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373. Heinrich Wieland und Erwin Marts: ober die chemische 
Natur der Hopfenharz-Stluren (111.) l). 

[Bus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 6. September 1926.) 

Die Konstitution der beiden krystallisierten Bestandteile des Hopfen- 
harzes, des Humulons  und des Lupu lons ,  steht in den Hauptziigen fest. 
Man hat diese labilen Stoffe als ch inol -a r t ige  D e r i v a t e  des  Phloro-  
g luc ins  erkannt und konnte dem Humulon die Struktur I zuerteilen. In  
dieser Formel ist nur die Lage der Doppelbindung in der an C6 haftenden, 
ungesattigten Kette noch nicht bestimmt; man hat provisorisch fur sie die 
Gestalt (CH,),CH . CH : CH - angenommen. Wir haben diese Arbeit vollends 
erledigt und damit die Konstitutionsfrage zum AbschluB gebracht. 
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Die in ihrer Lage noch zu klarende C -C-Doppelbindung, der am Humulon 
selbst durch die iiblichen Spaltungsmethoden nicht beizukommen war, be- 
findet sich, befreit von anderen ungesattigten Bindungen, auch in zwei 
Derivaten der Muttersubstanz, in der Humul insau re ,  C1,H,,O, (11), die 
durch Einwirkung verd. Alkalien aus Humdon entsteht, und in einem un- 
gesattigten Kohlenwassers tof f ,  C,,H,, (111), den man aus Humulinsaure 
durch Clemm e n se  n - Reduktion gewonnen hatte. 

Die beiden Substanzen wurden mit Ozon umgesetzt, die Ozonide durch 
Wasser zerlegt. Man erhielt in beiden Fallen, als p-Nitrophenyl-hydrazon 
nachgewiesen und analysiert, Ace ton, Isobutyraldehyd, nach dem sorg- 
faltig gesucht wurde, konnte auch nicht spurenweise aufgefunden werden. 
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l) I. und 11.: B. 68, IOZ, 2012 [1925]. 
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Bei der Reaktion des ungesattigten Kohlenwasserstoffs wurde a d e r  Aceton 
der erwartete Aldehy d C,,H,,O (IV) isoliert. Demnach steht a d e r  Zweifel, 
da13 in der bisher noch nicht voll erschlossenen Seitenkette die Gruppierung 
(CH,),C: C< enthalten ist. Formel I bildet somit den endgiiltigen Konsti- 
tutions-Ausdruck fur Humulon ,  seinen Derivaten entsprechen die iibrigen 
Formeln. Lupu lon ,  C,,H,,O,, der zweite krystallisierte Hopfenbitterstoff, 
hat die OH-Gruppe des Humulons in C4 (I) durch einen weiteren Amylenrest 
ersetzt. 

Mit der jetzt gegliickten Festlegung der zweiten Doppelbindung wird 
verstandlich, daG die ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  des  Kohlenwasser-  
s t o f f s  C,,H,, (1x1) frtiher nicht gelungen ist. Es sind mehrere Beispiele be- 

kannt, wonach der Komplex R>C=C< dieser Reaktion Widerstand leistet. 

Wir haben die Versuche wiederholt und haben weder mit Palladiumschwarz, 
noch mit Platinmohr Gluck gehabt. Erst als wir das von Adams und 
S h r i n e r ,) angegebene P 1 a t  i a o x y d 3, als Katalysator benutzten, gelang 
die Hydrierung, und zwar mit spielender hichtigkeit. Das I .3 - D i - i so - 
a m  y 1- c y d o  p e n  t a n konnte j etzt analysenrein dargestellt werden. 

SchlieSlich erwahnen wir no& ein Zwischenprodukt ,  das sich bei 
der C1 e m m e n s e n- Reduktion der Dihydro-humulinsaure unter besonderen 
Bedingungen f assen lie& Es hat die Zusarnmensetzung Ct6H,,0,, enthalt 
also zwei 0-Atome weniger und zwei H-Atome mehs als Dhydro-humulin- 
saure. Die Verbindung besitzt noch den Charakter einer Saure und giebt, 
gleich der Humulinsaure und ihrem Dihydro-Produkt eine intensive Farb- 
reaktion mit Eisenchlorid. Es i s t  also in dieser , ,Desoxy-humulinsaure" 
die 1.3-Diketon-Gruppierung noch enthalten, und man sieht aus dem Ver- 
lauf der Reduktion, da13 diese Gruppierung unerwarteterweise am schwersten 
angegriffen wird. Die Desoxy-humulinsaure, deren Konstitution durch 
Formel V wiederzugeben ist, zeichnet sich durch eine besonders grol3e Sauer- 
stoff-Empfindlichkeit aus. Schon nach kurzem Aufbewahren an der Luft 
verschmiert sie, und gleichzeitig tritt der ranzige Geruch nach niederen 
Fettsauren auf. In dieser Unbestandigkeit werden die ebenfalls leicht aut- 
oxydablen Hauptbestandteile des Hopf enharzes, Humulon und Lupulon, 
von der Desoxy,humulinsaure bei weitem iibertroffen. 

, 

R 

BeschreSbung der Versuche. 
Die Reduk t ion  de r  Humul insaure .  

In der I. Mitteilung4) ist es nicht gelungen, den Rohlenwassers toff  
C,,H,, vollkommen rein zu erhalten. Der um I yo zu niedrige C-Gehalt unserer 
Praparate deutete auf eine damals nicht zu entfernende Beimengung sauer- 
stoff-haltiger Begleiter hin. Es galt daher, zuerst den ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff rein in die Hand zu bekommen. Es zeigte sicb, da13 das nach 
der friiher angewandten Methode dargestellte Praparat durch sorgfaltiges 
Fraktionieren als fliichtigsten Anteil die reine Verbindung abzuscheiden 
erlaubte, jedoch lie13 sich die Ausbeute nach folgender Arbeitsweise wesentlich 
erhohen. 

2, Am. SOC. 46, 2071 [1g23]. 
a) Auch in anderen Fallen hat sich dieses Praparat den anderen Katalysatoren 

bedeutend uberlegen gezeigt. 
') B. 68, 110 [1925]. 
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5 g reine Humul insau re  werden in 50 ccni heiDem Eisessig gelost, 
dann werden 30 g amalgamierten, in kleine Stiicke geschnittenen Zink-  
blechs zugegeben, worauf man unter weiterem gelinden Erwarrnen 50 ccm 
konz. Sa lz sau re  nach und nach zugibt, so da13 alles gelost bleibt. Nach 
llZ Stde. leitet man Salzsaure-Gas eiii und setzt dies 4 Stdn. fort, derart, daB 
irnmer starke Wasserstoff-Bntwicklung stattfindet, die Losung jedoch nicht 
siedet. Nun wird frisches Zinkblech hinzugefiigt und 4 wcitere Stunden im 
Kochen erhalten. Die 1,osung ist jetzt vollig entfarbt und das auf ihr ab- 
geschiedene 01  hellgelb. Nach dem Absturnpfen der Saure mit fester Soda 
wird mit Wasserdampf abgeblasen und das ubergegangene 01 in Ather ge- 
sarnmelt. Bei der Destillation gehen 1.5 g eines wasserhellen 01s bei 1080 
bis I I O O  (11 mm) iiber, denen I g Dcstillat bei IIS-IZO~ folgt. 

Die erste Fraktion, die zu 35-40% der Theorie erhalten wird, ist der 
reine Ko hlenw asse  r s t o f f Cl,H,,. 

0.1418 g Sbst.: 0.4480 g CO,, 0.1693 g H,O. 
Ber. C 86.54, H 13.46. 

Die sauerstoff-haltigen Bestandteile des Reduktionsproduktes haben sich durcli 
C,,H,, (208). Gef. C 86.17, H 13.36. 

wiederholte Reduktion in keiner Weise entfernen lassen. 

Hydr i e rung  zum 1.3-Di-isoamyl-cyclopentan. 
1.1 g des Kohlenwasserstoffs C,,H,, wurden, in 15 ccm Eisessig sus- 

pendiert - die Menge reicht nicht zur volligen Losung -, mit 0.15 g 
Platinoxyd, nach Adams undS h r ine r  bereitet, unter Wasserstoff geschiittelt. 
Schon nach Stde. war die erforderliche Menge des Gases, 135 ccrn, ab- 
sorbiert, die Hydrierung blieb stehen. Das Hydrierungsprodukt ging unter 
11 mm fast ohne Schwanken der Ternperatur bei I ~ S - I I O ~  uber. 

0.0911 g Sbst.: 0.2856 g CO,, 0.1092 g H,O. - 0.0749 g Sbst.: 0.2358 g CO,, 
0.0902 g H,O. 

C,,H,, (210). Ber. C 85.71, H 14.28. Gef. C 85.50, 85.85, I1 13.42, 13.48. 
Da die Wasserstoff-Werte bei den Analysen noch zu niedrig lagen, 

haben wir den gesiittigten Kohlenwasserstoff durch Reduktion der D ihydro -  
hu mulinsaure  dargestellt. Mit dem Platinoxyd-Katalysator (0.06-0.07 g) 
liel3en sich 10 g HumulinsSure in '1, Stde. durchhydrieren. Zur Reduktion 
nach e l emmensen  wurden 5 g Dihydro-saure in 40 ccm Alkohol + 10 ccrn 
konz. Salzsaure gelost, dazu fiigte man 25 g amalgamiertes Zinkblech und 
leitete, ohne die Lijsung zum Sieden kommen zu lassen, 4 Stdn. Salzsaure-Gas 
ein. Dann wurde noch I Stde. gekocht und schlieBlich das abgeschiedene 
01 direkt mit Wasserdampf abgetrieben. Da es gegen Permanganat noch 
ungesattigt war, wurde es, in Benzol gelost, rnit konz. Schwefelsaure mehrere 
Male ausgeschuttelt, bis diese sich nicht mehr farbte. Der Kohlenwasser- 
stoff ging jetzt unter 11 mm bei 110-112O iiber. Farbloses und nahezu 
geruchloses 01, bestandig gegen Permanganat und Brom. 

0.1057 g Sbst.: 0,3311 g CO,, 0.1320 g H,O. - 0.0969 g Sbst.: 0.3040 g CO,, 
0.1208g H,O. 

C,,II,, (210). Ber. C 8j.71, H 14.28. Gef. C 85.41, 85.56, H 13.97, 13.9.j .  

Deso x y  - hu  mul insau re  (V). 
Die neue Saure wurde zuerst irn Riickstand von der Wasserdampf-De- 

stillation des gesittigten Kohlenwasserstoffs zu 6 yo des Einsatzes ange- 
troffen. In 30-proz. Ausbeute gewinnt man sie, wem man die Reduk t ion  
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der  Dihydro-humul insaure  vorzeitig unterbricht, d. h. in dem oben 
beschriebenen Versuch bei 500 HC1 einleitet, bis die Losung hellgelb geworden 
ist und eine deutlich sichtbare Abscheidung von 01 an der Oberflache ein- 
setzt. Man fallt mit Wasser aus, nimmt den Niederschlag in Ather auf, 
wascht die bther-Losung mit Wasser und entzieht ihr mit verd. Natronlauge 
die Saure. Die alkalische Losung wird angesauert, dann athert man aus 
und gewinnt aus dem Auszug die alsbald krystallisierende Desoxy-humul in-  
s a u  re. Sie wird aus 70-proz. Methylalkohol umkrystallisiert ; warzenformig 
gruppierte, farblose Nadelchen vom Schmp. 146~. 

0.1086 g H,O. 
0.0923 g Sbst.: 0.2556 g CO,, 0.0935 g HZO. - 0.1100 g Sbst.: 0.3038 g CO,. 

C,,HZ6O2 (238). 
T i t r a t i o n .  0.1125 g Sbst.: 4.72 ccm n/,,-NaOH. - Aquivalent (einbas.). Bcr. 

238. Gef. 238. 
Die Saure ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich; sie ent- 

farbt Permanganat, addiert Brom in Chloroform und gibt in alkoholischer 
Losung rnit Eisenchlorid eine griine Farbreaktion. An der Luft verharzt 
sie sehr rasch. 

Ber. C 75.63, H 10.92. Gef. C 75.52, 75.32. H 11.32, 11.05. 

Die  Ozonis ierung des  Kohlenwassers toffs  C15H28. 
3 g des reinen Kohlenwasserstoffs wurden durch lebhaftes Riihren in 

IOO ccm Wasser fein verteilt. In'die Suspension leitete man 4-mal je 2 Stdn., 
rnit gleich langen Pausen, unter Kiihlung ozonisierten Sauerstoff ein, lie13 
iiber Nacht verschlossen stehen, wiederholte das Einleiten am anderen Morgen 
noch einmal, neutralisierte dann die sauer gewordene Losung rnit Bicarbonat 
und destillierte schliel3lich rnit Wasserdampf. Die ersten 10 ccm des Destillats 
wurden von rnit iibergegangenem 01 (Aldehyd) getrennt und auf Aceton  
gepriift. Die Jodoform-Probe gab deutliche Fallung. Auf Zugabe von 
p-Ni t rophenyl -hydraz in  in 40-proz. Essigsaure fie1 ein dicker, orange- 
gelber Niederschlag. Nach I-maliger Krystallisation aus Alkohol 0.37 g. 
Wiederholte Krystallisation brachte den Schmp. auf 146O, den auch ein Kon- 
troll-Praparat besa13. Misch-Schmelzpunkt mit diesem ebenfalls 1460. 

4.278 mg Sbst.: 0.838 ccm N (q0. 720 mm). 
C,H,,O,N,. Ber. N 21.76. Gef. N 21.33. 

Die fortgesetzte Wasserdampf-Destillation des Ozonisierungs-Gemisches 
lie13 weitere Mengen 01 iibergehen, mit denen der zuerst abgeschiedene Anteil 
vereinigt wurde. Von den erhaltenen 0.9 g gingen gegen r60° 0.6 g als farb- 
lose, leicht bewegliche Fliissigkeit von angenehmem, terpen-artigem Geruch 
iiber. Erneute Destillation im Vakuum (11 mm) lie13 den Aldehyd (IV) 
bei 74 -76O iiberdestillieren ; wegen der geringen Substanzmenge ist dieser 
Siedepunkt nicht sicher verbiirgt. 

0.0892 g Sbst.: 0.2578 g CO,, 0.0976 g H,O. - 0.0992 g Sbst.: 0.2888 g CO,, 

C,,H,,O (180). 
Der Aldehyd ist in allen Losungsmitteln au13er Wasser leicht loslich 

und sehr fliichtig mit Wasserdampf. Er  gibt starke Farbreaktion mit fuchsin- 
schwefliger Saure und reduziert Fe h l  ingsche Losung und ammoniakalische 
Silberlosung. Beim Kochen von 0.1 g Substanz rnit 0.15 g Silberoxyd in 
wal3riger Suspension entstand eine Saure ,  die jedoch wegen Materialmangels 
nicht naher untersucht werden konnte. 

0.1097 g H,O. 
Ber. C 79.10, H 12.10. Gef. C 78.82, 79.40. H 12.24,  12.37. 



2356 Rosen hauer:  Uber die Konstitution der Pinucyanole. [Jahrg. 59 

Ozonisierung der  Humul insaure .  
5 g Humulinsaure vom Sclimp. ~ I O  wurden, in zoo ccm Chloroform 

gelost, bei 00 mit Ozon zur Umsetzung gebracht; das Einleiten des ozoni- 
sierten Sauerstoffs dauerte 4 Stdn. Dann dampfte man das Losungsmittel bei 
200 im Vakuum ab und erwarmte den Ruckstand rnit 12 ccm Wasser 6 Stdn. 
am RuckfluBkuhler auf 600. Die erste Fraktion der darau€ folgenden Wasser- 
dampf-Destillation enthielt suspendiert ein sauer reagierendes, nach niederen 
Fettsauren riechendes 01, von dem abgetrennt wurde. Mit einer 3-proz. 
Losung von p-Nitrophenyl-hydrazin in 40-proz. Essigsaure fie1 aus der klaren 
Losung alsbald ein gelbrotes, krystallinisches Phenyl-hydrazon, das nach 
dem Abfiltrieren den Schmp. 134' zeigte, ihn aber beim Umkrystallisieren 
aus 80-proz. Alkohol auf 144' erhohte. Das Gernisch rnit einem Kontroll- 
Praparat von Ace t o n-  p -  Ni t r o p  henyl -  h y d r a  zon schmolz bei 145 -146~. 

C,H,,O,N,. Ber. N 21.76. Gef. N 21.85. 
3,766 mg Sbst.: 0.754 ccm N (200. 712 mm). 

Damit ist also A ce t  on  auch als Spaltprodukt des Humulinsaure-ozonids 
nachgewiesen. 

874. Erich Roeenhauer: aber die Konstitution der Pinacyanole. 
(Mitbearbeitet von A. Schmidt und H. Unger.) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 7. September 1926.) 

In  einem kurzen Referat in der Zeitschrift fur angewandte Chemiel) 
haben vor langerer Zeit 0. Fischer  und E. Rosenhauer  uber synthetische 
Versuche im Gebiet der P inacyano le  berichtet, jener interessanten Gruppe 
blauer Farbstoffe, die zu den sogenannten Chinocyaninen  gehoren und 
als wertvolle Sensibilisatoren geschatzt sind. Hr. Geh. Rat  Prof. Dr. 0. 
Fischer  hat mir in liebenswurdiger Weise die weitere Bearbeitung des 
Themas iiberlassen ; die Untersuchungen wurden im Verein rnit einigen 
Mitarbeitern weitergefiihrt und sind jetzt abgeschlossen. 

W. KOnig2) hatte schon vorher im Rahmen einer grofleren Arbeit 
das Konstitutionsproblem der P inacyanole3)  auf breiter Grundlage be- 
handelt. Er  entscheidet sich dabei fur die von Mills und H a m e r  auf Grund 
der Produkte des oxydativen Abbaus aufgestellte Formel I1 im Gegensatz 
zur alteren Fischerschen Formel (111) und gibt jener durch seine einfache 
P inacyanol -Synthese  aus China ld in-Jodathyla t  und Or thoameisen-  
saure-es te r  erst eine experimentelle Stutze. 

Wir werden nun weiteres Beweismaterial fur die Mills-Hamersche 
Formel beibringen, und zwar auf synthet isch-analyt ischem Wege. 

Zunachst konnten wir in einer Vorarbeit i so l ie r te  Methylen-Basen  
der Chinaldin-Reihe rnit der P inacyano l -B i ldung  experimentell ver- 
knupfen. Zwar hat schon W. Konig4) durch Erhitzen der gelben Chinaldin- 
Anhydrobase (I) rnit Orthoameisensaure-ester bei Zusatz von Spuren von 

I) 2. Ang. 36, 330 [1923]. z, B. 66, 3293 [1922]. 
3, 0. Fischer ,  J. pr. [ z ]  98, 204 [1920]. - Wise ,  Adams,  S t u a r t  und Lund,  

Journ. Ind. Engin. Chem. 11, 460 [IgIg]; C. 1920, I 754. - M i l l s  und H a m e r ,  SOC. 117, 
1550 [1920]; C. 1921, I 735. - W. B r a u n h o l z ,  SOC. 121, 169 [1922]. 

4, B. 66, 3293 [Ig22]. 




