
auch das Cyclo-Citral selbst in den beiden, der cr-Reihe uud der 
p-Reihe zugehorigen Isomeren. Von dieserr muss das Erstere bei 
der  Oxydation die u-Cyclo-Geraniurnsaure uiid durch Condelisation 
mit Aceton das cc-Jonon, das  Letztere aber die ~-Cyclo-GeraiiiunisAure 
und das $-Jonon liefern. 

CI& CHI 

C 
'./ 

H2C"C. C O H  
I 1 ~l H2CI''CH .COH 

(1 Cy clo- Cit ral. p-Cyclo-Citral. 
Bisher ist es nur grlungen, da9 p-Cyclo-Citr:tl mit Hiilfe seines 

Semicarbazons im reinen Zustand zii isoliren. Die Versuclie ziir 
Gewinnung des reinrn a-Cyclo-Citr:113 werden iiocli fortgesetzt. 

\Vie die raumisorneren Fornien des Pseudojonons bei der In- 
version dasselbe Jonon liefern'), so ist auch bei der Inversion und 
Spaltung der den beiden stereocheniiwh isomeren Formeii des Citrals 
entsprecbcnden Cyanessigsauren kein Unterschied z u  constatiren. 

C y c lo-Ci  t r a1 a u s C i t  r al i d e  n c y a n  e s3 ig sa  UI' e a. 
125 g der  Citralidencyanessigsaure roni Schmp. 122" wurden 

niit einrr Mischung von 40 ccm concentrirter Schwefelsiurr iind 
i100 ccrn Wasser 80 Siunden ail] Riickflusbkiih~( r lebhaft gekocht uiid 
nach dem ICrkalteri die Schwefelsaure von der arnoi ph eistarrten 
Cyclo- Citralidencyanessigsaure abgegossen. Letztere ltist nian iii 
verdiinnter Kalilauge und tropfi die Liisong in 200 g einer lebhaft 
siedenden 20-proct~ntigen I<alil;tuge, indern man gleichzeitig dun h 
riiieii Wasserdainpfstroio das abgespaltenr Oel iibertreibt. Zur New 
raliaation des  im Destillate vortiandenen Aniinoniaks giebt innn i n  
dir Vorlage eine genugende Menge verdiinntcr Schwefelsiiure uiid 
sorgt durcb iifteres Uinscliweiiken f i r  schnelle Mi-chung I!erselben 
mit dem Deatillirte. Auf diese Weise werden etwa 30 g Oel ge- 
wonnen. Dieaev Roll product .,vi*d zunachst rnit verdiinnter Natron- 
lauge ziir Gewinoun,o beigrrncngter e-Cyclo-Geraniumsaure gewaschen 
und das ron der Lauge getrennte Oel im Vacuum iibergesiedet Die 
linter 12 mm Dr'uck zwischeii 80 rind 1 1 0 O  siedeiide Fiactiori dient 
als rohes Cyclo Citral. 

Aus diesem lasst sich durch Krystallisation und Spaltiing des 
Semicarbazons das  6-Cyclo-Citral iu  reiiiern Zostande abscheiden. 
Die Ausbeiite betrlgt etwa 15 g, entsprechend 18 pc t .  des angewen- 
deten Citrals. 

1) P e r d .  T i e m a n n .  dieee Bericlrte 32, 119 u. 33, 8S3. 
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C y c l o - C i t r a l  a u s  C i t r a l i d e n c y a n e s s i g s a u r e  b. 
40 g der bei 940 schmelzenden Citralidencyanessigsaure b wurden 

rnit eirier Mischung von 15 ccm Schwefelsaure und 120 ccni Wasser 
in gleicher Weise wie die Citrslidencyanessigsliure a invertirt und die 
erhaltene Siiure, wie beschrieben, rnit Kalilauge gespalten. 

Die Ausbeute an rohem Aldehyd betrug 15 g, welche l o g  
reines ~-Cyclo-Citral-Semicarbazon r o m  Schmp. 166O lieferten. 

Die beiden stereoisomeren Citralidehcyanessigsliuren liessen auch 
im Uebrigen keinerlei Unterschied bei dieser Reaction erkennen. 

$-  C y c l  o - C i t r sl- S em i c  ar bazoi i .  
50 g rohes Cyclo-Citral wurden iri 300 g Eisessig geliist, mit 

einer Liisung von 40 g Semicarbazidchlorhydrat in etwa 200 g 
Wasser versetzt, sodass eine klare Mischung erfolgte. Nach 
12-20 Stunden hatte sich das Semicarbazon meist vollstandig ab- 
gcschiedeo. Ein geringer Rest wurde noch rnit Wasser gefallt und 
die abgesnugten Krystalle mit etwas 50-procentigem Alkohol ge- 
wasclien. 

Das  8- Cyclo - Citral- Semicarbazon krystallisirt aus siedendem 
Methylalkohol in grossen, glashellen Prismen von Schmp. 165-166 'I. 

Dieselbeu verwitterten schon an der Luft, indem sie 14 pCt. = 1 Mol. 
Methylalkohol verloren. Aus siedendem .Essigester wird das Seoii- 
carbazon in diinnen Rlattchen vom Schmp. 166 - I670 erhnlten, 
welche in Chloroform und Benzol schwer, in Wasser und Ligroi'o 
nicht liislich sind. 

C I I H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.10. 
Gef. n 62.58, 62.64, a 9.26. 942, n 20.42. 

Das Semicarbazon zeigt die fiir Aldehydsemicarbazone charak- 
trristische Eigenschaft, sich rnit Sauren quautitativ spalten zu lassen. 

$ - C y c l  o - Ci  t r  al. 
Gleiche Theile 6-  Cyclo- Citral-Semicarbazon und Phtalslure- 

anhydrid wurden im Wasserdampfstrom destillirt, bis das  Destillat 
kein Oel mehr enthielt. Das irn Destillat befindliche @-Cyclo-Citral 
wurde rnit Aether aufgenornmen, durch Schiitteln rnit rerdiinnter 
Natronlauge von etwas @-cycle Geraniulnsaure befreit und nsch dem 
Absieden des Aethers im Vacuum iibergesiedet. Die Auabeute ist, 
abgesehen von dem theilweisen Uebergeng in die Siiure, quantitativ. 

a n  
Das 6-Cyclo-Citral bildet ein fast filrbloses Oel ,  dessen Geruch 

den des Carvons erinnert. 
Sdp. bei 10 mm Druck: 88-91O (uneorr.), bei 15 mm: 95-100" (uncorr.) 
Spec. Gew. 0.959 bei 150, 0.957 bLi 200. 
Refraction DD 1.49715 bei 150. 
Molekular-Refraction Clo I1160 Gef. 46.39 

CloHlfiO i p  Ber. 45.82. 



CIOHIGO. Ber. C 78.95, H 10.53, 
Gcf. Z+ 78.05, 10.73. 

Eine grossere Anzahl weiterer Analysen ergab stets einen Fehl- 
betrag von etwa 1 pCt. Kohlenstoff. Es ist dies jedenfalls durch die 
grasse Leichtigkeit zu erklaren, mit welcher der Aldehyd sich an 
der Luft zur P-Cyclo-Geraniumsaure oxydirt. 

Dagegen ist das  i:-Cyclo-Citral relativ bestiindig gegen die Ein- 
wirkung von Siiuren wie von Alkalieo. 

Mit Sernicarbazidchlorhydrat in Eisessigl6siing wird quantitativ 
das Semicarbazon vom Schmp. 166- 167" zuriickgebildet. Wird dagegeu 
das Seniicarbazon bei Gegenwart von Natriumacetat oder Natrium- 
bicarbonat dargestellt, so entsteht nrben dent norinalen Semicarbazon 
auch ein Additionsproduct von Semicarbazid an Cyclo- Citral. 
Letzteres bleibt beiui Umkrystallisiren aus Metliylalkohol iri  deli 
Mutterlaugen und wird aus einem Gemisch von Essigester und €ienzol 
in feiiieu Nadeln erhalten, welche sich etwa hei 250O zersetzen: 

C I I H P I N : ~ ~ .  Ber. C 55.15, H 9.%i, N 1850. 
Gef. )) 58.0!), D 9.00, )) 19.45 

# - J o n o n .  
p-Cyclo-Citral wurde niit 3 Tbeilen Aceton verrnischt und mit 

derzlosung voii etwa 0.05 Theileu Natrium in absolutem Alkohol 
versetzt. Nach einigen Stunden war der Geruch des Aldehyds rer- 
schwunden und Letzterer fast qriantitativ in #-Jnnon iibergefihrt. Die 
Musse wurde danri rnit etwas Weinsiiure angesauert, varsiclitig das  
iiberschiissige Aceton und darauf das  ij-Jonon init Wasserdompf iiber- 
getrieben. Dieses giebt das  bekannte, bei 145" schnielzende Seniicarb- 
azon und das  bei 116-1 l S o  schmelzende p-Bromphenylhydrazon. 

0 x y d a t i o n  d e s  p'-  C y cl o-C i t  r a1 s. 

l i  g reiner Aldehyd wurtleii durch eiri Riihrwerk gilt i n  I Liter 
Eiswasser vertheilt und init einer kalten Liicung rnn 34 g Knlium- 
permangan:it, gleich 3 Atornen Sauerstoff, oxydirt. Das Filtrat wurde ' 
ausgeathert und nach dem Ansauern die gebildeten Saiiren mit Aether 
extrahirt. Diese wnrden in e twm uberschiissigsr Sodalosung aufge- 
nommen und die Liisung mit drin gleichen Gewicht der Saureii an 
Semicarbnzidchlorhydrnt verpetst. Die nach 24-stiindigem Steben 
durch Aiisiiuern und Ausathern wiedergewonneneo Siiuren wurden 
alsdann mit niedrig eiedendern Ligroin behandelt. Dieses entzog dem 
Gemisch etwa 6 g p' Cyclo-Gerariiunisiiure. Die in Ligroi'n unloslichen 
Antheile lieferten bei mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol etwa 
3 g des bei 16 4 O  schmelzendeii Geronsaure-Semicarbazorls. Das 
F-Cyclo. Citral liefert demnach bei der Oxydation rnit Permanganat 
iieben der ,d Cyclo-Geraniumsaure und weitergehenden Abbauproducten 
die der  u,n-Dimethyladipinsiiure entsprechende Methylketonsiiure, die 
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Geronsaurp. 
durcb den glatten Uebergang in $-Jonon, im Sinne der Formel 

Die Coustitution des $-Cyclo-Citrals wird dndurch, wie 

H3C CIJ3 
C 
\/ 

HIC"\C.COH 
I ' 1  

H&\/'C. CH3 
CHz 

ftstgelegt. 
$ - C y c l  o - G e r a n i u m  sii ur e. 

Das p-Cyclo-Citral oxydirt sicb, wie dar Benzaldehyd, scbon an 
der  Luft zu der eutsprechenden S&ure. Lasst man einige Tropfen 
des Aldehyds auf dem Uhrglaee steben, so zeigen sich meiet schon 
nacb einigen Stunden die ersten Saurekrystalle. Bei jeder Darstel- 
lung des Aldehyde eutsteht daher auch gleichzeitig etwas $-Cycle- 
Gel auiurnsaure. Bei vorsichtiger Oxydatiou mit der berechneteo 
Menge Permangat in der Kklte kann der Aldehyd mit lefiiedigender 
Ausbeute in die Saure verwandelt werden. Endlich eutstebt die SBure, 
auch neben der a-Cyclo Geraniumsiiure und verschiedenen Zwischen- 
producten, bei der Inversion der aliphatischen Geraniumstiure mit 
60- 100- procentiger Schwefelshire. 

Die &Cyclo-Geraniumsiiure bildet , aus Ligroi'n krystallisirt, 
grosse glashelle Prismen oder Tafeln, welche in allen orgauiecheo 
Losungsrnittelu leicht, in Wasser schwer liislich siud. Scbmp. 93-94'. 

' 

CloHl892. Ber. C 71.43, H 9.52. 
Gef. 71.21, '> 9.58. 

Die Aciditiit der @-Cj-clo-Geraniumsliure ist, wie die der n-Sgure, 
eine sehr schwacbe. Sie zersetzt Natriumbicarbonat nicht. Zur 
Losung erfordert sie 1 Molekiil Soda, wobei die Halfte in Natrium- 
bicarbonnt iibergeht: 

CloEI1602 + Na,COa = Cl"H1S02Na + NaHCOd. 
DnrchKoblensaure wird sie indessen aus ibren Salzen nicht abgeschieden. 

Die $-Cyclo-Geraniumsaure entfiirbt Brom nur sehr langsam und 
uiiter Entwickelung von Hromwnsseretoff. fibenso wird die Aethylen- 
bindung der  S h r e  von Kaliurnpermanganat nicht unter Bildung einer 
Dioxyslure aufgelost, wie dies bei der  a-Cyclo-Geraniumsiiure d e r  
Pall ist. Als Grund hierfiir ist jedenfalls die von V. M e y e r  so ein- 
gebend studirte Raumbebinderung der Cnrboxjlgruppe anzuseben, 
welche durch die Formel 

H3C CH3 

H&f]C. COOH 

-\/ 

H2C ./C.CHs 
CH2 

zum Ausdruck gebracht wird. 



O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e r  6 - C y c l o - G e r a n i u m e i i u r e .  
Kaliumpermanganat wirkt in der Kate  auf eine Liisung der 

CI-Cyclo-Oeraniumsliure ziemlich langsem ein. Wiihrend die n-Cyclc- 
Geraniumsaure hierbei zuukchst in  normaler Weise zu der  Dioxy- 
cyclo-Geraniumsaure oxydirt wird, erfolgt der Angritl bei der p-Cyelo- 
Geraniumsiiure nicht an der  Aethylenbindung, sondern an der dieser 
benachbarten CHo-Gruppe. Diese wird bei vorsichtiger Oxydation zu 
.CH.OH oxydirt. Die weitere Oxydation fiihrt dann eofort onter 
Sprengung des Ringes 2ur a-~-Dimethylglutarsiiure. Aus diesem 
Grunde konnte unter den Oxydatioueproducten anch die Geronsiiure 
nicht aufgefunden werdeu. Auffallend bleibt es allerdings, dass die 
Aufspaltung dee Ringes a n  der Stelle der Aethylenbindung bei dem 
Aldehyd relativ leicht, bei der Sliure dagegen scheinbar garnicht er- 
fnlgt. Dase die Lage der Doppelbindung bei beiden Verbiudungen 
dieselbe ist, unterliegt gleichwotil keinem Zweifel. 

10 g Sliure wurden mit Hiilfe von 3 g Aetznstron in 1 L Eie- 
wasser geliist und unter gutem Riihren mit einer Liisung von 15 g 
Permanganat (= 2 Atomen Sauerstoff) oxydirt. Das nach Entfiir- 
bung des Permanganats aus  dern Filtrat gewonnene Sauregemisch 
gab  an Ligroi'n noch 4 g nnverauderter P-Cyclo-Oeraniumekore ab, so- 
daes die oxydirten 6 g  Siiure fast 4 Atorne Sauerstoff rerbraucht 
hatten. Das  in Ligroi'n uuliisliche Oxydationsproduct bestebt in  der 
Hauptertche aus eiuer Oxysaure, welche indessen durch blosse Kry- 
stallisation von den tibrigen Producten, besonders von einer in ge- 
ringer Menge vorhandenen Ketonsiiure, nicht zu trennen ist. Die 
Sauren wurden daher mit der etwa 2 Mo1.-Gew. enteprechenden Menge 
Natriurnbicarbonat in  Wasser aufgenommen und mit 1 Mol.-Gew. Semi- 
carbazidchlorhydrat versetzt. Die nach 24-stiindigem Stehen durcb 
Ansiiuern und Ausiithern erfialtenen Sauren wurden nunmehr mit 
kaltem Essigester verrieben und die unliislicheo Theile mehrmnh aus 
siedendem Alkohol krystallisirt. Auf diese Weise wurde eine bei 
e twa 240° unter Zereetzung schmelzende Semicarbazonshure erhulten. 
Dagegen konnte weder das Semicarbazon der Geronsiiure noch das- 
jenige der  IsogeronsHure nachgewiesen werden. 

Die in kaltem Essigester losliche Siiure, welche beim Verdunsten 
des Lijsungemittels zuriickblieb, wurde mehrmals ILUB siedendem 
Waeser krystallisirt. DieRelbe schmolz unter Zersetzung bei 1860. 

CloHls03. Ber. C 65.23, H 8.70. 
Gef. 65.00, 8.94. 

Es liegt demnach eine OxysHure vor, welche die in der ,Y-Cyclo- 
Geraniumskure vorhandene Aethylenbindung noch unverandert ent- 
halten muss. Letztere ist auch iu dieser Verbindung relativ bestlin- 
dig. Es gelang nicht, dieselbe durch Behaodelo der Same rnit Natrium 
und Amylalkobol zu reduciren. Brom und Kaliumpermanganat wer- 
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den van dcr Oxysiiure nur sehr langsam entfiirbt, letzterea unter Bil- 
dung weitgebender Oxydationsproducte. 

Auch bei der Oxydation der Oxysgure mit Chrornsiiure wurden 
in  der Hnuptsache direct a, a-Dimetbylgliitarstiore (Anilsiiure: Schmp. 
143.5") erhalten. Daneben entstand auch eine geringe Menge der bei 
der directen Oxydation der t-Cgclo-Geraniumstiure erhaltenen Reton- 
shure, welche mit Hiilfe ihres bei 240 O schmelzenden Semicarbazons 
isolirt wurde. Die Geronstiure konnte aucb hier nicht nacbgewiesen 
werden. 

Durch Erwiirmen des bei 2400 schmelzenden Semicarbazor 
verdiinnter Schwefelsaure und etwas Alkohol wurde eine Ketc 
erhalten, welcbe sich leicht in Aether, Alkohol, Chloroform, ' 

ester und heissem Wasser lBst und aue letzteren drei Liisungsn 
g u t  krystallisirt. Schmp. 189O. Mit Semicarbazid wird dae 
carbazon vom Schmp. 240° zuriickgewonnen. Durch unterbi 
saures Natrium wnrde die Ketonsiiure nicht veriindert. 

C ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 64.29, H 7.14. 

Die Constitution dieeer Stiure konnte wegen der  geririger 
Verfiigung stehenden Menge nicht festgestellt werden; dagegen 7 

nacbgewiesen, dase bei der  weiteren Oxydation derselben keine 
Dimethylglutarstinre sntstebt, sondern die Saure von Perman 
vBllig zertriimmert wird. Es liegt daher die Vermuthung nahe, 
aus einer zunticbst entatandenen Diketosiure, 

HsC CHR 
C 

, Gef. * 64.29, 64.31, )) 7.66, 7.51. 

\/ 

H,C('-COOH , 
H&\/CO. 1 CH3 

co 
durch Waeaerabspaltung eine neue cycliscbe Siiure entstanden i! 

Beziiglich der Constitution der pc-Cyclo-Qeraniumsaure lassc 
erhaltenen Oxydationsproducte erkennen , dais  die Aethylenbi 
zur Carboxylgruppe in wpl-Stellilng liegen muss, dsss diese Stir 
dessen wegen der Hiiufung der Substituenten tinseerst stabil ist UI 

Abbau derselben nach folgendem Schema verl8nft: 
HsC CHS 
\/ 

H3C CHs 
c --.A- 

H3C CH3 
\/ 

€€&p',C.COOH --+ H2C''xC.COOH ---+ H , C p  

HoC,)C.CHs Hod,,!ic. c H 3  HsC, 
CHa CH .OH COOH 

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