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263. Wolfgang Riedl und Josef Nickl: Die C,C-Hydrogenolyse deer 
Hopfenbitterstoffe *) **! 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen] 
(Eingegangen am 7. April 1956) 

Lupulon (I) orleidet bereits unter aehr milden Beedingungen C,C- 
Hydrogenolyse zu Isopentan und 3.5-Diisoamyl-phloriaovalerophe- 
non. Die Hydrogenolyse ist unabhkngig von der Natur des Acyl- 
Rests in I, wie am Beispiele des Aceto-lupuphenons gezeigt wird. Sie 
ist jedoch gebunden an das Vorliegen P,y-sthndiger, exocyclischer 
Doppelbindungen : I-Analoga mit den abgewandelten Allyl-Seitenket- 
ten Allyl, Crotyl, Prenyl (=I) und Benzyl ergeben abgestufte 
Hydrogenolyse zu reap. O%, 37%, 70% und 92%. Es wird ein 
(krypto- )ionischer Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, wobei die 
zur Trennung der C,C-Bindung notwendige Energie einerseits durch 
Prhdissoziation erniedrigt ist und andererseita kompensiert wird 
durch die Energiogewinne bei der Aromatisierung des Chinol-Systems 
und der Bildung resonanzstabilisicrtm Prenyl-Kationen. 

Lupulon  (I) und Humulon  (11) erleiden, wie W. Wollmer 1916') ent- 
deckt hat, bei der katalytischen Hydrierung mit Palladium in methanolischer 
Losung bei Zimmertemperatur eine interessante C, C-  Hydrogenolyse:  

?H QH 
(CHI)& : CH . CH,-A CO*CH,*CH(CH&+ (CHs)aCH* CH,. CH,-A' CO*CH, * CH(CH& 

3 HO' U ' O H  ' I 1- 
O'>('OH 

(CHI)&: CH*CH, CH,*CH: C(CH,), CH,*CH,.CH(CH,), 

I 111 

Hierboi wird, unter Aufnahme von 4 bzw. 3 Moll. Wasserstoff, je 1 Mol. 
I so yen  t an abgespalten, und es entstehen 3.5-Diisoamyl-phlorisovalero- 
phenon (111) bzw. Humulo-hydrochinon (IV). 

Fur C,C-Hydrogenolysen unter vergleichbar milden Bedingungen gibt es, 
abgesehen von den Verhiiltnissen beim Hexaphenyliithan, unseres Wissens 

*) Dissertat. Josef  Nickl ,  Techn. Hochschule Munchen 1966. 
**) IX. Mitteil. uber Hopfenbitterstoffe; VIII. Mitteil.: W. Miedl u. J. Nickl ,  Angew. 

Chem. 67, 704 [1965]. 
l )  W. Wollmer,  Ber. dtsch. chem. Gee. 49, 780 [1916]; ebonda 68, 672 [1925]; vergl. 

auch H. W i e l a n d  und Mitarbb., ebenda 68, 102, 2012 [1925], mwie W. Riedl ,  Cxem. 
Ber. 86, 692 [1952]. 
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bisher nur zwei Beispiele. So fanden A. S to l l  und Mitarbb.*), daB Dihydro- 
dianthrone, besonders bei geeigneter Substitut.ion, leicht zu 2 Moll. Anthron 
hydriert werden. Ferner entdeckhn R. P. L ins t ead  und Mitarbb.8), daB 
gewisse Cyclopropan-Derivate, z. B. XX schon bei der katalytischen Hydrie- 
rung mit PtO, in Essigester quantitativ hydrogenolytisch gespalten werden. 

In  anderen Fallen erfordern C,C-Hydrogenolysen im allgemeinen erheb- 
lich drastischere Reaktionsbedingungensi 4). 

Zur naheren Untersuchung der Hydrogenolyse priiften wir die Angaben von 
J. F. Carson6), wonach bei der Hydrierung von Co-Lupulon') mit PtO, 
keine Hydrogenolyse eintritt, sondern nur Siittigung dcr drei exocyclischen 
Doppelbindungen unter Bildung von Hexahydro-co-lupulone). Wir konnten 
die Reaktion auf Lupulon (I) ubertragen. Daa entstandene Hexahydro- 
lupulon (V) zeigte keine Tendenz mehr zur Hydrogenolyse. Ebenso erwiesen 
sich 3-Methyl-5-acetyl-filicinsaure (VI) und alle weiteren Lupulon- Analoga 

-~ 

J H  CH 
(CH,),CH * CH, * CH,- ' -CO * CH, CH(CH,), H3C-()-C0. CH3 I II 

V VI 

mit gesa t t i g t en  Alkyl-  Se i tenket ten?)  bei der Hydrierung mit Pd (oder 
W) als vollig bestandig. Daraus ergibt sich zunachst, daB fur das Eintreten 
der Hydrogenolyse daa Vorliegen p ,y-stiindiger, exocyclischer Doppelb in-  
dungen  notwendig ists). 

Wirfanden ferner, dal3 die Natur des Acyl -Res ts  (bei I und I1 Isovaleryl) 
keinen E iduB auf Eintreten und Umfang der beiden Hydrierungsarten hat : 

So ergab das Ace t y 1 -Analogon VII des Lupulons (I) bei der Hydrierung 
mit Pt02 quantitativ die Hexahydro-Verbindung VIII. Die Konstitution 
als 1 - Acetyl-3.3 .S-triisoamyl- cyclohexadien- ( 1.5)-diol- (2.6) -on- (4) (VIII ) ko nn- 
te durch Synthese (direkte K e r n  -I so a m  y 1 i e ru  ng  von Phloracetophenon ')) 
bewiesen werden. 

*) A. Stoll,  B. Becker u. A. Helfenstein, Helv. chim. Acta 38, 313 [1950]. 
3, R. W. Kierstead, R.P. Linstead u. B. C.L. Weedon, J. chem. SOC. [London] 

1968, 1803, 1799; 1963, 3610. 
4, Houben-Weyl, Methoden d. organ. Chemie, 4. A d . ,  Band 4, Tl. 2, S. 313; Thieme 

Verlag, Stuttgart 1956. 
5, J. Amer. chem. SOC. 73, 1860 [1951]; Amer. Pat. 2640856, auagegeben 2. 6. 1953; 

C. A. 48, 6884d [1954]. 
6) Zur Konstitution (u. Synthese) des Co-Lupulons, Hexahydm-co-lupulons und 

Hexahydro-lupulons vergl. W. Riedl u. J. Nickl, XI. Mitteil., Chom. Ber. 88,1863 [1956], 
nachstehend. 

7, W. Hiedl, J. Nickl, K. H. Risse u. R. Mitteldorf, X. Mitteil., Chem. Ber. 
(18, 1849 [1966], nachstehend. 

Zu diesem SchluB war schon J. F. Carson6) gelangt durch die Bestindigkeit 
seines Hexahyh-co-lupulons. 

O )  Zur Synthese vergl. W. Riedl 1. c.1), W. Riedl u. K. H. Risse, VII. Wtteil., 
Liebigs Ann. Chem. 686, 209 [1964]; vergl. ferner 1. c.'). 
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PH 

HO’\(‘OH 

VII 3 H ,  4 PtO, I X  4 ox. 

QH 

4 % . _- 
* CH, 

PdCI, 

(CH,),C:CH.CH, CH,*CH: C(CH,), (CH,),CH.CH,.CH, + CH,*CH,*CH(CH3)2 

H O  OH 

I OH 
OH 

VIII X XI 
(CH,),CH*CH,*CH2 CH1.CH,.CH(CHa), HO R 

Mit PdC1, erleidet VII ebenso Hydrogenolyse wie Lupulon (I)l0). 
Das ncben I s o p e n t a n  enktandene I X  wurde durch Oxydation mit IAuftsauerstoff 

in methanolischer Bleiacetat-Losung direkt in das Acetyl-Analogon X, R = Isoamyl, des 
@,I-)Tetrahydro-humulons iibcrgefiihrt (70% d. Th.). Die Konstitution X, R = Isoamyl, 
wurde gesichert nach Analyse, allgemeinen Eigensahaften, UV-Spektrum (Abbild. 1 ) und 
ferner durch den Alkali-Abbau, der erwartungsgemiifl aum Acetyl-Analogon XI, R’ = Ace- 
tyl, R” = Isoamyl, der Dihydro-humulinsaure (XI, R’ = Isovaleryl; R” = Isoamyl) bxw. 
Humulinsaure (XI, R’ = Isovaleryl; R” = Prenyl) fiihrte (UV-Spektren Abbild. 1)ll). , 

cfi~’cm-’/  - 
25 30 35 40 45.7iP 

-u 
4w 3 0  m 250 - 2 /m,u) 

Ablild. 1. UV-Spektren (in Athanol); ___ = X, R = Isoamyl; - - - - - - -  = XI, R = Ace- 
tyl; R ’  = Isoamyl; --. -. - = XI, It’ = Isovaleryl; R” = Prenyl (Humulinaiiure) 

Daraufhin untersuchten wir, inwieweit die Hydrogenolyse von der Natur 
der p , y - u ng e sa t t i g t en S ei t en k e t t en abhangig ist. Als Modellsubstanzen 

verwandten wir zuniichst die zu VII  (bzw. I) analogen 
Verbindungen XI1 mit R = Allyl und Crot,yl. 

Die Synthese dieser Verbindungen gelang leicht durch I S  Umsetzung der Phloracetophenon-Trinatrium-Verbindung mit 
Allyl- bzw. Crotylbromid nach der ,,Standard-Methode“12). 

R R XI1 Bei der Hydrierung der Triallyl-Verbindung 
mit Palladium in Methanol beobachteten wir eine 

OH 

R-F:-co .CH, 

8\(‘OH 

_____ 
lo) Diplomarbeit J o s e  f Nickl ,  Techn. Hochschule Miinchen 1953. 
11) Zur ErliLuterung der Raaktionsfolge vergl. W. R i e d l  1. c.’). ’ 

la )  W. R i e d l  u. K. H. Risse,  VII. Mitteil., Liebigs Ann. Chern. 686, 209 [1964]; 
vergl. ferner 1. c.’). 
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schnell verlaufende Aufnahme von 2.5 Moll. Wasserstoff. Bei der Aufarbeitung 
der Reaktionslosung wurde ubcrraschenderweise als alleiniges Reaktions- 
produkt l-Acetyl-3.3.5-tri-n-propyl-cyclohexadien-(l.5)-diol-(2.6)-on-(4) (XII, 
R = n-Propyl) erhalten (Ausbeute 79% d.Th.). Es war also keine Hydro- 
genolyse, Rondern nur Hexahydrierung eingetreten. 

Die Konstitution XII, R = n - h p y l ,  konnten wir durch direkte Synthese (Kern- 
Propylierung von Phlora~etophenon1~)) beweisen. Ferner erhieltan wir die Hexahydro- 
Vcrbindung XII, 1E = n-Propyl, envartungsgemal bci der katalytischen Hydrierung mit 
PtO, (81% d. Th.). 

Bei der Tricrotyl-Verbindung XU, R = Crotyl, dagegen verlief die 
Reaktion (Pd) bereits teilweise im erwarteten Sinn : nach mehrtagiger Oxy- 
dation mit Luftsauerstoff in Gegenwart von Bleiacetat entstand ein gelhes 
Bleisalz (Ausb. 36.9 % d. Th.), das sich vom entsprechenden Tetrahydro-humu- 
lon-Analogon X, R = n-Butyl, ableiten mu& Hier war also bereits Hydro- 
genolyse (zu mindestens 37 yo) eingetreten. Daneben isolierten wir wiederum 
das entsprechende Hexahydro-Produkt XII, R = n-Butyl, aber nur in 18- 
proz. Ausbeute. 

Die Konstitution des letzteren a18 l-Acety1-3.3.5-tri-n-butyl-cyclohexadien-( 1.5)-diol- 
(2.6)-on-(4) wurde wieder durch direkte Synthese (Kern-Butylierung yon Phloraceto- 
phenon'g)) bewiesen. Es entateht ferner bei der katslyt. Hydrierung der Tricrotyl-Vcrbin- 
dung mit PtO, in erwartungsgemll 80-proz. Ausbeute. 

Wir wiederholten daraufhin noch mehrmals die Hydrierung des XII, 
R = Prenyl, entsprechenden Aceto-lupuphenons VII mit Pd, konnten das 
in Spuren vermutete Hexahydro-Produkt VIII aber nie nachweisen und 
erhielten vielmehr in gleichbleibender Ausbeute (70 % an X, R = Isoamyl) 
ausschliefllich Hydrogenolyse. 

Die Ergebnisse sind in nachstehender Tafel nochmals (a) bis c) ) zusammenge- 
faat. 
H y d r i e r u n g  d e r  L u p u l o n - A n a l o g a  X I 1  m i t  P d  i n  M e t h a n o l  b e i  30" 

a) -CH,.CH:CH, . . . . . . 
b) -C%CH:CHCH, . . 

Hydrogenolyse-Ausheute I Hexahydrierungs-Ausbeute 
(yo d. Th.) I (yo d. Th.) Seitenkette R in XI1 

0 179.0 als XII, R = n-Propyl 
I 

36.9 als X, R = n-Butyl 1 18.0 als XII, R = n-Butyl 

c)  -CH,CH:C(CH3), . . . 
d)  -CH,.C,H, . . . . . . . . . 

70.2 als X, R = Isoamyl 1 0 

92.0 ah XlII  0 

Is) Vergl. Versuchsteil und 1. c.'). 
14) L. F. Hatch  u. L. S. Gerhard t ,  J. Amer. chem. Soc. 71, 1679 [l949]. 
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resonanzstabiliaierte Allyl-Kationen zu bilden. Da andererseits Phloroglucin16), 
Phlor-acylophenone12) und auch Lupu lon  (I) und seine Analogs') bevonugt 
in Carbeniat-Form reagieren, ferner die Hydrogenolyse in einem polaren 
Losungsmittel (Methanol) erfolgt, nehmen wir einen (krypto-)ionkchen Re- 
aktionsverlauf an. 

Fur dessen niihere Formulierung ware zuniichst die Annahme einer ,,ruck- 
laufigen“ ortho-Claisen-Gmlagerung naheliegend gewesen : 

OH 

R”-C / \  QH c C-COR’ [ ,y;<):;c) OH ,+OR’ 

I C-OH II + CHz=CH-C-O --f Ho+oH 

Cfi  A €3 C 

l P C f C <  CH, CH3R’f R’ ’ 
J. R” 

(cH3)2cNd CHZ t CH, * CH, *CH(CH,), 

Danach konnte, unter Gewinn ron Aromatisierungwnergie, zunlchst intermediiir die 
Bildung von Allyl-iithern (B) erfolgen, die dann, wie bekannt16.l7.B), lcicht weiter 0,C- 
hydrogenolysiert wiirdenXg). Die ansteigenden Hydrogenolyee-Ausbeuten (8. die Tafcl) 
wiirden dann auf wachsenden Umlagerungsgeschwindigkeiten beruhen. In der Tat ist 
es bei der normalen (!laisen-Umlagerung bekannt, dal3 z. B. Ckotyl-%her schneller rea- 
giewnZ0) ah Allyl-iither. Eine derartige Allyl-Umlagerung von C nach 0 ist allerdings 
bisher noch nicht beobachtet wordenz’). 

Der Mechanismus (A. B, C) wird aber widerlegt durch unsere Ergebnisse 
beim daraufhin untersuchten Tr ibenzyl -Analogon (XII, R = Benzyl): 
Wir erhielten hier glatte Hydrogenolyse zu Toluol  und dem entsprechenden 
3.5 - Di be n z y 1 - p h 1 or ace  t o p h en  o n (XIII) (92 yo d. Th., vergl. die Tafel, d)) . 

XI11 XVI 

,0CH2 * C,H, 0 
CH,=C p\ CH,-C/ 

‘OCH,.C,& + I)_ ‘OCHs*CeH, 

xv V ‘ C H ,  
XIV - 

15) Vergl. die Bildung von Hexa-C-methyl-phloroglucin, J. Herz ig  u. B. E r t h a l ,  
Mh. Chem. 31, 827 [1910]. 

A. L i i t t r i n g h a u s  u. G. v. Siiirf, Angew. Chem. 61, 915 [1938]. 
17) E. B e r g m a n n  u. H. Heimhold ,  J. chem. Soc. [London] 1986, 1366. 
18) 0. Mumm, H. H o r n h a r d t  u. J. Diederichsen,  Ber. dtach. chem. Ges. 72, 100 

19) Die Hydrierung der 0,C-Bindung erfolgt hierbei v o r  der Hydrierung der C,C-Dop- 

20) D. S. T a r b e l l  u. J. W. Wilson,  J. h e r .  chem. SOC. 64, f307 “421. 
zl) Vergl. D. S. T a r b e l l ,  Org. Reactions 2, 1 [1944]. 

[1939]. 

pelbindunge). 
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XII, R = Benzyl, erhielten wir bei der Umsetzung der Phloracetophenon-Tnatrium- 
Verbindung mit 3 Moll. Benzylchlorid nach dem Standard-Verfahren's). Die Konstitution 
XI11 des Hydrogenolyse-Produkts wurde gesichert durch Analyse, Eisenchlorid-Reaktion 
analog dem 3.5-Dimethyl-phloracetophenon~), und die charakteristische Oxydierbarkeit 
zu einem schwerloslichen Bleisalz ,  das dem Tetrahydro-humulon-Analogon X, It = 

Benzyl, entsprechen muB. 
Ben z y 1 a t  her ergeben bekanntlich die Claisen-Umlagerung nicht 21). Sie 

reagieren erst oberhalb von 250" und wirken dann nach einem anderen (radi- 
kalischen) Mechanismus kernbenzylierend 9. 

Nur in einem Fall, bei Keten-dibenzylacetal (XIV)24), ist die echte dho-Umlagerung 
unter Inversion (zu XV) bekannt. DemgemaB hiitte in unserem Fall (XII, R = h n z y l )  
die Bildung eines o-Tolyl-  & t h e m  XVI erfolgen aollen. Von XVI ist aber ilhnlich gcringe 
Keigung zur Hydrogenolyse (zu XIII) zu erwarten, wie von anderen Aryl-iithern16). Die 
glatte Bildung von XI11 und Toluol zeigt, daB die Hydrogenolyse nicht iiber intermediiire 
Allyl-ather verlaufen kann. 

Dagegen muB gemiiB den Ergebnissen der Tafel der Polaritat der kritischen 
C,C-Bindung eine gewisse Bedeutung zukommen. In der Tat enthalten die 
Verbindungen mit einigir C-Allyl-Beweglichkeit die Allyl- Gruppen sarntlich 
an die Cyanessigester- 26) bzw. die Malonester-Struktur gebunden (vcrgl. I, 
11, XX, VII  u. XII, R = Allyl und Homologe). In dem MaDe wie die h'eigung, 
resonanzstabilisierte Kationen zu bilden, bei dem jeweiligen Allyl-Rest wachst, 
wird man zunehmende Polaritat der betreffenden C,C-Bindung annehmen 
diirfen, im Sinne einer gewissen Pradissoziation (z. B. XVI126)). 

0 

In Weiterverfolgung des Roblems untersuchten wir dss Verhalten von 
D i b e n z y 1 - m a1 o n s 5 ur  e - d i a t h y le s t e r (XVII) 27) und a, a - D i b e n z y 1 -a - 
acetylacetonm). Beide Verbindungen verhielten sich unter den iiblichen 
H y d r o g e n o l y s e - B g e n  jedoch resistent ; d. h., daB die Anordnung XVII 
fiir den Eintritt einer Hydrogenolyse noch nicht ausreicht. Wie ein Vergleich 
von XVII mit XII, R = Benzyl, zeigt, muB demnach auch das Ringsystem 
eine entscheidende Rolle spielen. 

=) T. W. Campbel l  u. G. M. Coppinger ,  J. Amer. chem. SOC. 78, 1849 [1951]. 
=) 0. B e h a g h e l  u. H. Fre iensehner ,  Ber. dtach. chem. Ges. 67, 1368 [1934]. 
a) S. M. McElvain ,  H. I. A n t h e s  u. S. H. Shepi ro .  J. Amer. chem. SOC. 64,2626 

[1942]. 
") Vergl. die von A. C. Cope u. Miterbb. (J. Amer. chem. SOC. 62,441 [lSaO]; 63, 

1843, 1852 "411) beschriebenen C,C-Allyl-Umlagerungen. 
m) H. J. M. Bowen,  A:Gilchrist u. L. E. S u t t o n ,  Trans. Feraday SOC. 61, 1341 

[1966], konnten 'migen, daB die Kohlenstoff-Halogen-Abstiinde in Allyl-halogeniden un- 
gewohnlich groB sind (z. B. 2.00 A bei Allylbromid). Aus einer hhnlichen F'rcidisaoziation 
euch bei XVII wiirde sich eine herabgesetzte Dieaoziationsenergie fiir die betreffende 
C,C-Bindung ergeben. 

n, E. Lel lmann u. C. Schleich,  Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 434 [1887]. 
m) G. T. Morgan u. C. J. A. T a y l o r ,  J. chem. SOC. [London] 1926, 801. 



1844 R i e d l ,  Nickl: C,C-Hydrogenot?yse der Hopfenbitterstoffe [Jahrg. 89 

Die Hopfenbitterstoffe I und I1 (und ihreAnalogaXI1) sind Chinole, und 
in der Tat laBt sich z. B. das Chinol XVIII bei der Behandlung mit Zinkstaub/ 
Eisessig hydrogenolysieren zu p-Kresol und Methylenchlorid zs). 

Wie die Bestiindigkeit der Lupulone mit gesattigten Seitenketten zeigt, ist dieser Effekt 
jedoch nicht ausschlaggebend, sondern es gesellt sich die Wirkung ,,aktiver“ Seitenketten 
hinzu. So ist es in obigem Chinol XVIII auch nicht die Methyl-Gruppe, sondern die 
Dichlormethyl-Gruppe, die hydrogenolytisch abgespalten wird. 

Wir schlagen fur die C,C-Hydrogcnolyse der Lupulone den nachstehenden 
Reaktionsmechanismus vor : 

. P H  OH 

OH 
C 

/ A  
C 

R’’-y+ I i &OR’ lI R”-C ) LC-COR’ II R”,/LCOR’ 
C C-OH C: C-OH + II 

HO’ ‘C’7 HO’YOH v-/ \*/ --+ 

/ \  
c 5.-. / o  ,/ +/“‘S+ t7 

$ R” ,..” CH,-CH=C(CH& R” CH,-CH=(CHJ, R” 
He ” * -+ 

HO H” CH,-CH=C(CH,), 

1)ie Reaktion wird mit der Anlagerung eines Protons eingeleitet. fiber das 
resultierende Carbenium-Ion wird ein starker Elektronenzug auf daa quartare 
C-Atom ausgeubt, der gleichsinnig wirkt, mit dem Konjugationsbestreben 
(Aromatisierung) und der ohnehin gelockerten kritischen C,C-Bindung (Ra- 
dissoziation). 1st der letztere Effekt groB genug (vergl. die Tafel), kommt es 
zur Spaltung der C,C-Bindung, wobei die dazu notwendige Energie z. ‘I!. 
kompensiert wird durch die Energiegewinne bei der Aromatisierung einerseits 
und der Bildung eines resonanz-stabilisierten Prenyl-Kations andererseits 3 0 ) .  

Daa letztere vereinigt sich mit dem nucleophilen Hydrid-Ion zu Isopenten, 
das dann in 2. Stufe weiter hydriert wird (1.2-Addition). Im Fall XII, R = 

Benzyl, bleibt die Reaktion iuf  der 1. Stufe (Toluol) stehen. 
Bei der Verwendung von PtO, ah Hydrierungskatalysator muB die 1.2- 

Addition an die exocyclischen Doppelbindungen so schnell 31) erfolgen, daB 
die Voraussetzungen fiir die Hydrogenolyse entfallens2). 

Der obige Reaktionsmechanismus wird gestiitzt durch eine andere Re- 
aktion des Co-Lupulons bzw. Lupulons  (I): Beim Erwiirmen mit methanol. 
Salzsiiure spaltet I I sop ren  ab und wird zu Di-pyranen (u. a. XIX) cycli- 
siert 33). 
-~ 

Is) K. Auwers  u. G. K e i l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4207 [1902]. 
30) Der vorgeschlagene Mechanismus iihnelt in gewisser Hinsicht der durch SiLuren 

katalysierten Enolisierung des Acetessigesters; F. A r n d t  u. C. Mar t ius ,  Liebigs Ann. 
Chem. 499, 259 [1932]. 

31) Die Hydrierungen mit PdCl, verlaufen erheblich langeamer. 
s2) Fiir diese unterschiedliche Wirkung von PdCI, und PtO, l a w n  sich vorerst noch 

keinc Griinde angeben. In Gegensatz zu J. F. Carson6) haben wir auch bei Verwendung 
von Palladium/Tierkohle stets weitgehend Hydrogenolyse erhslten. 

9 G. A. H o w a r d ,  J. R. A. Pol lock  u. A. R. T a t c h e l l ,  J. chem. SOC. [London] 
1965, 174. 
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Auch hier erfolgt also Spaltung der kritischen C,C-Bindung. Sie k B t  sich 
nach Schema I zwinglos deiten, wobei die Roue des He von den Chlor-Ionen 
ubernommen wird. Das entstehende Prenylchlorid spaltet dann z. T. HCl ab, 
unter Bildung von Isopren. 

Wiihrcnd die Hydrogenolyse der eingangs erwiihnten Dihydrodianthrone2) nur auf 
der Aromatisierungstendenz und gewissen sterischen Faktoren zu beruhen scheint, lPBt 
sich schlielilich die leichte Spaltung des 2 - V i n y 1 - c y clo pr open - d i car b onsii ur e - ( 1.1 ) - 
esters (XX) (und analoger Verbindungens) ) als eine der Lupulon-Hydmgenolym enger 
verwandte lteektion deuten. So ist auch hier das Eintreten der Hydrogenolyse an dae 

xx XXI 

Vorliegcn der Doppolbindung in Allyl-Stellung gebunden : Cyclopropan-dicarbonsgm- 
(1.1)-ester ist unter gleichen Bedingungen bestiindigs). Ebenfalls bestjindig ist trans- 
Chrysanthemum-monocarbonsiim (XXI, R = Isobutenyl), bei der lediglich die m y l -  
Doppelbindung (zu XXI, R = Isobutyl) hydriert wirda). D. h.,es muB wie bei den Hopfen- 
bitterstoffen die Malonester-Stdtw vorhanden win, h m i t  die kritische C,C-Bindung 
in Allyl-Stellung hinreichend polaren Charakter erhiilt. An die Stelle der Aromatisierungs- 
energie tritt bei XX dann offenbar die bei der Spaltung des Cyclopropan-Rings (zu n- 
Butyl-malonester) zu gewinnende Energie. 

Unter den dargelegten Gesichtspunkten werden sich wohl weitere Analogien 
fiir extrem leicht erfolgende C,C-Hydrogenolysen auffinden laasen. 

Die Aromatisierung der Lupulone ist umkehrbar in dem Sinne, dal3 daa 
entstehende 111, sowie dessen Analog8 (wie IX, XI11 oder auch 4-Desoxy- 
humulon J = 3.5-Diprenyl-phlorisovalerophenon) I), schon durch Oxydation 
mit Sauerstoff wieder entsprechende Chinole vom Typ des (Tetrahydro-) 
Humulons (X bzw. 11) ergeben=). 

Dieae Oxydation geht besondere gut in blebcetathaltiger Liisungl) vonstatten, da die 
Humulone dann als schwerlosliche Bleisalze am dem Gleichgewicht abgefangen werden. 
Die Geschwindigkeit der Oxydation ist jedoch ebenfalls stark von der Art der Alkyl- 
Seitenketten abhiingig (vergl. oben und 1. c.*)). 

=) Auch die Oxydation von Usninsiiure zu Usnonshre (Cl. Schopf u. F. ROO, Lie- 
bigs Ann. Chem. 646, 1 [1940/1941]) und die von 3-Methyl-phlomcetophenon zu einer 
Vorstufe der UsninsBure-Synthem (D. H. R. Bar ton  u. Mihrbb., Chem. and Ind. 1966, 
1039) entspricht dieser Tendenz. 
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Die Bedeutung der Hopfenbitterstoffe fiir die Pflanze konnte u. a. auf 
einem entsprechenden Redox- System Chino1 (I oder 11) + 3.5-Diprenyl- 
phloracylophenon (111- Analogon) beruhen. 

Wir danken dem Verband d c r  Chemischen I n d u s t r i e ,  F o n d s  d e r  Chemie,  
fiir die Gewahrung eines Doktoranden- und Liebig-Stipendiums (J. Nickl). Der D e u t -  
schen Porschungflgemeinschaft  sind wir fur dic Gewahrung einer Sachbeihilfe zu 
besonderem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versoche 

3 ~ Met h y 1 -5 - ace  t y 1 - f i 1 i ci n s a  u r e (VI) vcgl. 1. c. l2) .  

K e r n a l  ky l ie rungen  
1. 1-Acetyl-3.3.5-triallyl-cyclohexadien- ( 1 . 5 ) - d i o l -  ( 2 . 6 ) - o n -  (4 )  (XII, 

R = Allyl): 4.0 g Phlorace tophenon (23.8 mMol) wurden unter Kuhlung in eine Na- 
triummethylat-Losung (40 ccm) aus 1.64 g Natrium (3 x 23.8 mVal) eingetragen und 
8.85 g Allylbromid (3 x 23.8 mMol) zugefugt. Nach 12sMg. Aufbewahrcn bei Zimmcr- 
temperatur reagierte der Ansatz bereits neutral. Das rotliche Reaktionsgemisch wurde 
mit demselben Vol. (50 ccm) 2-proz. Schwefelailure angesauert und erschopfend mit Ben- 
zol ausgeschuttelt. Der Benzol-Extrakt wurde mit 3 x 50 ccm geshttigtem Kalium- 
hydrogencarbonat in 50-proz. Methanol7) ausgeschiittelt, die Hydrogencarbonat-Frak- 
tion mit Benzol gewaschen und angesiiuert. Das dabei ausfallende 61 erstarrte im Eis- 
schrank und wurde aus Benzol-Petrolather (4040") umkristallisiert: 2.20 g (31.4% d. 
Th.) rotliche Prismen vorn Schmp. 6041". Nach Umkristallisieren aus verd. Methanol 
oder Hexan erhalt man XU, R = Allyl, in Prismen vom Schmp. 77-78", die leicht loslich 
in Alkohol, Benzol, maBig in h e i h m  Hexan (60-68") und schwer loslich in Waaser sind; 
in Alkohol erhalt man die rotbraun-weinrote Eisenchlorid-Reaktion der Lupulone. XII, 
R = Allyl, 1aBt sich mit 0.1 n NaOH scharf einbasig titrieren (Indikator Phenolrot). 
C,,H,,O, (288.3) Gef. C 70.66 H 7.10 Mo1.-Gew. 291 (titrimetr.) 

2. 1-Acetyl-3.3.5-tricrotyl-cyclohexadien-(1.5)-diol-(2.6)-on-(4) (XII, 
R = Crotyl): Der zu obiger Triallyl-Verbindung analoge Ansatz mit 9.9 g Croty lbromid  
(3 x 23.8 mMol) fuhrte zu 3.76 g (46.6% d. Th.) Rohprodukt vom Schmp. 65-88'. Nach 
UmkristaUisicren aus verd. Methanol oder Hexan erhalt man XII, R = Ckotyl, in Form 
langer Prismen (2.50 g) vom Schmp. 107-108", mit den charakteristischen Lupulon-Eigen- 
schaften. 
C2,,Hz604 (330.4) Gef. C 72.85 H 8.29 Mo1.-Gew. 332 (titrimetr.) 

3. 1 -Acety l -3 .3 .5-  t r i s -  [y,y-dimethyl-allyl]-cyclohexadien-(l.5) -d io l -  
(2 .6)-on-  (4)  (,,Aceto-liipuphenon") (VIZ, W. Riedl l tu)) :  Die analoge Umsetzung 
mit y , y - Dim e t h y 1 - a  11 y 1 b ro m id  (,,Prenylbromid") nach dem Standard-Verfahren er- 
gab VII vom Schmp. 121' in 32-prOZ. Ausbeute. 

4. l-Acetyl-3.3.5-tribenzyl-cyclohexadien-( 1 . 5 ) - d i o l - ( 2 . 6 ) - o n - ( 4 )  (XII, 
R = Bcnzyl) wurde analog unter Anwendung von 9.03 g Benzylchlor id  (3 x 23.8 
mMol) erhalten: 3.60 g (34.6% d. Th.) Rohprodukt vorn Schmp. 110-115", nach Um- 
kristallisieren aus Benzol-Petrolather oder verd. Methanol feine Nadelbuschel vom 
Schmp. 123-124'. 
C,H,,O, (438.5) Gef. C 79.34 H 5.98 Mo1.-Gew. 436 (titrimetr.) 

5. 1 - Acetyl-3.3.5 - t r i - n -  p r o p y l -  cyc lohexadien- (  1.5) - d i o l -  (2.6) - o n ( 4 ) ,  
(XII, R = n-Pro yl): Der ubliche Ansatz mit n - P r o p y l j o d i d  (20.7 g = 3 x 23.8 mNol+ 

neutral '). Bei der ublichen Aufarbeitung (2-proz. Schwefelsaure, Benzol, methanol. 
Hydrogencarbonat')) fielen 3.85 g (53.7% d. Th.) Rohprodukt an, Schmp. 76-81". 
Nach Umkristallisieren aus verd. Methanol oder Hexan erhalt man XII, R = n-Propyl, 
in  Prismen vom Schmp. 107-108O, mit den typischen Lupulon-Eigenschaften. 
C,,H,,O, (294.4) Gef. C 69.40 H 8.51 Mo1.-Gew. 297 (titrimetr.) 

Ber. C 70.81 H 6.99 

Ber. C 72.70 H 7.93 

Ber. C 79.43 H 5.98 

2 x 23.8 mMol t %, rschuB) reagierte nach 5tagig. Aufbewahren bei Zimmertcmperatur 

Ber. C 69.36 H 8.90 
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6. 1 -Ace t y l -  3.3.5 - t ri -n  - b u t y 1 - c y clo hexadien - ( 1.5 ) - diol- ( 2.6 ) -on - ( 4 ) (XII, 
R = n-Butyl): Wie bei 5. beschrieben, mit n - B u t y 1 - j o d i d (26.3 g = 6 x 23.8 mMol), 
erhilt man XII, R = n-Butyl, in langen Prismen (3.40 g, 42.5% d. Th.) vom Schmp. 
121". Die Verbindung zeigt die iiblihhen Lupulon-Eigenschaften und liil3t sich bei 
130"/0.03 Torr unzereetzt sublimieren. 
C,,H,,04 (336.5) Ber. C 51.39 H 9.59 Gef. C 71.39 H 9.25 Mo1.-Gew. 341 (titrimetr.) 

7. 1-Acetyl-3.3.5-triisoamyl-cyclohexedien- (1.5)-diol- (2 .6) -on- (4)  (VIII 
bzw. XII, R = Isoamyl) vergl. 1. c.7). 

Hydrierungen mit PtO, 
1. Von X I I ,  R = Allyl: 1.0 g wurden in 20 ccm Methanol mit 80 mg PtO, bei Nor- 

meldruck, Zimmertemperatur hydriert (Ha-Aufnahme 81% d. Th. innerhalb von 6 
Min.31) ). Nach Abfltrieren des Katalysators, Einengen der methanolischen Losung und 
Verdiinnen rnit Wasser wurden 0.82 g (80.6% d. Th.) Prismen vom Schmp. und Misch- 
Schmp. (mit s,ynthet. Xu, R = n-Propyl) 107-108" erhalten. 

2. Von X I I ,  R = Crotyl: 1.0 g (Schmp. 107") nahmen bei der analogen Hydriemng 
innerhalb von 8 Min. 2.9 Moll. I& auf und lieferten XII, R = n-Buty l  (0.82 g, 80% 
d. Th.), vorn Schmp. und Misch-Schmp. 121'. 

3. Von XI I ,  R = Prenyl (- VII), zu l-Acetyl-3.3.6-triisoamyl-cyclohexa- 
dien-(l.S)-dio1-(2.6)-on-(4) (Vm) vergl. 1. c.'). 

Hydrierungen mit PdCI, 
1. Von l -Acety l -3 .3 .6- t r i s -  [y,y-dimethyl-allyl]-cyclohexadien-(l.5)- 

dio l - (2 .6) -on- (4)  (VI I  bzw. XII, R=€'renyl): 3.0 g (8.05 mMol) VII wurden in 
45 ccm Methanol mit 4 ccm 4-proz. wM3riger PdCl,-Usung bei Zimmertemperatur hy- 
dried. Die W a s s e r 8 t o  f f - Aufnahme war erst nech 10.5 Stdn. beendetS1). Der schein- 
barn Minderverbrauch von 110 ccm H, gegeniiber dem theoret. Verbrauch von 850 ccm I& 
(= 4 x 8.05 mMol &, bei 22"/717 Torr) riihrt vom Dampfdruck des enMandenen IN- 
pentans her. 

a)  Das Isopentan wurde aus der Schiittelente durch Erwiirmen auf 00" und unter 
Durchleiten von N, abdestilliert. Die Diimpfe wurden zur Entfernung des Methanole 
durch warme (eOo), konz. Schwefekiiure geleitet und das Isopentan in einer durch Ace- 
ton/Trockeneis gektihlten Falle kondensiert. Brechungsindex: nach J. P. Wibaut und 
Mitarbb.85) n 3  1.35396; Gef. ng  1.3542. 

b) 1 -Acetyl-3.6-diisoemyl-cyclohexadien-( 1..5)-trio1-(2.3.6)-on-(4), (X, 
R = Isoamyl): Die in der Schiittelente verbliebene, griinlich-gelbe Liisung wurde vom 
Katalysator abfiltriert und das Filtrat rnit einer Losung von 3.05 g (8.05 mMol) Blei- 
acetat (+ 3H,O) in 10 ccm Methanol versetzt. Nech 5stdg. Durchleiten von Sauerstoff 
m d e  das ausgefallene, gelbe, kristalline Bleiselz ebfiltriert und mit Methanol gewa- 
schen (2.52 g, 59.2% d. Th.). Daa Filtret devon wurde in einem weiten Becherglaa der 
Verdunstung iiberlaaeen. Auf diem Weise konnten weitere 0.47 g Bleisalz erhalten werden. 
Die Gesamtausbeute (2.99 g) entspricht einer 70.2-proz. Hydrogenolyse. Zur Gewinnung 
des freien Tetrahydro-humulon-Analogom X, R = Isoamyl, wurde die Haiipthktion des 
Bleisalzes (2.52 g) mit 0.6 ccm konz. Schwefekiiure in 50 ccm 98-proz. Methanol verrieben. 
Dic hellgelbe Lijsung wurde vom Bleisulfat abfltriert, mit 50 ccm Waaser verdiinnt und 
mit 3 x 50 ccm Hexen ausgeschiittelt. Nach Vexlampfen der vereinten Hexan-Extrekte 
hinterblieb ein gelbes 01 (1.39 g, 56% d. Th.), daa beim Ktihlen erstarrte (Schmp. 64-07'). 
Nach Umkristellisieren eus verd. Eisessig oder Methanol e rb l t  man X, R = Isoamyl, 
in konzentrisch zu Buscheln vereinten Nadeln (0.94 g, 36% d. Th.) vom Schmp. 70-71". 
Die Verbindung ist leicht loslich in Hexan, Benzol, Eisewig, Alkohol, echwer loslich in 
Weseer. Sie m e k t  sich auch nech dem W-Spektrum (Abbild. 1) ale Analogon dee 
Tetrahydro-humulonsl). 

Cm&805 (324.4) Ber. C66.64 H8.70 Gef. C66.81 R8.95 

55) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68, 329 [1939]; C. 1989 11, 367. 
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c) Alka l i -Abbau v o n  X, R = I s o a m y l ,  zu 1-Acetyl-3-isoamyl-cyclopenten- 
( 5 ) - d i o l - ( 4 . 5 ) - o n - ( 2 )  (XI, R = Acetyl; R ' =  Isoamyl): 0.40 g (1.23 mMol) X, R = 
I soamyl ,  wurden in 0.9 ccm Alkohol gelost und mit 0.25 ccm I n  NaOH (6 x 1.23 mMol) 
90 Min. unter Riickfld gekocht. Anschliehnd wurde unter Eiskiihlung vorsichtig mit 
2rr %SO, angesituert: nach Zugabe von 1 ccm Saure wurde die triibo Liisung filtriert, 
nach Zusatz von insgesamt 3 ccm war die Losung kongosauer. Nach kurzem Kiihlen 
wurde der krist. Niederschlag abgesaugt: 0.21 g (72.5% d. Th.) vom Schmp. 85-87'. 
Das Filtrat roch ranzig (Isocapronsiiure). XT, R = Acety l ,  R = I s o a m y l ,  erhiilt 
man nach Umkristallisieren aus verd. Methanol und Sublimation bei 90"/0.4 Torr in 
Form von Kristallbiischeln vom Schmp. 88-89", leicht loslich in Alkohol und Benzol, 
miiBig loslich in heiDem Wasser. In  Alkohol crhiilt man orange-gelbo Eisenchlorid-b- 
aktion wie bei HumulinsIiure (bzw. Dihydro-humulinsQure (XI, R' 7 Isovaleryl, R" = 

Imamyl)). Auch die UV-Spektren (Abbild. 1) iihneln sich weitgehend. 
Ber. C 03.70 H 8.02 Cl,Hl,04 (226.3) Gef. C 64.18 H 7.94 

2. Von l - A c e t y l - 3 . 3 . 5 - t r i a l l y l -  cyclohexadien - (1.5)- d i o l -  (2 .0)  - o n - ( 4 )  
(XII, R = Allyl): 2.0 g (6.94 mMol), gelost in 25 ccm Methanol, wurden rnit einer fil- 
tricrten Liisung von 200 mg Gummi arabicum in 20 ccm 90-proz. Methanol versetzt und 
nach Zufugen von 5 ccm 4-prOZ. PdG-Losung hydriert. Nach Aufnahme von 2.5 x 0.94 
mMol H, flockte der Katalysator aus und die lteaktion kam zum Stillstand. Nach Ab- 
filtrieren und Eindampfcn i. Vak. erstarrte das verbleibende gelbe 01 uber Nacht. Durch 
Umkrishllisieren aus verd. Methanol wurden 1.58 g (79% d. Th.) Prismen vom Schmp. 
107-108" erhalten, nach Misch-Schmp. (107-108°) identisch mit 1 -Acety l -3 .3 .5- t r i -  
n -propyl -cyc lohexadien-  ( 1 . 5 ) - d i o l - ( 2 . 6 ) - o n - ( 4 )  (XII, R = n-Propyl). 

Dm Filtrat ergab nach Zusatz von Bleiacetat und Eindunsten an der Luft nur Spuren 
(gelbes) Bleisrtlz. EE ist also kaum Hydrogenolyse eingetreten. 

3. Von 1-Acetyl-3.3.5-tricrotyl-cyclohexadien- ( 1 . 5 ) - d i o l -  (2 .6)  - o n -  ( 4 )  
(XU, R = Crotyl): 2.0 g (0.05 mMol) wurden, wie oben beschrieben, mit PdCl, hydriert. 
Nach Abatrieren vom Katalysator wurde die gclbliche Reaktionslosung mit 1.52 g (0.05 
mMol) Bleiacetat (+ 3H,O) versetzt und Sauerstoff eingeleitet. Nach 5 Tagen konnten 
insgesamt 1.20 g schwer losliches, gelbes Bleisalz  (entsprechend dem l-Acetyl-3.5-di- 
n-t~utyl-cyclohexadien-(l.ii)-triol-(2.3.0)-on-(4) (X, R = n-Buty1) ) isoliert werden. Die 
Verbindung wurde nicht weiter untersucht. Aus dem methanolischen Filtrat des Blei- 
salzes -den mit 2 Tropfen 50-proz. Schwefelsiiure die restlichen Bleiionen gefiillt. Nach 
Filtration, Verdiinnen mit demselben Volumen Wasser und Ausschuttcln mit Petroliither 
(4 x 50 ccm) wurden die vereinten Petrolhther-Extrakte mit Kaliumhydrogencarbonat 
in 50-proz. Methanol behandelt'). Beim AnsQuern der Hydrogencarbonat-Fraktion er- 
hielten wir 0.36 g (18% d. Th.) Prismen vom Schmp. 120°, die sich nach Eigenschaften 
und Misch-Schmp. (120") als identisch erwiesen mit synthet. l -Acety l -3 .3 .6- t r i -n-  
butyl-cyclohexadien-(1.5)-diol-(2.0)-on-(4) (XII, R = n-Butyl). Das zu for- 
dornde Auftreten von n-Hutan wurde nicht writer untersucht. 

4. Von l-Acetyl-3.3.5-tribenzyl-cyclohexadien-(l.5)-diol- (2.0) - o n  - ( 4 )  
(XTI, R = Benzyl): 2.00 g (4.57 mMol) wurden, wie iiblich, bei Gegenwart von PdCI, 
hydriert. Dabei erfolgte im Verlauf von 10 Stdn. nur eine geringe H,-Aufnahme"). Nach 
Abfiltrieren der gelben, nach Toluol riechenden Reaktionslosung wurde der grtiI3te Teil 
des Lijsungsmittels abdestilliert, wobei 

a) Toluol als azeotropes Gemisch (Sdp. 02.5") mit Methanol uberdestillierte. Das 
Destillat (35 ccm) wurde mit 100 ccm Wasser versetzt (starke Triibung) und mit Petrol- 
l ther  (30-40') ausgeschiittelt. Der nach dem Abdampfen des Petrolathers an der Ko- 
lonne verbleibende Ruckstand wurde nach S. K u r o d a a )  mit 6 ccm Nitriersiure 46 Min. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Das hkt ionsgemisch wurde in Wasser gegoeeen, a lkahch 
gcmacht und mit Ather ausgeschuttelt. Der&her-Extrakt hinterlieB nach dem Eindampfen 
ein allmiihlich eratarrendes 01, das die fur  2 .4-Dini t ro- to luol  charakteristische Nach- 

:I6) Biochem. Z. 144, 288 119241. 
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weisreaktion ergab: in Amton-Lijsung rnit NaOH blaugriine Fiirbung, die beim Zusatz 
von Essigsiiure in Rotviolett umschlug. 

b)  3.5-Dibenzyl-phloracetophenon (XIII): Der nach Abdestillieren des Metha- 
nols und Toluols in der Hydrierbirne verbliebene Ruckstand kristallisierte beim !Crock- 
nen i. Vak.: 1.46 g (92% d. Th.) vom Schmp. 116-120". Aus Benzol-Petroliither oder 
verd. Methanol umkristallisiert, erhiilt man Nadelbiischel vom Schmp. 133O, leicht loslich 
in Alkohol und Benzol, schwer in h e i b m  Hexan und Wwser. Die Verbindung ergibt 
in methanol. Losung mit SauerstoffiBleiacetat ein gelbes Bleisalz ,  in alkohol. Losung 
die fur 3.6-Dialkyl-phloracylophenone charaktoristische b laue  Eieenchlorid-Reaktion. 

C,,H,,O, (348.4) Ber. C 75.84 H 5.79 Gef. C 75.92 H 5.84 
5. h i  analogen Hydrogenolyse-Versuchen (Dauer 20 Stdn.) erwiesen sich 3-Methyl- 

6-acetyl-f i l ic insi iure  (VI), H e x a h y d r o - l u p u l o n  (V)S) und die Lupulon-Aneloga  
XI1 mit gesiittigten Seitenketten R = n-F'ropyl, n-Butyl und I w m y l  als vollig besttin- 
dig und konnten unveriindert wieder isoliert werden. Ebenso wurden Dibenzyl -malon-  
sii u r e  - d iii t h y le  s ter") und a ,a - Di benz y 1 -a- ace  t y l  ace  t o n") nicht angegriffen. 

264. Wolfgang Riedl, Josef Nickl, Klaus Heinz Risse und Rudolf 
M i t t  e 1 d or f : Kernalkylierung der Phloracylophenone *I 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen] 
(Eingegangen em 7. April 1956) 

Die bei der Kernmethylierung des Phloracetophcnons sowie die 
bei der Umsetzung hoherer Phloracylophenone (als Trinatrium-Ver- 
bindungen) mit Alkylhalogeniden erhaltenen Ergebnisse werden dar- 
gelegt und Reaktionsbedingungen und -verlauf sowie Abtrennung, 
Eigenschaften, W-Spektren und bakteriostatische W i r b m k e i t  der 
entstehenden Lupulone bzw. Acyl-filicinsiuren und ihrer Begleiter 
beschrieben. 

Die Umsetzung von Phlorace tophenon (I) mit N a t r i u m m e t h y l a t  
(3 Moll.) und Methyl jodid  (3 Moll. + ffberschuB) in absol. Methanol bei 
Zimmertemperatur (,, Standard-Verfahren") fuhrte zu den kernmethylierten 
Verbindungen I1 bis VIIl). . 

A\/ PH COCH, ' !! 
HO*/\OH OH 

I1 
CB, 
I11 

*) X. Mitteil. uber Hopfenbitterstoffe, zugleich IV. Mitteil. uber Bestandteile von 
FiZix mae; IX. Mitteil. (Hopfenbitterstoffe): W. R i e d l  u. J.:Nickl, Chem. Ber. 89, 1838 
f2956] voranstehend; III. Mitteil. (Filiz w): W. R i e d l  u. K. H. Risso,  Chem. Ber. 
87, 865 [1954]. l) W. R i e d l  u. K. H. Risse,  Liebigs Ann. Chem. 688,209 [1954]. 


