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Der besseren Ubersicht halber sei noch folgender 

T a b e l l a r i s c h e r  Verg le ich  d e r  Eigenschaf ten  des  2 .3-Dimethyl-  
chromons  und se iner  Thio-  Abkiimmlinge 

beigefiigt. 

Verbindung Schmp.1 Aussehen I ljL:Ee 1 Brom Oxim 

m e t h y l -  
chromon Salzsaure- 

salzcs 

in  40-proz. Farblose 
Salzslinre 

I leicht liislich 

d e r i v a t  

1 .4-Dithio-  i 106O I braunrote desgl., bildet Austausch ' 
d e r i v a t  ' I Nadeln kein festes von Sclimefel , 

Chlorhytlrat I 

Organisches Laboraturium der Techn. Hochschule B e r l i n .  

76. W. Wollmer: ober die Bitterstoffe des Hopfens. 
[Erste Mitteilung, aus dem garungschcmisclien Latoratorium der Kgl. Tech- 
nischen Hochschule und der wissenschaftl. Station fiir Brauerei /in Miinchen.) 

(Eingegangen am P I .  Februar 1916.) 

I n  dern harzigen Sekret der Lupulindriisen, welche botanisch 
Haargebilde der Hopfendolde darstellen , sind zwei krystallisierende 
stickstofffreie Bitterstoffe enthalten , die technisch von grol3er Bedeu- 
tung sind, da  sie die Triiger des bitteren Geschmackes und der anti- 
septischen Eigenschaften des Hopfens sind. Trotz ihres praktischen 
Wertes, und obwohl sie irn Hopfen in verhaltnismaSig grol3en Mengen 
enthalten und nicht allzu schwer daraus zu  isolieren sind, ist kber 
ihre chernische Natur noch recht wenig bekannt. 

Von den Hlteren Arbeiten, die sich mit diesem Gegenstand be- 
fassen, sind nur  die von B u n g e n e r ' )  und yon H a y d u c k ' )  von He- 
deutung. H a y d u c k  brachte zum ersten JIal einige Klarheit i n  die 
bis dorthin herrschende Verwirrong iiber die Harze und Bitterstoffe 
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') B1. [ P I  45, 417 [1886!. z, \I-ocheuschr. f .  f3rnuerei 1888, 937. 



des Hopfens, indem es ihrn gelang, sowohl aus dern Hopfen direkt, 
ale auch aus dern Lupulin zwei leicht unterscheidbare Substanzen von 
schwach saurer Natur herzustellen, die e r  als u- uiid P-Harz bezeich- 
nete. Doch beobachtete er  bereits, d a 8  die beiden Harze bei rnan- 
chen Darstellungen teilweise krystallisierten. Die krystallinische Sub-  
st.anz aus dern b-Harz konnte er  isolieren, und sie erwies sich als 
identisch mit der bereits bekannten, zuerst y o n  L e r r n  e r  hergestellten 
DHopfenbittersaure oder I ~ ~ p u l i u s a u r e ~ ~ .  nagegen gelang ihm die Iso- 
lierung der IZrystalle aus  dem u-Harz  nicht. 

I n  der Folge murde die r o n  H a y  d u c k  angegebene Darstellungs- 
weise von C. J. L i n t n e r  uud seinen h1itarl)eitern’) verbessert, und 
es zeigte sich, d a 8  in den H a y d  uckschen m- und $-Harzen(( in un- 
reiner Form zwei gut krystallisierende chernische Verbindungen vor- 
liegen. die als a- und 8-Hopfenbittersauren bezeichnet, und deren 
chemische und physikalische Eigenschafteu teilweise ermittelt wurden. 
Auf cfrund yon Analysen und Molekulargewichtsbestirnmungen wurde 
f u r  die i’J-Hopfenbittersaure oder Lupuliosaure von G. B a r t h  und 
C. J. L i n t n e r  (1. c.) die Forrnel C ? s H ~ 0 4  nufgestellt, dagegen lieB 
sich die hlolekularforniel der a-SSure noch nicht rnit Sicherheit an- 
geben, da diese Suhstanz infolge unguustiger Losungseigenschaften 
nicht in ganz reineni Zustande gewonnen wurde. Als wahrscheinlich 
galten bisher die Fornreln : C ~ O  H?B 0 5 ,  C20&OHj, C20H3a 0s. Weiter 
xvurde bereits erkannt, daB sowcihl die a- als auch die P-Saure keine 
wahren Carbonsaaren sind, sonderu daIj sie die saure Natur phenol- 
artigen Hydroxylen rerdaaken. L i n t n e r  und S c h n e l l  gaben aus 
dieseni Grunde der a .  Saure den .Namen H u r n u l o n .  I n  Analopie da- 
niit schlnge ich vor, die p‘- Hopfeubittersiure oder Lupulinsaure D L U -  
p u l o o a  zu nennen. 

Als 3. Fraktion bei der analytischen Trenuung des Hopfenharzes 
erliielt H a y d u  c k  das ) > p H a r m ,  das keine einheitliche Suhstanz ist, 
sondern ein Genienge, und zwar in erster Link von Oxydations- und 
yielleicht auch Polynierisations1,rodukten der beiden krystallisierten 
Ritterstoffe und durch seine Unloslichkeit in Petrolather yon diesen 
getrennt werden kann. Das weiter unten erwihnte Ergebnis der 
Hydrierung des Elumulons IaBt auch eine Augnbe S e y  Efer ths?)  in- 
teressaut erscheiuen, der aus einern, aus  russischern Hopfen herge- 
stellten y-1Iarz eiue goldgelhe, i n  Katronlairge rnit rotgelber Farbe 

I )  L i u t u e r  und  Buiigeiier, Ztschr. f .  (1. ges. Brauwesen 1891, 357. 
L i n t n e r  und B a r t h ,  B. 31, 2023 [1S9S]. L i n t n e r  urrd S c b n e l l ,  Ztschr. 
f. d. ges. IJrau\vesen 1904, 668. L i n t n e r  und  S i l l e r ,  Ztschr. f. Unters. 
d. Nahrungs- u. GenuWmittel 18, 252 [1909]. 
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a)  Ztschr. f.  d. ges. Braumesen 1894, No. 6. 



liisliche, krystalliaierte Substanz isolierte, tloch gibt S e y  f f  e r t h  nil, 

daB dieselbe in yerschiedenen Ropfensorteu i n  recht verschiedeuhr 
Menge enthalten ist. Leider habe ich sie nie bei meinen Yersucheu 
beobnchten konnen. 

Wegen de r  Bedeutung der Hopfenbitterstoffe fur die Brauerei  
wurden y o n  C. J. L i n t n e r  n n d  seinen Nitarbeitern aoalytische Be- 
stirnrnungsrnethoden ausgearbeitet ,  wodurch sich zeigte, daB je nncl i  
de r  Provenienz,  deni Alter u n d  den1 .Jahrgnng (lie Nenge de r  ein- 
zelnen Bitterstoffe grol3en Schwankiingeri iinterliegt. In funf Ilolifen- 
prvben fand z. B. S i l l e r :  

IIitniulon 2-6 OiO, 1,ul)tIlou S-12 ' 1 0 ,  ;,-l-Iarz 2-4 " / o .  

Da in der %wischenzeit keipe Arbeiteii iiber die cheiiiische Xatur  
de r  Hopfenbitterstoffe rnehr erschieueu sind, habe ich die I3enrteiruog 
des Gegenstantles aufgenornnieu. Es sollcu bereits einige Ergehni,.:e 
mitgeteilt werden, obwohl  sie noch riicht abgeschlossen s ind,  uni  iiiir 

die Weiterarbeit auP diesern Gebiet ZLI sicliern. 

8.  D as  €1 ii 111 ti 1 o n , c121 H 3 "  0 5 .  

Die D n r s t e l l i i n g  sowohl des Hurnulons nls aiicli des L u p u I ~ i n s  
geachah nnch den 1,in t ne r schen  .\letboden. ;\Is A uug:ingsni:iteriaI 
w ti rde Lu  pu 1 in be n 11 tz t. 

Zu r  raschen Gewinnung des Humulons  allein wvrirde Lupiiliii in 
d e r  Kiilte erschopfend mit Jfethylnlkohol es t rahier t ,  die drinkell~raiine 
Losung rasch bei ca. 6 0 0  mit einer heiM kot;zentrierten Liisitiig v n n  
Bleiacetat in .Vethylalkobol versetzt, his ein kleiner cberschiif; 1-nn 
Blei nachweisbar war, die gelbe, pulrerige Fiiilung des I3leisalzefi des  
Ilurnulons auf eiuer grofien Su t scbe  abgesnugt, niit Methylnlkohol gut 
ausgewaschen und de r  Jlethylalkoh(~1 dnrch Wnschen iirit heiflerii 
Wasser  entfernt. nas feuchte Bleisalz l58t sicli in Litheriseher Sus- 
pension durch anhnltendes Scliiitteln rnit Schwefelsaure (1 : 3 )  glatt 
zerlegen. Die gelbhrxune atherische Liisung wurde niit Wnsaer ge- 
waschen und der  . i ther  abdestilliert, zuletzt  in1 Yakuuni.  D e r  er-  
h al t en e d II n k el ro t b ra un e, h n r zige K uck s t n n d M, urtl e w i ed e r i n J l e  t h y I- 
alkohol geliist und z u r  weiteren Iieinigung ciie Fallung d s  Hl~ i sn lz  
uud Zerlegung desselben noch 2-3- ma1 wiederholt. Diese Art  der  
Reinigung rroch weiter zii treiben, hat wenig Wert.  Nach clern Yer- 
dampfen des Athers  ini Vakuurn erhiilt man  schliel3lich eine gelb- 
brannliche, harzige Masse, die Iangsam vollkoriinien krystallinisch er- 
s t a r r t ,  nber imnier klebrig bleibt uiid unscharf ron ca.  45-550 
schmilzt. Infolge de r  schlechten Liisungseigenschaften des  HUIII I I~~: I~S,  

~. . 

I) Ztschr. f .  d. ge5. Brauwesen 1892, No. 6. 



e s  ist in allen gebrauchlichen Lijsungsmitteln, mit Ausnahme von 
Wasser, Biiljerst leicht Ioslich, kanu  man eine weitere Reinigung durch  
Umkrystallisieren kaum erzielen,  riiir wenn man z u  einer s tark ab- 
gekiihlten Liisung in ziemlich vie1 70-prozent. Essigsiure vorsichtig 
Wasser gibt, kann man das ITuninlon i n  kleinen, rhoniboederabnlichen 
Krystallen erhalten,  nber auch nirr, weiin die angewandte Substanz 
schon zienilich reiu war.  Jl ie von S i l l e r ’ )  ernpfohlene Reinigung 
durch rasches Umkrystallisieren tles Bleisalzes nus Eiqessig und Al- 
kohol liefert zwar schnell ein vollkrrninien krystallisiertes hellgelbes 
I’rodukt, doch zeigt dasselbe aiirh nach niehrmaligem Umkrystalli- 
siereu tles Hleisalzes zu  niederen Schmelzpunkt.  ner  heil3e Eisessig 
sch e i II t Ve rii r i  ti e r  u n ge n , vie 1 I e i  c h t, te i 1 \v P ise A cet y 1 ier ti n g zu be 11, i rk  en, 
iiberdies ist diese Reinigung beirn Arbeiteri mit griiljeren l lengen mit 
ziemlicheu Verlusten (bis 50 O i 0 )  verknupft .  

Leiclit erhalt  man das E I i i i i i i i l o i i  i r i  reinern Ziistand, wenn man 
das  durcl i  niehrnialige Fdlunp :{Is Kleisalz erl inltei~e Priiparat  durch  
eine sa1z:trtige Vert)iodung niit o - P h e n y l ~ r i d i a m i n  liindurcli reinigt. 
T)iese Verbiiitliing scheidet sich als volumiriiiser, aus Eeinen, gelben 
Nadelri bestehender Niederschlag nach kurzern 8teben atis, wenn man  
1ii~rIeku1:tre Yeiigen v o n  Iliiniiilori und o-Phenylendiamin in konzen- 
trierteri alkoholischen oder benzcrlischeri 1,iisungen in der  Kalte zu- 
samnienbringt. Nnch  dem rasclieri Urn stallisieren aus I3enzol 
schmilzt die Substariz bei 115-1 17 uiiter Kotfiirbung. 

Uer. C 65.90, H 5.14. 
Gef. )) 68.94, )) S.27. 

0.1444 g Sbst.: 0.3650 g COz, 0.1067 g HzO. 
Crl  k13005, c(,jFI((iL€l?)~. 

Mit verdiinnter SalzsHure uiid k t h e r  wird die Sribstanz sofort 
ztlrlegt., uiid nach Clem Verdarnpfen des  Athers ini Vakuurn hinter- 
bleibt das IIumulon als scliwach gelbliche, krystalliriiscbe Nasse,  die 
vollkornnieu stickstofffrei ist. 

E i g e  n s c  ti af t e n . 
Das auf tliese Weise hergestellte I i u r ~ ~ u l o n  ist im Gegensatz zu 

unreineii Priiparaten gerucblos u n t l  verjiridert sich auch riach liingerer 
Zeit ari tier l,uft nicbt. Der  Schmelzpunkt wurde zi i  6c5-G6.50 ge- 
funden (von G 3 O  nu- Siritern). In1 Yakuum bri 105O ist die Substanz 
riicht Fliichtig; in organischen T,iisiingsniitteln ist  sie 5ul3erst leiclit 
liislich. Ueim Kochen mit Wasser lost sicli IIiiniulon in sehr  geringer 
hlenge, beirn Erkalteri scheiclet es  sich als schwach milchige Triiburig 
zurn Teil wieder aus, ein kleiner Re i t  bleibt jedoc:b gelost und erteilt 

1) Ztschr. f .  Unters. d .  Knhrungs- u. GenuBrnittel 19, 252 [1909]. 



dern Wasser einen rein bitteren Geschmack. Das Huniulon ist, wie 
auch das  Lupulon nicht giftig. I n  fester Form schmeckten beide 
kaurn bitter, erst in  alkoholischer Liisung kommt der bittere Geschrnack 
zurn Vorschein. 

Eine Lijsung von 1.0 g Sbst. in  15.454 g 96-prozentigem Alkohol gab 
bei 20'3 die Daten: 

Das Humulou zeigt starke Linksdrehung. 

a = -21.20°, 1 = 200 mm, dto = 0.5227, [a]: = -21P.Oo 
uud eino Losung von 0.5 g Humulon i n  7.276 g Bcnzol: 

= - 13.270, 1 = 100 mm, d p  = 0.8892, [ajf = -232 .2O.  

P i e  Analysen des  Humulons fiihrten zur Formel C11 H30Oj. 

I. 0.1504 g Sbst.: 0.3825 g CO1, 0.1 120 g I l&.  - 11. 0.1557 g Sbst.: 
0.3957 6 CO2, 0.1160 g H3O. - 111. 0 I593 g S1)st.Z 0.4061 
HzO. 

CO,, 0.1189 g 

czi~I30oj. Ze.1.. C 69.57, H 8.34. 
Get. * 1. 69.36, 11. 69.31, 111. 69.52, * I. 8.33, 11. 8.34, 111. 8.36. 

Da l\lolekulargewicht,sbestirnmungen auf physikalischeni Wege 
bereits von B a r t h  (I .  c . )  und von U a n t b e r g e r  iind L a n d s i e d l ' )  
vorliegen, die zeigen, da13 das JIolekul des IIurnulons kein Vielfaches 
des  oben angegebenen ist, konnte ich mich darauf beschranken, die 
MolekulargroBe durch Titration z u  bestatigen. IIumulon lalit sich 
narnlich in alkoholischer oder auch alkoholiscli-~~a13riger Liijung mit 
Phenolphthalein als Indicator scharf einbasisch titrieren. 

0.1853 g Sbst. verbr. 5.15 ccm "/,o-NaOkI, hieraus hiol.-Gew. 359.6. 
1.000 )> >) x 11.10 )) "/,-NaOH, )> )) 360..5. 
1.000 )) )> >> 11.0s >) >> >> * 361.0. 

CpI HsoOs. MoI.-Gew. Bcr. 362.2. 
Rlit Eisenchlorid gibt das  Humulon in alkoholischer Liisung eine 

intensive Rotviolettfarbung, amnioniakaliscbe Silberlosung wird. schon 
i n  der KHltt? reduziert. Kine Ketogruppe ist nicbt nachweisbar, mit 
salzsaureni Semicarhazid reagiert Humulon nicht, m i t  iiberschiissigern 
freien Semicarbszid i n  waBrig-alkoholischer L6,ung scheidet sich 
bereits lsugsnm i n  der Kalte, rasch beini Erwirmen Hydrazodicarbon- 
amid aus, durcb weiteren Ziisatz von Wasser werden aniorphe, harzige 
Produktt? gefiillt. 

Acylierungsversuche mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
und mit Eenzoylcblorid in  Pyridin lieBen z w a r  die Bildung alkaliuo- 
l'oslicher, mit Eisenchlorid nicht reagierender Produkte, erkennen, die 
aber bis jetzt uicht im krystallisierten Zustand erhalten wurden. 

I)as Humulon zeigt 
uur schwach sauren Charakter, liist sich i n  Alkali unter Gelbfarbung, 

Die Prufung auf Methoxyl fie1 negativ R U S .  

I) Ztschr. f .  d.  ges. Brauwesen 1902, 4ti1. 
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1aBt sicb wie bereit3 erwahnt, als einbasische Verbindung titrieren, 
wird aber aus der wSBrigen alkalischen Losung durch Koblensaure 
zum Teil wieder gefiillt. 

Charakteristisch sind die 2-basischen Salze mit Scbwermetallen, 
d ie  in alkoholischer Losung mit den entsprechenden Acetaten entstehen. 

Mit Bleiacetat entsteht,, am besten in methylalkoholischer Losung, 
d a s  bereits von  H a y  d u c k aufgefundene, gelbe, pulverige, arnorphe Blei- 
salz, das i n  feinen gelben Nadeln krystallisiert erhalten werden kann, 
a e o n  man es feingepulvert rasch in heiWem Eisessig lost und das 
gleiche Volunien Alkohol zugibt. I I I  einem griiBeren UberschulJ von 
Bleiacetat lost es sich mit gelber Parbe auf. 

hlit Kupferacetat entsteht das aniorphe griine Kupfersnlz, das in 
Alkohol bedeutend Ieichter liislich ist als das Hleisalz. 

S p a l t u r i g  d e s  I l u m u l o n s  m i t  A1 ka l i .  
Bei der Einwirkuog ron Alkali i n  alliobolischer Losung erleidet 

das I l u m u l o n ,  bereits langsarn i n  der Kiilte, rasch beini Krwirmen 
eine tiefgehende Veriinderung und Spalturig. Si: h n e l l  (I. c.) fand 
bei diesem Vorgang ein grit krystallisiertes Spaltuugsprodukt, fiir das 
er die Forrnel C1513?4 0 4  aufstellte, und das er  Ilumulinsiiure nannte. 
Neue Analysen zeigten, daB diese Substanz 2 Wasserstoffe weniger 
enthalt, da13 ihr also die Porniel C l 5 I I e 2 O 4  zukonimt. Als weitere 
Produkte der Spaltung wurden festgestellt: eioe iingesattigte Saure 
CG Hlo 0, , Essigsaure und Isobutjraldehyd, so dala der Prozef3 der 
Spaltung enipirisch forrnuliert werderi kann: 

cy,  H3,, o5 + ILO = clS IL o, + c6 IL" o, 
C y i H 3 0 0 5  + 2 H20 = C 1 5 H s 2 O . i  + C,HsO + CI73.CO011. 

Nehenbei entstehen noch i n  einer Menge v o n  35-40 O l 0  des 
angewandten I l u m u l o n s  harzige Produkte, die bisher nicht weiter 
untersucht wurden. . 

Phenole konnten bei der Spaltung des Hurnulons mit Alkali nicht 
aufgefunden werden. Auch kann eirie Erkl i rung des Vorganges vor- 
erst noch nicht gegeben werden, da die Konstitution der Humulin- 
s i u r e  noch nicht bekannt ist. 

A u s f u h r u n g .  50 g Ifuniulon wurden in  200 ccm Alkohol gelost 
und nach Zugabe von 250 ccm 10-prozentiger Natronlauge und 750 ccrn 
Wasser 2 Stunden auf dem W'asserbad am RiicklluBkiibler erwarmt. 
Aus der braunen Losung wurde der Alkohol zurn griifiten Teil ab- 
destilliert, und das Ilestillat svlange niit Semicarbazid versetzt, bis 
der  atherische Geruch desselben nach einigern Stehen verscbwuoden 
war. Nach dem Konzentrieren sciiied die Losung 4.5 g eines S e m i -  



c a r b a z o n s  Bus, das  aus Benzol, Ather  urid Wasser  unikrystallisiert, 
in glanzenden flacheu Nadelo urid Blit tchen erhalten wurde und bei 
125-126' SchIIiolz. 

0.1391 g Sbst.: 0.2374 g COz, 0.1100 g H,O. - 0.1476 g SLst.: 42.6 ccm 
N (140, 727mm). 

C r H 1 1 0 N 3 .  Rer. C 46.47, I1 8.59, H 32.55. 
Gef. )) 46.55, u 8.S5, D 32.85. 

Ilas durch Erwiirmeri mit verdiinnter Schwefelsaure freigernachte, 
niit Wasserdampf leicht fliichtige 61 gab alle Reaktionen des I so-  
b u t y  ra l  d e h y d s. 

D e r  Ruckstand der  Wasserdampf-1)estillation wurde linter Kiihlung 
niit Salzsaure angesiiuert, wobei unter Auftretrn eines siil3lich ranzigeo 
Geruchs ein gelbes 6 1  ausfiel, das rasch erstarrte (30.6 g). Der  Rest 
der  festen Substanz, de r  nocb in LGsung geblieben w a r ,  wurde aus 
den] nentralisierten n n d  ini Vakuum stark konzentrierten Pil trat  niit 
Calciutnchlorid gefiillt und  aus dem C:ilciunisalz isoliert (4.6 g). Heitle 
Teile wurden vereinigt mit niedrig siedendem Petrol i ther  behaiidelt, 
wobei die H u n i u  I i r is i iure  uugelost zuriickblieb u n d  durcli Cnikrystal-  
lisieren aus  Petroliither in fast farblosen flachen Nadeln und Hliittchen 
vom Schmp. ! G o  erhalten wurden (17 g). 

Der nach dem Verdampfen des Petroliithers erhaltene petrolkther- 
losliche Teil  stellt eine rote, stark bitter schmeckende, liarzige . \ l a s e  
dar, die rote Eisenctiloridreaktion gibt. Nach l ingerem Stehen 
scbeiden sich zwar noch Krystalle at), doch wurden dieselben riocli 
nicht weiter untersiicht. 

Da3 Filtrat  de r  in Wavser schwer liidicheri Spaltungsprodukte 
enthielt noch tlic ungesiittigte Satire C'e l l , 0 0 2  u n d  Essigsiiure und 
zwnr wurdrn durcb  ICstraktion und Fraktionierurig erhnlten: 3.7g Essig- 
siiure, 1.3 g einer bei 50-95' (10 nini) siederiden Zwischenfraktiori, 
5.5 g der  ungesLttigten S i i u r e  C c I l l o O r ,  die grijBterlteils bei 1050 
(10 nim) iiberginp, urid 2.7 g harziger roter Riickstarid, aus dem keine 
krystallisierte Substanz isoliert werden konnte 

Die E s s i g s 5 u r e  wurde ins Silbersalz iibergefiihrt. 
0.5302 g Sbst.: 0.3417 g Ag. 

AgCzH3 0,. Ber. A g  64.63. Gef. . \g 61.44. 

Die unges5ttigte %tire CG ~ T I O  0 2 ,  die bis jetzt noch nicht identi- 
fiziert ist, ist fast geruchlos, i n  Wasser zielnlich loslich, und wird 
beim Abkiihlen riicht fest. P a s  Silbersalz ist auch  iu heiljem Wasse r  
schwer loslich. 

Charakterist isch sind das schwer liisliche %ink- und das leichter 
Iosliche Cadmiumsalz. Beide krystallisieren in flachen Nadeln und  
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gehen beim Erwarrnen oder im Vakuurn iiber Schwefelsaure unter 
Abgabe des  Krystallwassers in z I h e  Harze  iiber. 

Die Saure  wurde in Form des nus heillem Wasser  umkrystal-  
lisierten Silbersalzes analysiert. 

0.1603 g Sbst.: 0.1919 g CO,, 0.0596 g 1 1 2 0 ,  0.0781 g Ag.-OO.1549 g Sbst.: 
0.1S33 g COz, 0.0576 H20,  0.0761 g Ag. 

CsHsO2Ag.  Ber. C 38.59, H 4.11, Ag 4S.88. 
Gel. B 3?.F:i, 32.27, >> 4.16, 4.16, )) 48.72, 49.13. 

11 t i  ni 11 1 i n s 11 re.  
0.1511 g Sbst.: 0.3735 g C02,  0.1123 g H Y O .  - 0.1521 g Sbat.: 0.3 i iO g 

CO?, 0.1133 g 1 1 2 0 .  
C15H2001.  Brr. C 67.63, IrI 8.33. 
CljH,,O,. )) :) 67.20, )) 8.94. 

Get. )> 67.41, (i7.60, * S.32, 8.34. 

Die Eigenscbaften der  IIurnulinsiiure sind bereits von S c  h n  e 11 
beschrieben w~ortlen. I n  Wasscr ist sie wenig lijslicb, ebenso in 
kalteni nietlrig siedendem Petroliither, ziemlicli leicht dngegen in  den 
iihrigen gebriiuchlichen orgnnischen Liisungsmitteln. Die alkoholische 
Tijsung schmeckt bitter u n d  gibt eine hellrote Eisencbloridreaktion. 
In wiifirigem Alkali, langsnni nurh in dodaliisung ist  die Substanz 
fnrblos lnslich, bei drr Titration iu u .~ar ig-nlkobol ischer  Liisung ist 
sie einbasisch (Indicator: Phenolphtbnlein), ebeuso in den yon S c h n  e l l  
hergestellten krystnllisierten Ca-, Ni- und Cu-Salzen 

0.::000 g Sllst.: .f.50 rcni ":,-SaOLI. 
C13€I*j04. Mol.-Gew. Her. 466.4. Gef. 266.6. 

ICinem T'erseifungsversuch nach en th i l t  die Humulins5ure keine 
Lactongruppe. 

Bereits nach den bisherigen Versuchen erscheint e s  unwahrschein- 
lich, daI3 in dieser ))Iluniulinsaure(( gennnnten Substnnz eine wahre  
Carbonslure  vorliegt. Sie besitzt n u r  srhr  schwach sauren Charnkter,  
liist sich z. R. in Soda  langsarn ohne CO2-Eutwickelung und wird a u s  
der  alkalischen Losung bei IHngerem Einleiten von COY bereits zurn 
Teil wieder gefallt. Ein vou S c  h n e l l  angestellter Esterifizierrirrgs- 
versueh mit Alkohol und Salzsaure verlief negativ. 

Eine Carbonsaure,  die wie die rote Eisenchloridrenktiun d e r  
Humulinsiiure erkennen lafit, aullerdeni ein Phenol,  oder wahrsctrein- 
licber ein Kuol ist, muBte stiirker ausgeprlgte  saure Eigenschaften 
besitzen. Eine P-Iietons5iire ist  bereits durch die groWe Eestiindigkeit 
de r  Hurnulinsaiire gegen Alkali ausgeschlossen. 

Die Humulinsaure en th i l t  pine Iietogruppe, wie bereits S c  h n e l  I 
durch Darstellung eines Phenj lbydrazous bewies. Weiter wurde jetzt  



ein S e m i c a r b a z o n  gewonnen, u n d  zwar bildet sich auch bei einem 
Uberschulj von Semicarbazid in alkoholischer oder essigsaurer Losung 
immer n u r  ein Monosemicarbazon, das aus Alkohol umkrystallisiert 
in feinen Nadeln, die bei 175 O unter Aufschaumen schmelzen, erhalten 
wurde. I n  Wasser ist es sehr schwer loslich, leicht dagegen in Alkali, 
a u s  dieser Losung wird es durch Essigsaure wieder unverandert ge- 
fallt. n i e  alkoholische Losung gibt eine intensive dunkelblaue Eisen- 
cliloridreaktion. D a  die Humulinsaure wahrscheinlich eine Enolgruppe 
enthalt, wurde versucht, durch Wasserabspaltung ein cyclisches Semi- 
carbazon z u  erhalten, was aber nicht gelang. 

0.1556 g Sbst.: 0.3392 g COY, 0.1128 g H20. - 0.1573 g Sbst.: 18.35 ccm 
N (160, 737 mm). 

ClsH2s04N3.  Ber. C 59.40, H 7.S0, N 12.99. 
Gef. 3 59.45, * 8.11, y 13.19. 

Die Humulinsaure enthalt mindestens eine Doppelbindung. Durch 
Anlagerung von Salzsaure i u  alkoholischer Losung hatte S c h n e l l  ein 
Hydrochlorid erhalten, auch Brom wird addiert, doch entstanden bis- 
her dabei immer aniorphe Produkte. B a e y e r s  Reagens wird sofort 
entfiirbt, auch erwies sich die Humulinsaure der katalytischen Reduk- 
tion nach der hlethode von P a a l  zuganglich, wobei ein Dihydro- 
produkt entsteht. 

1) i 11 y d r o -  h u 111 u l i n  s a u  re. 
4.0 g IIuniulinsaure i n  25 ccm Methylalkohol wurden mit 0.04 g 

kolloidalem Palladium nach P a a l  in 2 ccm Wasser versetzt. Kine 
Ausflockung des Palladiums trat nicht ein. Die Wasserstoffaufnahrne 
erfolgte ziernlich langsarn. Nach 24 Stunden batte sich das in Me- 
thylalkohol schwer losliche Reduktionsprodukt grBBtenteils krystalli- 
niscb abgeschieden, der Rest wurde mit Wasser gefallt. Ein kleiner 
Teil nicht hydrierter Humulinsiure wurde in sodaalkalischer Losung 
mit Permangauat entfernt uud daranf nus Wethylslkohol umkrystal- 
lisiert. 

0 1407 g Sbst.: 0.3469 g COa, 0.1 147 g 1 4 2 0 .  

ClsH24Or. Bor. C 67.20, H 8.91. 
Gef. B 67.21, n 9.12. 

Die Dihydrohurnulinsaure schmilzt bei 125--126O, beginnt im Va- 
kuuni bereits bei ca. 105O zu sublimieren und zeigt in ihren Eigen- 
schaften grolje Ahnlichkeit mit der Humulinsaure. Sie stellt wie 
diese flache Nadeln und Blattchen dar, die manchmal einspringende 
Wiokel zeigen, gibt mit Eisenchlorid Hellrotfarbung, ist bei der Ti- 
tration einbasisch. Ein Verseifungsversuch niit "/, - N a O H  fie1 ne- 
gativ aus. 
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0.3 g Sbst.: 4.45 ccm 

Aus der alkalischen Losung fallt Kohlensaure einen Teil der  
Substanz wieder aus. 

Gegen B a e y e r s  Reagens verhalt sich Dihydrohumulinsaure ge- 
sattigt, was allerdings gegen einen Enolcharakter derselben spricht. 
Auch Brom in Eisessig und in trocknem Chloroform wird nicht ad- 
diert, bei Gegenwart von etwas Wasser wird dagegen 1 Mol. Brom 
entfarbt. 

Mit Phenylhydrazin kann,  wie bei der Humulinsaure, eine Keto- 
gruppe nachgewiesen werdeu. 

0.5 g Hydrohumulinsaure wurden mit 1 g Pheuylhydrazin in al- 
koholiscber Losung 15' auf dem Wasserbad erwiirmt. Bei vorsichti- 
gem, wiederholten Zusatz von Wasser fie1 ein langsam erstarrendes 
(jl aus. Das Rohprodukt wurde aus Methylalkohol und Wasser einige 
Male umkrystallisiert. Das P h e n y l h y d r a z o n  stellt schwach gelbliche, 
kurze Prismen und Tafeln dar ,  die be1 133-134O schmelzen. I n  
Wasser ist es uul6slich, dagegen Ibst es sich in  Natronlauge und 
gibt mit Eisenchlorid in alkoholischer Lbsung schwache Kotfarbuog. 

"/d-NaOH. 
ClsHlrOa. Mo1.-Gew. Ber. 268.2. Gef. 269.5. 

0.1634 g Sbst.: 11.8ccm N (ISo, 721 mm). 
Ber. N 7.82. Gef. N 7.94. 

R e d u k t i o n  d e s  H u m u l o n s .  
Das Humulon ist eine ungesattigte Verbindung, es entfiirbt 

B a e y e r s  Reagens momentan; bei der Osydatiou mit Permanganat 
hatte S c h n  e l l  an fluchtigen Fettsauren Valeriansaure erhalten. Brom 
wird in Eisessig oder Chloroform addiert, doch verlauft die Renktion 
scheinbar nicht glatt, denn gleichzeitig niacht sicli das Auftreten VOD 

Bromwasserstoff bemerkbar und bis jetzt w urded nur amorphe Produkte 
erhalten. S i l l e r  hat bei einem durch wiederholte Bromierung in 
Eisessiglosung hergestellten Praparat bei der Analyse Zahlen er- 
halten, die ungefahr fur ein Tetrabromderivat sprechen. 

Das Verhalten des Huniulons bei der katalytischen Reduktion mit 
Palladium und Wasserstoff war ein ganz unerwartetes und erwies 
sich fur  den Einblick in die Konstitution sehr wertroll. Unter Auf -  
nahme von 6 Atomen Wasserstoff tritt dabei eine fast glatte Spal- 
tung  des hlolekiils ein in ein Pentan, das  D i m e t h y l - a t h y l - m e t h a n ,  
und in eine gelb gefarbte S u b s t a n z  C16II5405 nach der Gleichung: 

Czl H30 Oj+6 H = C16 112, O5 + Cs Hlu. 
Miodurch diese glatte Spaltung bei den1 angewendeten 3ehr Re- 

miiliigten Hydrierungsverfnhren bedingt w i d ,  kann vorerst E I X ~  nicht 
angegeben werden. 



Die entstehende Verbindung C16 Hlr 05 enthilt 4 Hydroxylgruppen, 
deun sie gibt mit Benzoylchlorid in Pyridinlhuog ein Tetrabenzoat. 
Eine 5 .  Benzoylgruppe konnte nicht eingefuhrt werden. Auch rnit 
Sernicarbazid reagiert die Substanz bei LuftabschluQ nicht. Das 
5 .  Sauerstoffatom scheint daher oxydischer Katur z u  sein. 

Bei der Oxydation, bereits rasch durch den Sauerstoff der Luft, 
geht die Verbindung C16H2405 in  eiue rote chinoide Substanz C1611z?05 
uber, die alle Eigenschaften eines substituierten Dioxychinons besitzt. 
M i t  Rleiacetat gibt sie in alkoholischer Losung ein zweil)asisches 
Bleisalz, in Alkali, langsamer auch in Soda, ist sie rnit rotvioletter 
Farbe Ioslich und wird aus der alkalischeu Losung d u d  Kohlen- 
saure grijfitenteils wieder gefallt. Durch Reduktion rnit schwefliger 
Skure in waQrig-alkoholischer Losung 1kQt sich die chinoide Substnnz 
G6 Hzg O5 wieder in die Tetraoxyverbindung zurtickverwandeln. 

Ein Naphthochinon- oder gar  ein Anthrachinonderivat ist, abge- 
sehen von andern Grunden, ausgeschlossen, d a  bei einem solchen nicht 
alle Wasserstoffatorne untergebracht werden kounen. 

Die Frage , ob ein mono- oder ein disuhstituiertes Dioxychintjn 
vorliegt, konnte noch nicht mit Sicherheit entschieden werden. Hei 
langerer Einwirkung von Aminen i n  der Kalte entstehen n u r  amorphe, 
harzige Produkte, ebenso i n  der Wiirme. In1 letzteren Falle sind sie 
alkaliunliislich, d a  alsdann auch die beiden Hydroxyle reagieren. 
hlit o-Phenylendiamin gibt das Dioxychinon bereits in der Kalte ein 
Azin. M'eitere Versuche miissen indes entscheiden, ob daraus auf 
eine ortho-chinoide Struktur  geschlossen werden darf und ob beispiels- 
weise nicht ahnliche T'erhiiltnisse wie heim Isonnphthazarin vorliegen I ) .  

A u s f i i h r u n g  d e r  R e d u k t i o n .  
Reduktionsversuche nach der Methode vou  P a a l  i n  riiethylalko- 

holischer Losung fuhrten niclit z u m  Ziel. Das I I u m u l o n  ist eiue ge- 
niigeud starke SHure, um das Palladiumkolloid uach ganz kurzer Zeit 
auszuflockeo. Eine Wasserstoffaufnahme erfolgt dann nnr iiufierst 
langsam. Nach Zugabe von 1 ;iquivalent Xatriumhydroxyd oder Soda 
z u r  methylalkoholischen Losung des Ilumulons tritt zwar keine Aus- 
flockung des Palladiums ein, aber auch keine Aufnabme von Wasser- 
stoff. Geeignet erwies sich jedoch die Methode von S k i t a .  Es ist 
gar uiclit nBtig, dabei- das  Humulori i n  gnnz reinem Zustand anzu- 
wenden, die Aufnahme Y O U  Wasserstoff verlauft auch glatt bei eineni 
PrHparat, das durch dreinialige Fiilluiig des Bleisnlzes erhalten \vurde. 
Auch erwies es sich als zweckmafiig, den Zusatz eines Schiitzkolloids 
wegzulnssen und z. R. nach folgender T-orschrift z u  arbeiten : 

I )  Zincke ,  A .  307, 5 [1899]. 
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3 0  g Humulon wurden i n  einern ca. 7 0 0  ccrn fassenden Kolben 
in 60 ccm hfethylalkohol gelost, rnit 6 ccm einer 5-prozentigen waBrigen 
Palladiumchlorurliisung versetzt und bei htmospharendruck in einer 
Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt. Das Palladiumchlorur wird rasch 
z u  feiu verteiltem Metall reduziert, worauf die Aufnahme vont Wasser- 
stoff zieiiilich schnell erfolgt. Nach ca. 5 Stunden war sie beendet, 
das Palladium hatte sich grobflockig zusammengeballt, aber auch ein 
erneuter Zusatz von Palladiumchlorur fiihrte keine weitere Aufnahme 
von Wasserstoff mehr herbei. Absorbiert wurden 6200 ccrn (19 O, 

7 1 5  mm), wahrend sich fiir 6 Atome Wasserstuff 6740ccm berechnen. 
Die scheinbar z u  weriig verhrauchten 540 ccm sind auf Kechnung des 
hohen L)an!pfdrucks des eotstandenen Pentans zu setzen. 

Die gelbgefarbte niethylalkoholische Liisung wurde hierauf im 
Wasserhad im U‘asserstoffstrom langsam erwarmt itud die entstehenden 
Dimpfe durch einen mit Wasser von 35 O gefiillten RiickfluBkuhler 
und darauf durch Schwefelsaure von der gleichen Teniperatnr geleitet. 
Padurch  wurde Methylalkohol nnd M‘asser zuruckgehalten und in 
einer gutgekuhlten Vorlage verdichteten sich 4.6 g (ber. 6.0 g)  D i -  
m e t h y l - H t h y l - m e t h a n ,  das fast vollkommen von 26.3-27’ (715  mm) 
siedete. Eiue nach der hlethode von D u m a s  ausgefuhrte Dampf- 
dichtebestimmung ergab ein Molekulargewicht von 7 3 . 9  (ber. fiir 

- Die irn Kolben zuriickbleibende gelbe Liisung wurde, ohne sie 
lange mit der LuEt in Beriihrung zu  bringen, in1 Yakuum verdampft. 
1;s hinterblieb neben etwas harzigen Schmieren eirie harte gelbe 
krystallinische Masse, die i u  eirier ICohlensBure- cider Wasserstoff- 
atmosphare eiriige Male aus Henzol unikrystallisiert wurde. Es wurden 
l!) g der gelben S u b s t a n z  C1611il(05 erhalten, die unter LuftabschluB 
bei 123-125 schmilzt (einige Grade vorher Sintern). Heim Schmelzen 
an der  Luft tritt infolge Oxydation starke Rotfiirbung ein. 

CSH12 = 72.1) .  

0.1499 g Sbst.: 0.3549 g COz, 0.1095 g HzO. - 0.1460 Shst.: 0.3443 g 
,Cot, 0.1055 g HZO. - 0.1.53s g Sbst.: 0.3651 g Cot, 0.1123 g H20. 

C16 H2rOj .  Ber. C 64.83, H 8.17. 
Gef. D 64.57, 64.31, 64.74, x 8.18, 8.US, 8.17. 

Die Molekulargr6lie wurde durch Titration mit alkoholischer 
Natronlauge kontrolliert, d a  die Substanz hierbei mit Phenolphthalein 
als Indicator a13 einbasische Saure wirkt. Bei der Titration mu13 die 
Luf t  rollkommen abgeschlossen verden,  d a  die Verbindung in  al- 
kalischer Liisung begierig Sauerstoff absorbiert unter Ilunkelfarbung. 
Die bei Zugabe von Natronlauge auch bei vollkonirneneni LuftabschluB 
eutstehende starke Rotbrauufarbung der Liisuug, die ejnen scharfen 
U mschlag des Indicators beini gewohnlichen Titrieren nicht erkennen 
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laat, a u r d e  durch Anwendung des colorimetriscben Walpolescben’)  
Prinzips elirniniert. Der Umschlag von rotbriiunlich in rot war als- 
dann scharf wahrnehmbar. 

Mittel 5.10 ccni “ / l o - S : ~ O l l .  0.1500 g Sbst.: 5.09 ccm 
0.15Uo >) 2 5.11 s 

C 1 6 H l g 0 5 .  Mo1.-Gew. Ber. 296.2. Gef. 294.0. 

I n  alkoholischer Liisung gibt die gelbe Substanz Cx6H2, 05 mit 
Bleiacetat intensive Dunkelblaufiirbung, die an der Luft rasch durch. 
Sauerstoffaufnahrne i n  gelb ubergeht. 

&lit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat und  ebenso rnit Essig- 
siureanhydrid und etwas konzeritrierter Schwefelsiure tritt zwar leicht 
Acetylierung eiri und die eritstehenden farblosen Produkte geben mit 
Bleiacetat u n d  nrit Ferrichlorid l iehe Heaktion rnehr, sind aber immer 
&he Harze, die nicht z u m  Krystallisieren gebracht aerden konnteo. 

Leicht konnte jedoch ein krystallisiertes T e t  r a b e n z o a t  erhalten 
werden durch Einwirkung der berechneten Menge Benzoylchlorid i o  
Pyridinliisung. Nach mehrtZgigem Stehen wurde unter guter Kiihlung 
i n  verdiinnte Schwefelsiiure eingegossen uiid das Rohprodukt a u s  
Alkohol umkrystallisiert, wobei es in  farblosen, konzentrisch ange- 
ordneten, flactien I’rismeu erhalten wurde. Die Substanz ist voll- 
kommen neutral, gibt weder mit Eisenchlorid noch rnit Bleiacetat eine 
Farbung und schrnilzt bei 168 ’. 

0.1495 g Sbst.: 0.4055 g COB, 0.0755 g H,O. - 0.1500 g Sbst.: 
0.4072 A CO,, 0.0753 H30. 

CI6 HzoOs (C,  Ff:, CO)r. Ber. C 74.13, €I 5.66. 
GcF. D 74.03, 74.04, 5.65, 5.63. 

J3ei weiterer Einwirkung ron Heuzoylchlorid wurde das Benzoat 
unveriindert zuriickerhalten. 

Die  Osydation zur chinoiden V e r b i n d u n g  C l t i I I Z p O r  wurde durch 
rnehrstiindiges nurchleiten von Luft durcli die schwach erwarmte 
methylalkoholische Liisung der gelben Substanz C I ~  1 3 2 4  0 5  bewerk- 
stelligt. Nach dem Erkalten, ev. iiacli Zugabe von Wasser krystal- 
lisiert tlas Dioxychinon als voluminiise, ails feinen roten Nadeln he- 
stehende Krystallrnasse nus. Aus der  Mntterlauge kiinnen durch gleic,he 
Behandlung noch weitere ICrystallisationen erhalten werden. Das Roh- 
proditkt wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aue hletl~ylalkobol 
gereinigt. 111 alkalischer Liisung findet die Oxydation z w u  vie1 
rascher, :her nicht glatt statt. Unter Auftreten von Fettsiiuregeruch 
bilden sich zu rn  l‘eil scbmierige Produkte. 
- 

1) Ergel,nisse der I’liysiologie, ; \ s l i e r -Sp i ru  1913. 



Die aus Methylalkohol umkrystallisierte 
alkohol, der  beim Schmelzen im Vakuum 
weicht, sie schmilzt alsdann bei 63-64O. 
bindung aoch bei l l O o  sehr wenig fluchtig. 

Substanz enthalt Krystall- 
unter Aufschaumen ent- 

Im Vakuum ist die Ver- 

0.1402 g Sbst.: 0.3350 g COs, 0.0941 g HzO. - 0.1488 g Sbst.: 0.3559 g 
COz, 0.0999 g HaO. 

C 1 6 H 2 2 0 5 .  Ber. c 65.26, H 7.55. 
Gef. 2 65.17, ti5.10, D 7.51, 7.51. 

B l e i s a l z .  Die dunkelrote Losung des Dioxychinons in Methyl- 
alkohol gibt mit einer methylalkoholischen Bleiacetatlosung einen 
pulverigen gelbgrunen Niederschlag, der im Uberschud des Fallungs- 
mittels mit gelber Parbe loslich ist. 

Das lufttrockne Bleisnlz verliert beirn Erwarmen im Vakuuui 
einen fliichtigen Bestandteil, wahrscheinlich Essigsaure, der aber nur 
schwer vollkommen weggeht, auch bei einer Temperatur von 1 10-120°, 
wobei bereits Zersetzung des Salzes beginnt. Es konnte daher nicht 
vollkommen zur Gewichtskoostanz gebracht werden, und ergab auch 
schlechtstimmende Analysenwerte. 

0.2745 g Sbst. verloren beim ErwLrmen 0.0176 g. - 0.2569 g Sbst.: 
0.3544 g CO,, 0.0890 g H20. 

C16HZO05Pb. Ber. C 38.47, H 4.04. 
Gef. a 37.61, n 3.87. 

0.5000 g Infttr. Sbst.: 0.2848 g PbSO,. - 0.3000 g lufttr. Shst.: 0.1720 g 
PbSO4. 

C ~ ~ H ~ O O ~ P I J .  Ber. Pb -11.46. 
Idttrocknes Pb-Salz, Get. * 38.91, 39.15. 

Irn I'akuum getrocknetes )) D )) 41.42, 41.75. 

SIit K u p f e r a c e t a t  entsteht iu alkobolischer Losung ein pulve- 
riges griines Kupfersalz , unliislich im Uberschud von Kupferacetat. 

A z i n .  Beim Zusammengeben von kalten alkoholischen Losungen 
~ 0 1 1  o-Phenylendiamin und der roten Verbindung CH Hn 0 5  i n  mole- 
kularen Mengeu tritt uuter Dunkelblauviolettfarbung der Losung bald 
Abscheidung von dunkelroten Nadeln ein. Nach den1 Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol schnielzen dieselben bei 101)'. 

0.1569 g Sbst.: 0.1147 g CO2, 0.1022 g IlaO. 
C Z ? H ~ ~ ! ) ~ S Z .  Her. C 72.07, H 7.15. 

Gef. )) 72.08, )) 7.2!). 

In  Benzol, Petrolather, Chloroform, Essigester ist das Azin mit 
r o t  violetter Parbe sehr leicht loslich. 

IU Methyl- und Athylalkohol ist es in. der Kalte etwns schwerer 
Itislich, diese T,iisungen besitzen, ebenso wie die eisessigsaure, b 1 a u - 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jalirg. XXXXIS. 51 
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riolette Farbe, die beim E r w h m e u  niit steigender Temperatur inimer 
mehr in rotviolett iibergeht. Beiiii Erkalten findet wieder Ruckkelir 
der ursprunglichen Flirbung stntt. In der Farbe der Losungen besteht 
sonlit. ein bernerkenswerter Gegensatz bei hydrasylfreien und bei Iiy- 
tlrosylhaltigen Losungsmitteln. 

J)ns Azin hat  einerseits sehr schwach basische >Sigenschst’ten, cs  
bildet niit Scturen blaugefiirbte Snlze, die leicht wieder hydrolytisclt 
gespalten werden, andererseits ist es auch in  Nstronlauge mit intensiv 
tliinkelblauer Farbe Ioslich, die beim Verdiinnen niit Wnsser i n  b r lun -  
lichgriiu Uhergeht. 

In methylallroholisclier Losung gibt es mit Bleiacetat ein dunkel- 
blnues ISleisalz, unloslich ini fi berschuf3, mit Kupferacetat entsteht eine 
t i  11 11 k le, Fast sch warze Fllliing. 

L, as  L (1 p 11 Ion, cs; 1.136 0 5 ,  

der zweitr kryst:dlisierte Bitterstoff des IIopFens. wurde bereits: y o n  
.I .  E a r t h  und C. .I .  L i n t n e r  (1. c.) i n  seineu Eigenscha.ften niiher 
I~esclirieben. 

Rei der Iiydrierung verhllt es sic11 ganz lihnlich wie das Huniulon, 
indem nuch bier Spaltung. stattfiadet, tlocli sol1 daruber spHter Iie- 
riclitet, werdeii. 

IIrn. Prof. Fr. C. J .  L i n t n e r  mochte ich fiir seine liebeus- 
~Cirdigc Unterstutzung bei der Arbeit, insbesondere durch fiberlnssung 
yon 31 R t e ri n 1, nr ei 11 en beaten 11 nn Ii n 11 ssp rech en. 

76. F. W. Semmler und Futung  Liao: Zur Kenntnis der 
Bestandteile #therimher Ole. (ffber Elemol, etn in der Natur 
vorkommender monocyclischer Sesquiterpenalkohol, CIS H?r, 0.) 

(Eiugcgangeii am 13. h1iit.z 191G.) 

(;elegentlich eines Versuches, Elemicin nus Manila-Elemiiil 1lt.r- 
zustellen, wurde Y O U  der Firma S c h i m n i e l  c“ Co., Miltitz bei Leipzjig, 
ein festwerdeuder ICorper gewonnen, wlhrend das Elemicin selbst 
flussig ist. I n  liebenswurdiger Weise uberlieljen die HHrn.  S c h  i m rn e l  
& Co. die Untarsuchung dieses Korpers, wofiir a i r  auch an dieser 
Stelle besten Dank aussprechen. Die bisherige Untersuchung erg& 
Folgend es. 


