
sichtbare Veranderung hervorgerufkn. 5 ccm 2-12. Natronlauge haben nach 
2 Tagen bereits b e  merkliche Aufhellung, aber keine Fiillung bewirkt. Wurde 
dagegen die rote Liisung mit 2 ccm Salzsaure gekocht, so floclrte sie feinkornig 
und tiefschwarz unter gleichzeitiger Entfarbung aus. 

Die an mehreren Pritparaten ausgefiihrte atmlytische Bestimmung des Arsen- 
gehaltes ergab bei den blauen Lasungen im Mttel 0.37 %, bei den roten 0.22 yo und in 
eincr gelben o . q %  Arsen. Die L6snngen wurden nach Zusatz r b t e r  Natronlauge 
mit Wasserstoffsuperoxyd aufgekocht und das Amen als Mg,As,O, bestimmt. 

Bei Versuchen mit glibernen Reagenszylindern wurde die gleiche An- 
ordnung benutzt. Hier zeigte sich die erste Gelbfarbung und das Auftreten 
des Tyndall-Effektes erst nach etwa Stdn. ; nach 2 Stdn. waren die Liisungen 
noch gelb gefarbt. Bei Benutzung der ,,Mebolit"-Gampe erhielten wir auch in 
Quarzglasern in ~ S t d n .  nur eine geringe Gelbfarbung. 

Die Versuche sollen mit anderen gasformigen Hydriden und auch noch 
unter Abanderung der Versuchsanordnung fortgesetzt werden. 

Bad Nauheim, den 17. November 1924. 

22. Eeinrlch Wieland: ober did abemisehe Natnr der Hopfen- 

lllrwin Mart%.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.], 

(Eingegangen a m  22. November 1924.) 

harrr-S&uren (I.). (In Wmeinsohagt mlt Walter Sohneider und 

Uber die Bestandteile des Hopfenharzes ist schon sehr eingehend 
gearbeitet worden. Namentlich C. J. Lin tner  und seine Schul6 haben sich 
ausfiihrlich mit diesen Naturstoffen beschaftigt, und eine ausgezeichnete 
Untersuchung von W. WGllmerl) aus dem Jahr 1916 hat unsere Kenntnis 
uber den wichtigsten Bestandteil des Hopfenharzes, das Humulon, er- 
heblich gefordert. Das Interesse des Freiburger Laboratoriums fur diese 
Substanzen wurde geweckt durch die Erwartung, daIj in ihnen vielleicht 
Beziehungen zu der wichtigen Gruppe der Ster ine und Gallensauren 
aufgedeckt werden konnten, und aus diesem Grunde ist vor etwa zwei Jahren 
die Bearbeitung des Gebietes aufgenommen worden. Die vermuteten Be- 
ziehungen bestehen nun zwar nicht, aber die Beschaftigung mit den genannten 
Stoffen bietet so vie1 Eigenartiges und Reizvolles, d& die begonnene Unter- 
suchung mit dem Ziel der Konst i tut ionsaufklarung fortgesetzt wurde. 
Di- Ziel ist noch nicht erreicht. Wir wollen aber einen Teil der gewonnenen 
Ergebnisse dennoch schon jetzt bekannt geben, weil von mehreren Seiten 
zur Zeit iiber das gleiche Thema gearbeitet wird. Die zwei hauptsachlichen 
Bitterstoffe, die man aus dem Harz der Hopfendolde in krystallisierter Form 
isoliert hat, sind die a-Hopfenbi t tersaure oder das Humulon, CZlH3,,O6. 
und die entsprechende P-Saure, das Lupulon, C,H,,Oc Uber unsere 
Method& zur Trennung und Reindarstellung der beiden Sauren werden wir 
spater berichten. In  der Beschreibung ihrer Eigenschaften stimmen wir mit 
Wollmer im wesentlichen iiberein. 

Humulon ist eine schwache Saure, die sich gegen Alkalien einbasisch 
titriert, mit Schwermetallen aber sekundare Salze bildet. Ihre rote Eisen- 

1) B. 49, 780 [1916]. 
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chlorid-Reaktion deutet an, da13 ebe Enolgruppe die saure Natur ver-t. 
Dies wird belegt dmch die Beobachtung, da8 die Verbindung zwar mit Diazo- 
methan augenblieklich reagiert, daB aber das e n b t e h d e  Methylierungs- 
produkt so adkrordentlich leicht eesetzt wird, M seine Isoliening in 
krystallisierter Form ni&t gqlang. Jedenfds bewedst. dieses Verhalten das 
Fehlen einer Carboxylgruppe. Wie die tibrigen Sauerstoffatome im Humulon 
gebunden sind, hat sich bei Seiner geringen Neigung, krystqllhkte Derivate 
zu liefern, vorerst nicht direkt ermitteln lassen. Wir werden whher ableiten, 
d& - a s e r  der der Enolgruppe - zwei Roblenstoff-Doppdbindungen im 
Molekiil eat&lten siad, nnd wenn man vorladig amimmt, daS 3 Sauemtoff- 
atome als OH-Gruppen, &e zwei iibrigen aber in Carbmyl- oder Oxydbiadung 
vorliegen, so ergibt sich, daB dacs Humulon'ein aisg;s4rstem enthaten muJ3. 
Die Differenz von 14 Waserstoffatornen zwischen C2,Hm06 und dem ge- 
gttigten offenen Kohlenwasserstoff C,H, wiirde ged& durch 3 Doppel- 
bindungen, 3 nicht mit Waserstoff verbundene 0-Atome und eine Rin8- 
bindung. 

Es sind zwei Reaktionen, deren niiheres Studium einen gewissen Ein- 
blick in den verwickelten A d a u  des Molekiiis ennijglicht hat. Wollmer 
hat in der zitierteq Arbeit die schon in einer Dissertation von Schnell be- 
schriebene Spaltung des Humulons durch verdI,auge weiter vexfolgt. 
Dabei entsteht in leidlicher Ausbeute die,gut kryaallisierte Humulinsaure, 
C,,H,O,, daneben einesteils ehe Bexensaure, c&Hl0O2, andernteils Iso- 
butyraldehyd und Essigsaure: 

______ Go ~ i s ~ a a 0 4  +- GH~O,  (A) 
~ 2 1 & 0 0 5  

I---..-.- * %H,,O, + C,H,O + CH,.COOH (B) 
Es liegt somit eine einfache Hydrolyse vor. Die Moglichkeit. das dabei 

eine Wergruppe verseift werde, ist deshglb unwahrscheinlich, w d  die Spaltung 
mit alkohol. Ka3 nicht in gleicher Weiw durchfihbar ist, Wie in wZf3riger 
Usung. Wir haben die Konstitution der Hexensaure, deren Nachweis von 
Wollmer nur durch die Analyse des Silbersalzes' belegt ist, als dig d& 
A 1.2- Is o h e xe n s au r e , (CH,) &H. CH : CH . COOE, wahrscheinlich gemacht 
und auch &re Hydrierung zur Isocapronsaure durchgef+ihrt. Diese 
Strukturformel IriBt auch den Gang der SpaltungB nach der Gleichung 

m,>CH.CH: CH.COOH cH~>CH.CHO + CH&QOH 

erkennen, womit nicht gesagt sein SOU, d& die schon abgetrennte Hexensaure 
diese Spaltung erleide. 

In der Humulinsaure ist die saure Enolgruppe noch enthalten; bei ihrer 
Bildung ist keine Carboxylgruppe entstanden, denn bei der Methylierung mit 
Diazo-methan zeigt sie das gldche Verhalten wie das Humulon selbst. 
Von den 3 Dopp&lbindungen des Humulons hat eine mit der Hexensaure das 
Molekiil verlassen; die der Enolgmppe zind die dritte sind zuriiclrgeblieben, 
nnd zwar ist diese dritte von Wollmer 'durch katalytische Hydrierung der 
Humtrlinsaure zu D i h y d ro - h um d i n s  8 ure , C1$&,404, wharf festgelegt 
worden. Beide Saaren enthalten eine, durch die Semicarbazone nach- 
gewiesene Ketongruppe. Durch energische Reduktion der Xumnlinshre mit 
verquecksilbertem Zink und Salzsiiure nach Clemmensen entsteht e h ~  un- 

CH, cH* 
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gesattigter Kohlenwasserstoff C,,H,,, der allerdings noch nicht vollig rein 
worliegt, dessen Bildung aber beweist: I. daL3 alle C-Atome in der Saure mit- 
einander verbupden sind, 2. daQ in ihr eine Ringbindung vorhanden ist. 

Vber die Art der Bindung der als Hexensaure abgespaltenen Seitenkette 
sagea die bisher behandelten Reaktionen noch nichts Bestimmtes aus. Die 
Beantwortung dieser Frage erlaubt die zweite Reaktion des Humulons, die 
wir &her studiert haben. Wollmer hat die sehr wichtige Beobachtung 
gemacht, da13 Humulon bei der katalyt ischen Hydrierung mit Palla- 
dium 3 Mol. Wasserstoff aufnimmt und dabei glatt gespalten wird in Iso- 
pentan ,  CSH12, und eine saure Subs tanz  C,,H2,05, die schon durch Luft- 
Sauerstoff in ein rotes, chinon-artiges De h y d r  ie r ungs p r o d u  k t C,,H2,0, 
umgewandelt wird. Fur die Hydrierung gilt die Gleichung: 

Die iiberraschende Tatsache, daB, bei diesem milden Vorgang Isopentan 
abgespalten wird, konnen wir ebenso wie die iibrigen experimentellen Angaben 
von Wollmer voll bestatigen. Wir werden zeigen, daB hierbei eine C-C- 
Bindung aufgdost, wird, daB also im Humulon alle ZI Kohlenstoffatome in 
dire* Bindung mit einander stehen. Es kann kein Zweifel daruber be- 
stehen, daB im Hydrierungsprodulit ein Derivat des Hydrochinons vor- 
liegt und daB die wasserstoffaxmere rote Verbindung, die wir als Humulo- 
chinon bezeichen, ein Chinon ist. Es lost sich in Alkalien zu tief rot- 
violetten Salzen und enthalt deshalb zum mindesten ei ne Hydroxylgruppe 
im chinoiden Kern. Schon beim kurzen Kochen mit Alkalien entfarbt ‘sich 
die Violette Losung unter gleichzeitigem Zerfall des Molekiils. Dabei tritt 
in der Hauptsache Spaltung ein in Dihydro-humulinsaure und Kohlen- 
s au r e gems der %leichung : 

c21H300S + 3 H2 -+ C16H240Ci + C5HW 

C,,H2205.+ 2 H20 C,5H2404 + H,COs. 
Diese Reaktion ermachtigt zu wichtigen Schliissen auf die Konstitution. 

Vor allem sehen wir, da13 die 5 Kohlenstoffatome, die das Isopentan zusammen- 
setzen, in der bei der alkalischen Spaltung des Humulons entstehenden Hexen- 
saure enthalten sein miissen, daB ferner die Carboxylgruppe dieser Saure bei 
der Spaltung des Humulo-chinons als Kohlensawe auftritt. Bei der Hydrierung 
m a  aber gleichzeitig das Ringgefiige des Grundmolekuls eine einschneidende 
Anderung erfahren haben; im Humulon ist sloch kein aromatischdr Kern ent- 
halten, ein Ubergang zu einem Oxy-chinon ist nicht durchfiihrbar. Da die 
Enolgruppe bei der Hydrierung verschwindet, dern Humulo-chinon also fehlt, 
so darf gefolgert werden, da13 sie in dem gebildeten Hydrochinon aufgegangen 
ist, sich demgemiiI3 im Humulon im Ring befunden hat. Wie sie in der Dihydro- 
humulinsaure wieder zum Vorschein kommen kann, sol1 nachher erortert 
werden. Sicher ist vorerst, da13 sie bei der Hydrierung auBer Acht gelassen 
wird, denn wir konnen den Eintritt der 3 Wasserstoff-Molekiile dahin loka- 
lisieren, daB eines die Doppelbindung der Seitenkette (die in der Hexensaure 
noch besteht), ein zweites die in der Humulinsaure nachgewiesene poppel- 
bindung absattigt, das dritte aber die Abtrennung des Isoamyl-Restes besorgt. 

Der Abbau des Humulo-chinons hat iiber die Verteilung der eiuzhen 
Gruppen noch keinen AufschluB gebracbt. Wollmer hat im Hydrocgnon 
4 OH-Gruppen dwrcb Benzoylierung festgelegt. Wir haben weiter nach- 
gewiesen, daB das 5. Sauerstoffatom in einer Ketogruppe gebunden ist, 
indem wir ein tiefrotes Semioarbszon des Chinons darstellten. 
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Bei den Oxycktionsvexsuhn, die bisher an der DihydroTbamdinrrire 
und am Humuld-chinon unternommen wurden, s i a i  dtlrchsichtige Ex 
noch nicht erzielt worden. Der Eingriff fuhrt sehr bald zta einer AufMwng 
des Molekiils in wasserlosliche Sauren, mit einer Ausnahme, die nachher 
besprochen wird. Stets tritt an& hierbei wieder eine einbasisehe Pettsaure 
auf; ob eine Valeriansaure oder eine Capronsaure,  das ist bis jetzt noch 
nicht sicher entschieden. Aber es wird dadurch sehr wahrscheinlich, da13 die 
fur die beiden Substanzen nachgewiesene Ketogruppe mit einer Kette 
C,Hg oder CsHl, verbunden sich im Molekiil befindet. 

Der Kernpunkt der beiden Spaltuhgen liegt darin, daf3 von einem n@ht 
aromatischen Ringsystem einesteils durch Hydrierung eine Isopentan-Kette 
von Kohlenstoff abgadst, %uf der andern Seite dumh Hydrolpe diesa 'selbe 
Kette, um eine Carboxylgruppe vermehrt, heraasgenommen drd. Im eisten 
Fall-entsteht ein Benzolderivat (& tHydro&m), b. zweikn jed& liein 
aromatischer Ringkomplex (H;umulins2ure), Die V o r s W ~ g y  die hydrkren& 
Spaltung des Humulons als eine Chinol-Reaktion anzwehrtn. l&t n&e, 
und da mit der Abtrennung der (vor der Hydrierung ungesattigten) Kette 
das Auftreten einer phenolischen OH-Gruppe verkniipfk ist, so wird wohl 
das sie bindende Kohlenstoffatom das Cafboxyl der hydrolytisch abgespaltaen 
Hexensaure bilden. Da der Ring des Humdons eine Enolgruppe enthdt, 
so halten wir es fur diskutierbar, ein 1.3-DiketonSystem in ihm anzunehmen. 
Dam bildet sich als Strukturanordnung ftir die hauptsachlichen Bestandteile 
des Molekiils der Fonnetaurjdruck I h a a s ,  von dan wi;S glauhn, W er 
die Erscheinungen der Spaitung einigenW3en Mar abztdeiten gsstattett).. 

Man sieht, da6i der Ersatz von Cj$3t9 durch Waserstoff dem Morekiil 
die Uoglichkeit gibt, aromatisch zu werden; die F o r d  I1 W d e  dami%klem 
Humulo-hydrochinon zukommen. Bei der Zerlegung des Humulons 

OC; I 3C.OH II ?!L+ OC I C.OH II ---+ i / I  
1 4  ,' *\ J HQ." I OH 

clrr C C 
,L .. 

HO CH: CH.CH(CH,), HO H Ir. '\ 

I. + CH3.CH,.CH(C€€&' 

durch Alkalien wird der Ring an dem die Kette C,H, tragenden Kohlenstoff- 
atom aufgesprengt, das dabei zur COOH-Gruppe wird. Die Bedingungen zu 

2, Die etwas abgeanderte Formel Ia: 

co 
'CH C, 
/\ 

ware vielleicht auch in Erwagung zu ziehen. 



ernatem RingschluI38) sind fiir das zuriickbleibende Molekiil ghstig: Die 
entstehende Hnmulinsaure ist ein Cyclopentan-Derivat, dem 
Formel I11 zu geben w&e: 

I II 
+ HO.CH--.OH 

t i  
OCHHCO 

1 It 
OC,,C.OH H,o+ 

C +HOOC.CH : CH.CH( CH,) 111. 
~ 0 - i ~ ~ ~  

In der Dihydro-humulinsaure (V) ist der als CloH180 zusammen- 
gefaf3te unbekannte Komplex zu C,,kf,O hydriert. 

Der Ubergang von Humdochinon (IV) in Dihydro-humulinsaure bei 
dem Kohlemiiure abgespalten wird, bildet einen ausgezeichneten Beleg fur 
diese Auffwunn: 

COOH + co2 
Die durch Laugen zu bewirkende Umwandlung von Dioxy-dichinom 

(Rhodkomaure) (VI) zu Hydro-krokonsaure (VII), die ebenfalls nach Art 
der BenzMure-Umlagerung vor sich geht, stellt eine Zihnliche Reaktion wie 
die bier behandelte dar. 

Co ,OH O c n K H  

H 
l i  OC---KoH Oder 

0 
O:-.OH 

COOH + co2 
O:-OH I II 

0 
VI. VII. 

Einen vollwertigen Beweis fiir die Annahme, daB der durch Alkaliem 
bewirkte tfbergang von Humdo-chinon in Dihydro-humulinsaure den ur- 
spriinglichen Sechsring zum Fiinfring umforme, erbringen wir mit der Oxy- 
dation des Chinons durch Brom in alkalischer Wsung. Man kann 
dabei unter Verbrauch von z Aquivalenten Brom das Chinon ganz glatt zer- 
legen in Kohlerisaure und einen gelben, schon krystallisierten Stoff, der 
mit der Rumulinsaure isomer ist und den wir deshalb als Iso-humulinsaure 

8 )  Die Formulierung d e r  intermediiirer Ringspdtung ist nw der tfbersichtlich- 
keit wegen gegeben. Vie1 wahrscheinlicher ist eke Art von Pinakolin-Umlagerung, die 
mit Ringverengerung verbunden ist und die das Zwischenprodukt 

co 
A 

‘CH C, 

entstehen 1Ut. 

I II 

OH 
H&.CO. C-C.0H 



bezeichnen. Die Reaktion verlauft nach der Gleichung: 
Br OH 

(kHS,05 - q 5 H & I  + co+? + HBr* 
Die Iso-humulinsaure alle Eigenschafkn &es 1.3.4-Triketo- 

cyclopentan-Derivats. Die Reaktionen, die I,. Claisen*) am Diphenyl- 
und W. Wislicenus6) am Mcump&enyl-cyclopentantrion fsstgestallt haben, 
finden wir mit geringfiigigen Ausnahmen (vergl. Versuchsteil) auch bei 
unserer Verbindung wieder. Sie ist eine starke, in Soda losliche, eiubaskhe 
Saure, ihre Alkalisalze sind orwgq-gelb gefiirbt. Charakteristisch ist die tief 
blaue Eisenchlorid-Reaktion. Permanganat wird sofort entfiirbt, Fehlingsche 
Msung beim K d e n  reduziert. Mit Wasserdampf ist Iso-humulinsaure, wenn 
auch langsam, fliichtig. Beim Ibgeren K d e n  mit starkem Alkali wird 
aus ihr ein ffiichtiges, aromatisch riechendes Keton abgespalten, mit dessen 
Reindarstellung wir noch beschtirtigt sind. Die Reduktion hat wider Erwarten 
nicht zur Dihydro-humulinsaure gdiihrt. Die Spaltung durch Bromlauge 
driickt sich zweifellos in folgenden Formeln aus: 

co co 

t l I  ---((\Hc---- + co, 'c-c' * 
I I  I I  --f VIII. 

HO.C-40  HO. C-C.Ol3 
co 

Eke iihnliche Reaktion ist im Laboratorium von Hantzschs) in der 
Umwandlung von chloranilsaurem Natritm durch 23401. Ghloz zu Trichlor- 
biketo-cycloptan g-den warden: 

co CO cl,c.-c.oH + co*. 
--f OC!-&.Cl 

Cl. C-C.0H 
HO.C!&.Cl 

Wenn die hier abgeleitete Formel fiir das Humulon durch die Ergebnisse 
der weiteren Bembeitung best@& werden sollte. so wiiren seine biologiscbeo 
Beziehungen zu dem wichtigen pfRanzlichen Grpndsw Phloroglucis und 
gleichzeitig auch zu dessen niutm&licher Mutkrsubstanz, dem Inosit,  un- 
verkennbar. Auch die Chinasaure gehort zweifellos dem glei4e1.1 Kreis an. 

Von dem unbekannten Bes tad td  C1&& konnen wir sussagen, daB 
er eine Doppelbddung und eine Ketongruppe entbiilt; da die Doppelbindung 
bei der Hydrierung der Humulinsiiure zum Kohlenwasserstoff erhalten bleibt, 
steht sie wahrscheinlich der CO-Gruppe nicht benachbart. Diese Scheint 
wegen ihrer leichten Abspaltbakeit unter Bildung einer Valerian- oder Capron- 
saure nicht direkt am Ring gebunden zu sein. Fern- glauben Wir, did3 &ht 
nur C,, sondern auch C,, (Formel I) substituiert ist und konnen u n ~  auf Grund 

2$C: HC.CH c.CH,.c0.cH&H(~8), 
co 
n 

I II 

C 
n 

OC,,C.OH 

S O  CH: cH.cH(6H8), 
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dieser Vermutungen ungefiihs voranstehendes Bild von der Gesamtkonstitution 
machen, auf das wir uns aber keineswegs festlegen wollen. 

Das nachstehende kurze Schema SOU die Ubersicht uber die bis jetzt 
bekannt gewordenen Umsetzungen des Humdons erleichtern. 

Humulon C,,H,O, 
Alkali - f Hum u 1 i n s a u r e C18H2,04 (+ HexenGure) 

1 Hydrienmg Dihydro-humulinsaure Cl5H2,O4 (+ CO,) 

7 Alkali 
-a K H urn ul o - h y d r o chino n Cl,H2,O, --f Hum ulo - c h i no n C1,H2,05 

(+Isopentan) 

I so-humulinsaure C,,H,,O, (+ CO,) 

Berchreibung der Versuche. 
1. Spalfung des Humulons mit Alkali (W. Schneider). 

Unter Abanderung der Angaben von Wollmer werden 50 g Humulon, 
in 100 ccm Alkohol gelost, mit 700 ccm n--Natronlauge unter RUckfluB I*/,$tdn. 
gekocht, dann werden 150 ccm und damit die Hauptmenge des Alkohols ab- 
destilliert; der von Wollmer nachgewiesene Isobutyraldehyd geht mit uber. 
Die erkaltete Wsung wird pun unter Eiskiihlung mit 2-n, Schwefelsaure vor- 
sichtig neutralisiert. Unter Turbinieren oder auch stete9 Schutteln gelingt 
es leicht, die dunklen Bestandteile des Reaktionsguts als Harze vorzufiillen 
und die Farbe der Misung auf einen hellgelben Ton zu bringen. Durch Stich- 
proben im Reagensglas iiberzeugt man sich, ob jetzt eine beim Reiben krystal- 
lisierende Fiillung erfolgt. 1st dieser Punkt erreicht, so gieBt oder filtrieft man 
unter Nachwasclien von. dem Harz ab und fat vorsichtig weiter, bis kongo- 
papier eben geblaut wird. Nach einigen Stunden ist der Niederschlag voll- 
kommen krystallinisch und leicht filtrierbar geworden. Durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus wenig Methylalkohol wird die H u m u 1 i n s a u r e vollig rein 
und farblos erhalten. Schmp. 920. Die Ausbeute an fast reinem Rohprodukt 
erreicht 70% der Theorie. Die Bestandigkeit der Verbindung ergibt sich 
daraus, daS sie unter I mm Druck bei 130-131° vollig unzersetzt destillierbar 
ist. Es war bei dem Versuch kein Gewichtsverlust eingetreten; der Schmelz- 
punkt des Destillats lag bei 920. 

Humulinsaure-oxim: I g der Saure, in wenig Alkohol geltist, wurde mit der 
konz. wlarigen Losung von I g Hydrosylammodumchlorid und 1.2 g Natriumacetat 
z Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Die beim Erkalten herausgekommenen Krystalle 
(I g) schmolzen nach dem Umkrysta%ieren aus wenig verd. Alkohol bei 152-153~. 
0.1236 g Sbst.: 5.4 ccm N (2z0, 746 mm). - C,,H,,O,N. Ber. N 4.99. Gef. N 4.86. 

Das Filtrat von 
der Isolierung der Humulinsaure wurde im Hagemannschen Extrqktions- 
apparat erschopfend mit &her ausgezogen und die so aus der Losung 
herausgeholte Rohsaure nach dem Wegdampfen des ethers der Vakuum- 
Destillation unterworfen. 

Dehydro-isocapronsaure ( I so-hexensaure)  : 



Nach einem Vorlauf, der'die schon von WSllmer bei der Spaltung des 
Humulons nebenbei mtstehenge Essigsaure enthidt, ging die Hauptmenge 
bei IOO-IIO@ (13 mm) uber. Kleinere Fraktioea, die tiefer sotten, und ein 
weit hiiher als die ungesiittigte'Satm siedendes dicltfliissiges 61 wigten an, 
daf3 die Reaktion mit Alkali auch: no& andere Wege e i n g d a g e n  hatte. 

Nach mehrfacher Destillation wvrde die Isohexensaure mit dem S$p:i17) 
102- 104~ rein erhalten. Farblose Eliissigkeit von ranzigem, dabei-etwas an 
Hopfen erinnerndem Geruch. 

o.zz33,.0.1047 g Sbst.: 0.5154, 0.2420g CO,, 0.1758, 0.0853 g H,O. 
C,HloO,. Ber. C! 63.16. W 8.77. Gef. C 62.97, 63.06, H 8.81, 9.11. 

0.1470 g Sbst.: 9.82 ccm nl,,-NaOH. - Aquivalent: Ber. 114 Gef. 116.8. 
Die Saure ist in Wasser ziemlich leicht lodich, ihr Silbersalz liist sich auch in der 

Hitze schwa-. 
Hydrierung:  I g der Saure wwde in Ptherischer I&iung mit 0.2 g 

Palladiumschwarz so lange unter Wasserstoff geschuttdt, bis keine Ef,-Auf- 
nahme mehr erfagte. Das Hydriemngsprodakt &g bei 94-950 (12 mm) 
- wegen der geringen Substanzmenge wahtscheinlictt kWas zu niedrig! - 
konstant iiber, war gegen Permanganat gesattigt und krysMsierte auch 
bei - 1 8 ~  nicht. 

0.0776 g Sbst.: 0.1767 g COI, 0.0732 g H,O. 

Die Oxydatioiz der ungeslittfgtenS8ate mit Permanganat, zu der bfsher no& keine 
ausrekhenden Mengen Substam zur Verf i ipg  standen, slat ihte Konstitntion .ala a, p- 
I s o h e s d u r e  noch bi&t volletiiniiig gapj&ert. Zwar wurden bei der Einwithmg der 
6 Sanerstoffiiquivalenh entsprechenden Bdenge d.es Oxydatiomdttels OxalsPurt 
y d  eine Buttersaure,  die beiden erwaTtetpn Spaltstii&e, nachgewiaseu (die Butter- 
siure als Silbersslz; gef. 55.20 und 5 5 2 8 %  Ag, ber. 55.36), ieaoch durchaus nicht in 
der vorauszusebenden Menge; vielmehr entstand nebenbei vie1 CO, 

Die Oxydation der Djhydro-humulinsaure. 
Die oben gemachte Angabe, daf3 sich aus der Seitenkette des Molekiils 

eine einbasische Saure, wahrscheinlich eine Capronsaure a%gespalten hatte, 
belegen wir durch folgenden Versuch, der nicht wiederholt ist. 

1.5 g der Dihydrosiiare. in 5.7 c a n  s-NaOH gelst. wurden bei 15-zoo mit 75 ccm 
kalt gesattigter Permanganat-I.6sung nach und nach zusanmengebracht. Entfiirbung 
war erst nach 11/:,Tagen. errekht. Die vom Brawlstein abgesaugte Msung ?el3 b d m  
Anslluern viel CO, entweichen und eine kleine Menge nicht angegriffener Dihyh-  
hum&s?iure ansfallen. Nach der Extraktion dt &her &Melt man &en gerhgen 
Ruckstand, der unter i3 mm Druck bei einer Badtemperstur von 98* konstant iiber- 
ging und ranzigen Fettsiiure-Gem& besal3. 
0.1245 g Sbst.: 10.55 ccm la/l,-NaOH. 

C,H,,O,. Em. C 62.12,. H t0.55. Cef. C 62.10, H 10.56. 

Aqdvdent fiir C,H,@, ber. r16, gef. 1r8. 
Das aus dieser I.&sung gefallte und aus heiDem Wasser umkrystWierte Silbersslz 

enthielt 48.28 yo Ag (0.0544 g : a0356 g AgCI), ber. 48.43. 
Der fur eine Caprons&me zu ni&g gefmdene Siedepunkt veranlal3t 

uns, die vorstehenden Angaben mit VoTbehalt zu machen. 

Redvlktion der  Hwpulinsliure sa e h e m  Kohleswassetstoff f&H,. 
3 g Hmwhsaure smden in 30 can Alkahol gelht und im &&Wkolben 

mit go ccm hnz.  SaIeszDnre and go g verquddbertem, fein zerc;chainem 

7 )  UberSiedepunkte derSaure unter h6heren Drucken vergl. B eils tein, 4.Aufi. 11,438. 



Zinkblech am R a m d W e r  gekocht. Die anfangs Mare Usung scheidet 
nach einiger Zeit ein braudiches 61 ab, md, irn Kiihler kondensieren sich 
Meine Oltropfehen. Unter Einleiten von Salzsauregas setzt man das Kochen 
noch 4 Stdn. fort, nachdem die Operation bis hierher z Stdn. gedauert hat. 
Dann wird direkt mit Wasserdampf destilliert, das reichlikh iibergegeangene 
61  ausgeathert und schliel3lich im Vakuum destilliert, Schon bei der zweiten 
Fraktionierung geht fast die gesamte Menge bei 122-1230 (13-14 mm) tiber. 
Die Ausbeute erreicht beinahe die errechnete. 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff ist farblos und beinahe geruchlos; er 
wird im Eis-Kochsalz-Gemisch nicht fest, addiert Brom in Chloroform-Wsung, 
cntfarbt Permanganat in Eisessig sehr s h e l l ,  ist in Wasser unliislich, in den 
organischen Wsungsmitteln ziemlich leicht loslich. 

0.1533, 0.974. 0.1458 gSbst.: 0.4801, 0.3048, 0.4564 g CO,, 0.1819. 0.1155, 0.1714 g 
H,O. 
C,,H,,. Ber. C 86.54, H 13.46. Gef. C 85.44, 85.37, 85.40, H 13.28, 13.27. 13.16. 

Me Analysen zeigen, da13 noch eine kleine Menge eines Ghdtigen Koxpers von 
nahe liegendem Siedepunkt in dem Kohlenwaserstoff enthalten ist. seln Siedepunkt 
stimmt jedenfalls mit der der Humulinsaure entsprechenden Kohlenstoffatomzshl C,, 
ubexein. Ein Hydrierungsvexsuch mit Palladium und Wassexstoff lieferte den unver- 
linderten Rohlenwasserstoff zuriick (gef. C 85.41, H 13-05). 

11. Humulo-chlnon (IV.) (E. Martz). 
Darstel lung:  Fur die Hydrierung wurde das Humulon dreimal iiber 

sein Bleisalz aus Methylalkohol umgefat. Die von S iller *) vorgeschlagene 
Reinigung des Blekalzes durch Umkrystallisation aus Bisessig finden wir 
nicht empfehlenswert. Die Hydrierung wurde gemS den Angaben 
Wollmers ausgefiihrt; die PdCl,-Losung, aus der das Metall in der Humulop- 
L6sung durch Wasserstoff ausgefallt wird, darf keinen Uberschul3 an Salz- 
saure enthalten. 30 g Substanz wurden in 8-10 Stdn. durchhydriert. Wir 
haben uns iiberzeugt, daB dabei Isopentan abgespalten wird, dessen Siede- 
punkt wir zu 27-280 bestimmten (Wollmer : 26.3-270). 

Nach beendeter Hydrierung wurde das Isopentan bei 40-soo am der 
Schiittelbirne herausdestilliert, dann ersetzte man den Wasserstoff durch 
Sauerstoff und dehydriert das unbequem zu isolierende Hydrothinon unter 
Schiitteln sehr rasch vermogq der katalytischen Mitwirkung des fein ver- 
teilten Palladiums. Nachdem der Sauerstoff-Verbrauch im Gasbehater zum 
Stillstand gekommen ist, wird das in der Birne auskrystallisierte Humulo- 
chinon durch Erwiirmen in Lasung gebracht und aus der filtrierten Losung 
durch erneute Krystallisation rein erhalten. Rote verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 630, die Krystall-Alkohol enthalten, der im Vakuum-Exsiccator weg 
geht. Die Ausbeute aus dem nicht vollkommen reinen Humulon betragt 
60% der Theorie. 

Die Redukt ion zum Hydrochinon ist uns nach den Angaben von 
Wollmer mit schwefliger Saure nicht nach Wunsch gelungen. Sehr glatt 
verlauft sie in der K a t e  mit Zinkstaub und Eisessig. 3 g Chinon werden in 
20 ccm Eisessig gelost und unter Eiskiihlung und stetem Schiitteln nach und 
nach mit Zinkstaub versetzt. Die L6sung farbt sich voriibergehend intensiv 
blauviolett, um dann rein gelb zu werden. Man saugt durch ein dichtes Filter 
ab, wobei in Beriihrung mit Luft augenblicklich wieder die tiefe Farbung 
_____ 

2. Ang. 18, 252 [r~og]. 
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aufkritt. Das violetce Filtrat wird dw& wiit3rige s c h d ~ S i i e  auf Gelb 
enffiirbt, und allmiUche Zugabe von Wasscr brine d m  das Hydrochinon 
ZUT Krystallisation, die man dureh Rdben mit einem C&la&ab beschledgti. 
Nach mehrstihdigem Stehen wird abgesaugt; das Bapara% p i g t  nach dem 
Trocknen den Schmp. 1180 (im offenen Rzihrchen; Wollmet findet in CO, 
x23-125*). Im Hmulo-hydroe€&mn sitid von Wolfmer dwch 3enzoyliertmg 
4 OH-Gruppen festgelegk worden, 

Die tief gefiirbte Zwischenphasc, won der oben die R&x war, haben wir anfiinglich 
fiir ein M y h n  gehalten. Sie Mtt aber mi6 scbwefliger S l i m  und &en Beduktiqm- 
mitt& nicht ad, auch zeigen Hwdo-chinon und -by@ocWon weder in d q  I&mg 
noch in der gemeinsatnen Schelae &e Farbvertiefurrg, so da9 wir STIpehmeO miinsen, 
da8 das Hydrochiaon, das mit Zinbtaqbqnd W s $ g  entst&t, eine andere K d t u t b n  
besitzt ah das mit SO, erhaltene. Denn dieses, viel weni&r zw Auto&atbn peigt ,  

nach einigcr Zeit zum Chinon dehyctriert. DLse merkwiirdigen VerhHltnfsse sin& no& 
eingehender zu untersuchen. 

Semicarbakon des Humulo-chinonsr 0.2 g Chinon, in wenig 3fetiiylatltohol 
gelast, wurden mit der Iikung von 0.2 g sdzsaurem Semicarbszfd und 0.3 g Nattfum- 
acetat in so-proz. Methylalk~hol einige Stunden st&& gekwen. Mach &wst Zait 'war 
das Semicarbazon in foten. verfilzten Nadeln ~auskrystallisiert. Schmp. 184-xW. (N = 

farbt sich in Bk&-1;2iSung det $vft dcht im mind-ten Viol&, a~ndan Wira =st 

12.23 und 12.47 %, k. f k  CIrH*sOsNa : N = 11.97 yo). 
In Alkalien mit tief roter Farbe lijslich. 

Spal tung des Hunmlo-chinons durch Alkali. 
3 g des Chinons werden in 35 ccrn carbonat-freier n-Natmnlauge voll- 

s tandig gelost am besten dutch A d t i t t e l n  am der Ztherischen Liisung; 
die Lijsung kocht man dann kurze Zeit und bemerkt bald einen deutlichen 
Farbriickgang von Rotviolett auf Heltbraua. AIs dieser Punkt erreicht 
war, wurde bei dem bier beschriebenen, der quantitativen CO,-Bestixunung 
dienenden Versuch auf den kleinen Rundkolben mit der Losung ein M a c h  
durchbohrter Gummistopfen aufgektzt, der einen Tmpftrichter, ein Ein- 
leitungsrohr fiir Stickstoff uqd &n tfberleitunphr za zwei nit Bargtwasser 
beschickten P4igot-R&%ren enthielt. Die Iiismg wurde dana aus deFn 
Tropftichter mit 20 CCM 2-n.Schwefelsaure angesiiuert und die Kohlen- 
saure in der iiblichen Wise in die Vorlagen ti?mgetrieben. Es -den 
gefunden 0.315 g CO,, ber. 0.475 g (66.3%). 

Dieim Rolben anfangs 6lig ausgeschiedene D i h y d r o - h u m u l i n s a f i r e  
erstarrt nach einigen Stmnden. Sie wird nach dem Trocknen' zur Entfernung 
von Schmieren mit wenig eiskaltem Methylatltohol 'angerieben, abgesaugt 
und dam am wenig Methylallcoho1 umgrystallisiert. sjchmp. x122-123O, 
absol: reine Saure (aus Humulinsaure) schmilzt bei 125~. Der Mhh-Schmlz- 
punkt lag bei 123~.  Alle Eigenschdten stimmten iiberein. 

0.1018 g Sbst.: 0.2518 g CO,, 0.0804 g €X@J 

Als man eine alkalishe Lij,,g des Chinons von obiger Konzentration 
48Stdn. &hen lid, war die Farbe auch zuriickgegangen. Das beim An- 
siiuern ausf allende, bald erstarrende Harz wurde nach dem Umkrystallisieren 
ebenfalls als Dihydro-humulinsaure erkannt. 
Oxydation von Humulo-chinon mi t  Brom : Iso-humulinsaure. 

In die kalt bereitete und filtrierte I.6sung von 3 g Humulo-chinon in 
25 ccm n-Natronlauge + 20 ccm Wasser, die sich in einem geraumigen 

C1&,O0. Ber. C 67.20, R 8.94. Gef. C 67.44. H 8.84. 



Erlenmeyer-Kolben @oo ccm) M n d e t ,  l a t  man unter guter Eiskiihlung 
und unter stetem Schutteln frisch gesattigtes Bromwaber aus einer Btirette 
in rascher Tropfenfolge zuflieaen. Wenn nach deutlich wahrnehmbareni 
Farbriickgaag und unter C0,Entwicklung die Liisung sauer wird (nach 
etwa 40 ccm), bringt man die ausgeschiedenen dunklen Harze durch IO ccm 
Laage wieder in Hare, noch Chinon enthqtende, Liisung und laat nun weiter 
Bromwasser zuflieBen, bis die Losung ihre Farbe zu einem schwach rot- 
sticbigen Braungelb erhoht hat und eine Probe bei der Fiillung mitzSaure 
kein dunkles Harz mehr ausscheidet; dam sind 20-25 ccm Bromwasser 
erforderlich. Jeder lhmchul3 von Brom m d  vennieden werden, da das 
Reaktionsprodukt sonst sofort weiter oxydiert wird. Man sauert jetzt rnit 
verd. Schwefelsaure an und laBt die Fallung iiber Nacht stehen. Zu der zu 
Anfang kfimelig ausgeschiedenen Iso-humulinsaure hat sich dann noch ein 
die game 'Lijsung durchziehender Krystallfilz von der gleichen Substanz 
gesellt. Nach dem Absaugen der in Wasser schwer loslichen Saure wird 
sie getrocknet, zur Befreiung geringer Schmieren mit wenig kaltem Methyl- 
alkohol verrieben, wieder abgesaugt und nun aus wenig heil3em Methylalkohol 
umfsrystallisiert. Sie erscheint in feinen, zu Warzen gruppierten, hellgelben 
Niidelchen. Die Ausbeute ist gut, 60-700/,, d. Th. Zur Analyse wurde 
die Krystallisation wiederholt. Schmp. 143~. Die Schmelze erstarrt wenige 
Grade unter dieser Temperatur wieder, und dies ist auch der Fall, wenn die 
Substanz vorher bis auf 1800 erhitzt worden war, 

0.1146 g Sbst.: 0.2837 g CO,, 0.0835 g H,O. 

Titration: omgo3 g Sbst. (in Alkohol gelost): 3.76 ccni n/,,-NaOH. 

Der Umschlag des Phenol-phthaleins war bei der tiefen Parbnng der Salzlosung 

C,6HH,I0,. Ber. C 67.63,  H 8.33.  

ilquivalent. Ber. 266. Gef. 210. 

Gef. C 67.52, H 8.15. 

nicht. scharf zu erkennen. 
izber die Eigenschaften der Iso-humulinsaure ist schon im allgemeinen 

Teil bexichtet worden. Die tiefvioletten sekundaren Salze, die das o.5-Diphenyl- 
cyclopentantrion nach Claisen mit starkem Alkali gibt, werden hier nicht 

co beobachtet. Offenbar geben die beiden Phenylgruppen 
H,(&C-C.C,H, zu einer doppelten Enolisierung AnlaB, Auch die Farb- 

I1 If reaktion mit U a l i e n  nach Einwirkung von rauchender 
HO.C-C.OH Salpetersaure, die bei unserem Keton f a t ,  durfte mit 

den aromatkchen Kernen im Zusammenhang stehen. In Eisessig-Losung 
tritt das Chinon rnit Brom nicht, oder wenigstens sehr langsam, in Reaktion. 

Das gelbe M Q n o - an i 1 schmitzt bei goo, das ebenfalls gelbe D i - semi  - 
c a s b a z o n  bei 170--171~. 

Dem Japan-AusschuS der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaf t sei fur die Zuwendung von Mitteln, die dieser Untersuchung 
dienten, auch hier gedankt. 




