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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Herstellung von hydrierten Formen von Hopfenharzsauren, die zum Bittern
oder zur Verbesserung des Schaums von Bier nitzlich sind. (Mit Hopfenharzsauren sind die a-Sauren oder
B-Sauren gemeint, die aus getrockneten Hopfenzapfen der Pflanze Humulus lupulus extrahierbar sind, die iso-
merisierten Derivate von a-Sauren (insbesondere Iso-a-Sauren) und jegliche reduzierten Formen der oben ge-
nannten Hopfenharzsauren, die zur weiteren Hydrierung durch unser Verfahren geeignet sind (insbesondere
einschliellich Rho-iso-a-Sauren), und jegliches Gemisch davon). Sie betrifft insbesondere die Herstellung von
hydrierten Formen von isomerisierten a-Sauren, insbesondere Tetrahydroiso-a-Sauren und Hexahydroi-
so-a-Sauren.

[0002] Es ist bekannt, dass der bittere Geschmack von Bier, das auf traditionelle Art und Weise hergestellt
wird, grétenteils auf die naturlich vorkommenden a-Sauren (in erster Linie Cohumulon, Humulon und Adhu-
mulon) zurlickzufihren ist, die in den Lupulindrisen der Hopfenzapfen vorhanden sind. Beim traditionellen
Brauverfahren werden getrocknete Hopfenzapfen zur ,stiRen" Wirze hinzugefligt und fir mindestens eine
Stunde im Braukessel gekocht. Dieser Kochprozess extrahiert die a-Sauren und wandelt einen Teil in die ent-
sprechenden isomeren Formen um, die als Iso-a-Sauren (in erster Linie Isocohumulon, Ischumulon und Iso-
adhumulon) bekannt sind. Es sind letztere Substanzen, die die Hauptbittersubstanzen ausmachen, die im An-
schluss an die Garung der gekochten Wirze durch Hefe im Bier vorhanden sind. Es ist auch bekannt, dass sie
wesentliche Bestandteile des Bierschaums sind. Die Ausnutzung von Hopfensubstanzen beim traditionellen
Brauverfahren ist leider schlecht und typischerweise kommen nur etwa 30 % der im Hopfen vorhandenen
a-Sauren als Iso-a-Sauren im Bier vor. Man hat jedoch vor langer Zeit herausgefunden, dass die gesonderte
Extraktion der a-Sauren aus Hopfen durch ein unpolares Lésungsmittel, gefolgt von ihrer chemisch induzierten
Umwandlung in Iso-a-Sauren, die Moglichkeit geboten hat, die Effizienz, durch die Bier mit Hopfen gebittert
werden kann, auflerordentlich zu steigern. Heutzutage wird bei einem typischen, modernen Verfahren der
Hopfen zuerst mit flissigem oder Uberkritischem CO, extrahiert. Der resultierende Extrakt enthalt a-Sauren,
B-Sauren (in erster Linie Colupulon, Lupulon und Adlupulon), Hopfendle und einige Fette und Wachse von ge-
ringer MoleklIimasse. Die im Extrakt vorhanden a-Sauren kénnen durch den Einsatz von Hitze und Alkali in
einer wassrigen Suspension, typischerweise in der Gegenwart von Magnesiumionen, die dafir bekannt sind,
dass sie die Isomerisierungsreaktion beschleunigen (siehe US-Patent 5 370 897 von Smith & Wilson), in
Iso-a-Sauren umgewandelt werden. Die so gebildeten Iso-a-Sauren kénnen dann von dem Reaktionsgemisch
abgetrennt und gereinigt werden, typischerweise durch fraktionierte Fallungsschritte, die eine Mineralsaure
verwenden, um den pH-Wert der wassrigen Phase zu verringern. Fir gewerbliche Zwecke ist es gebrauchlich,
dass die gereinigten Iso-a-Sauren in die Kaliumsalzformen umgewandelt und als eine klare, schwach alkali-
sche, wassrige Lésung mit einer Konzentration von etwa 30 % eingestellt werden. Diese Lésung kann dann
von Brauern bequem verwendet werden, um unmittelbar Wirzen zu bittern, die schon vergart wurden. Die Ver-
wendung von derartigen Iso-a-Saurenzubereitungen auf diese Art und Weise kann die Ausnutzung der ur-
springlichen a-Hopfensauren auf bis zu 80 % verbessern, und man stellt deshalb in den meisten Fallen eine
wesentliche Verringerung der Kosten zum Bittern von Bier fest.

[0003] Obwohl die Zugabe einer Iso-a-Saurenzubereitung zu Bier gang und gabe ist, werden ihre Vorteile
nicht den Bedirfnissen aller Brauer gerecht. Beispielsweise riskieren diejenigen Brauer, die Bier, das
Iso-a-Sauren enthalt, in durchsichtigen oder griinen Glasflaschen vermarkten wollen, die Entwicklung von so
genanntem lichtstichigem", ,sonnenstichigem" oder ,widerlichem" Geschmack, wenn das Bier Sonnenlicht
oder bestimmten Arten von kinstlichem Licht ausgesetzt wird. Man weil}, dass dieser Geschmack auf die Bil-
dung von 3-Methyl-2-buten-1-thiol (MBT) durch eine photolytische Reaktion zwischen Iso-a-Sauren und natur-
lich vorkommenden Schwefelverbindungen im Bier zuriickzufiihren ist. (Siehe den Ubersichtsartikel von Tem-
plar, Arrigan & Simpson in Brewers Digest, Mai 1995, Seiten 18-25). MBT hat eine auRergewdhnlich geringe
Geschmackschwelle (unterschiedlich auf zwischen etwa 2 und 300 Teile pro Billion (ppt) in Bier geschatzt, je
nach der Beschaffenheit des Bieres und dem Empfindungsvermdégen des einzelnen Kosters) und seine Anwe-
senheit wird im Allgemeinen als unerwiinscht angesehen. Die Mdglichkeit fiir das Auftreten der photolytischen
Reaktion hangt bekanntlicherweise von der Anwesenheit einer Isohexenoylseitenkette in den Iso-a-Sauren ab.
Wenn die molekulare Struktur dieser Seitenkette modifiziert wird, z.B. durch die Reduktion von entweder der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung oder der Carbonylgruppe, dann kann MBT nicht mehr langer produ-
ziert werden. (Der Grund dafiir besteht vermutlich darin, dass eine Bildung des 3-Methylbutenylradikals, von
dem man glaubt, dass es der Vorlaufer von MBT ist, nicht langer mdglich ist, wobei diese unerwiinschte Sub-
stanz durch Kondensation mit einem freien Thiolradikal gebildet wird). Deshalb wurden verschiedene reduzier-
te Derivate von den Iso-a-Sauren hergestellt und ihre Eigenschaften beschrieben. Alle sind bitter, obwohl die
erzielten Intensitaten der Bitterkeit, wenn diese Verbindungen zu Bier hinzugefiigt werden, nachweislich ver-
schieden sind. In jedem Fall hat man jedoch, wenn diese Verbindungen als die einzige Quelle zum Bittern von
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einem Bier verwendet wurden, sei es allein oder als ein Gemisch, ausnahmslos gefunden, dass das Bier von
der Bildung von lichtstichigem Geschmack wirksam geschitzt wird, unter der einzigen Bedingung, dass es kei-
ne Verunreinigung durch nicht reduzierte Iso-a-Sauren gibt.

[0004] Gegenwartig sind drei reduzierte Derivate von den Iso-a-Sauren handelsiblich und werden von vielen
Brauern verwendet (fiir eine umfassende Zusammenfassung der Herstellungsverfahren, Eigenschaften und
Verwendungen siehe European Brewery Convention Manual of Good Practice, ,Hops and Hop Products",
(1997), Abschnitt 5.4.4 (Seiten 93-106), verodffentlicht durch Getranke-Fachverlag Hans Carl, Nirnberg,
Deutschland). Dies sind speziell: die Rho-iso-a-Sauren (ein Dihydroiso-a-Saurenderivat, das durch die Reduk-
tion der oben genannten Seitenketten-Carbonylgruppe (-C=0) zu einer Hydroxylgruppe (-CH(OH)) gekenn-
zeichnet ist); die Tetrahydroiso-a-Sauren (gekennzeichnet durch die Reduktion der oben genannten Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung (-CH=CH-) zu einer Einfachbindung (-CH,-CH,-) und auch durch die Reduk-
tion einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung in einer weiteren Isopentenylseitenkette) und die Hexahyd-
roiso-a-Sauren (gekennzeichnet durch die Reduktion sowohl der oben genannten Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindungen als auch der Carbonylgruppe der Isohexenoylseitenkette. Die Eigenschaften dieser
drei Derivate sind dergestalt, dass sie dem Brauer nicht nur gestatten, die Moglichkeit zur Bildung von lichtsti-
chigem Geschmack zu beseitigen, sondern auch die Schaumstabilitat seines Biers nitzlich zu modifizieren.
Rho-iso-a-Sauren weisen im Verhaltnis zu Iso-a-Sauren eine relativ geringe Bitterkeit auf und besitzen etwas
verringerte schaumstabilisierende Eigenschaften. Auf der anderen Seite sind Tetrahydroiso-a-Sauren relativ
gesehen bitterer und ihre Verwendung erhdht die Bierschaumstabilitat, selbst bei einem entsprechenden Bit-
terkeitsniveau, Hexahydroiso-a-Sauren verbessern den Schaum aufergewdhnlich, aber man nimmt an, dass
sie eine bitternde Wirkung haben, die nur wenig groRer ist als diejenige von Iso-a-Sauren. Zweifellos ist der
Brauer durch wohliberlegte Verwendung dieser Verbindungen imstande, zwei der wichtigen Charakteristika
von Bier so zu beeinflussen, dass eine gewuinschte Kombination von Qualitaten erzielt wird. Daraus folgt, dass
die Verwendung dieser reduzierten Iso-a-Sauren nicht notwendigerweise nur auf diejenigen Brauer begrenzt
ist, die lichtbestandige Biere herstellen wollen. Der wahrgenommene Wert dieser Verbindungen ist in der Tat
so, dass der Hauptabsatzmarkt fiir die Tetrahydroiso- und Hexahydroiso-a-Sauren vermutlich durch ihre pri-
mare Verwendung als schaumverbessernde Zusatze zu Bieren, die schon Iso-a-Sauren enthalten, welche von
der herkdmmlichen Zugabe von Hopfen, Hopfenpellets oder Extrakten zum Sudkessel herriihren, geschaffen
wird.

[0005] Es wurden mehrere Verfahren zur Herstellung der reduzierten Iso-a-Sauren beschrieben. Im Falle der
Rho-iso-a-Sauren wird dieses Produkt bei allen verdéffentlichten Verfahren durch eine Borhydrid vermittelte Re-
duktion von Iso-a-Sauren erzielt. Westermann et al (US-Patent 3 558 326) zeigten zum Beispiel, wie der a-Sau-
rengehalt eines konzentrierten Hexanextrakts von Hopfen in Gegenwart einer hei3en, wassrigen, stark basi-
schen Natriumborhydridlésung gleichzeitig unter Bildung von Rho-iso-a-Sauren isomerisiert und reduziert wer-
den konnte. Nach der Abtrennung des Hexans, zur Entfernung der Hopfendéle und Wachse, wurde die wassrige
Phase mit frischem Hexan in Kontakt gebracht und anschlieRend mit ausreichend Schwefelsdure angesauert,
um die reduzierten (Rho-)Iso-a-Sauren in die organische Lésungsmittelphase zu zwingen. Die letztgenannte
Phase wurde dann durch Zentrifugation zuriickgewonnen, und das Hexan wurde durch Eindampfen unter Zu-
rucklassen eines Produkts entfernt, das ein Gemisch aus Rho-iso-a-Sauren und nicht umgesetzten 3-Sauren
enthalt. Bei einem alternativen Verfahren lehren Goldstein et al (US-Patent 4 324 810) die Herstellung eines
ahnlichen Produkts, wobei dieses Produkt auf eine Art und Weise hergestellt wird, welche die Verwendung von
organischen Loésungsmitteln (nur ausgenommen solcher Lésungsmittel, die zur Herstellung des Hopfenex-
trakts verwendet wurden, der das Ausgangsmaterial fur ihr Verfahren bildete) vermeidet. Auerdem wurden
die Isomerisierung und die Reduktion der a-Hopfensauren durch Auflésen und Erhitzen in einer basischen,
wassrigen Natriumborhydridlésung erreicht. Eine derartige Reduktion der Seitenkettencarbonylgruppe durch
Natriumborhydrid (oder Kaliumborhydrid) ist sehr spezifisch und tritt ohne merkliche Reduktion der Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen auf.

[0006] Tetrahydroiso-a-Sauren wurden durch mehrere, im Wesentlichen verschiedene Verfahren und aus
verschiedenen Hopfenharzsauresubstraten hergestellt. Worden & Todd (US-Patent 3 552 975) beschreiben
ein Verfahren zur Bildung von Desoxytetrahydro-a-Sauren durch katalytische Hydrogenolyse und Hydrierung
von 3-S&uren (ein Nebenprodukt der Herstellung von Iso-a-Sauren) durch Verwenden von Wasserstoffgas und
einem Palladiumkatalysator auf Kohlenstoff oder einem anderen Edelmetallkatalysator. Diese Zwischenpro-
dukte werden dann einem Oxidationsverfahren durch Peressigsaure unterworfen, gefolgt von der Isomerisie-
rung der resultierenden Tetrahydro-a-Sauren unter Bildung der Tetrahydroiso-a-Sauren. Bei ihrem Verfahren
werden wesentliche Mengen an organischen Lésungsmitteln verwendet und dadurch wird riskiert, dass uner-
wiinschte Rickstande dieser Loésungsmittel im Endprodukt zurtickgelassen werden. Cowles et al(US-Patent 4
644 084) verbessern dieses Verfahren durch Oxidieren der Desoxytetrahydro-a-Sauren in basischem, wassri-
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gem Alkohol mit einem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom, aber dieses abweichende Verfahren ist noch immer
komplex und erfordert auch die Verwendung von wesentlichen Mengen an Ethanol. Es erreicht jedoch auch
die Isomerisierung der Tetrahydro-a-Sauren-Zwischenprodukte im gleichen Verfahrensschritt. Die Bildung von
Tetrahydroiso-a-Sauren aus a-Sauren ist eine von Natur aus einfachere Aufgabe, als aus den weniger niitzli-
chen B-Sauren. Verzele & Anteunis (in Bull. Soc. Chim. Belg., Bd. 68, (1959), Seiten 315-324) beschreiben
beispielsweise ein einfaches Verfahren im Labormafstab, bei dem Humulon, das zuvor aus einem Hopfenex-
trakt abgetrennt wurde, in Methanol mit Wasserstoffgas in Gegenwart eines Platinoxidkatalysators zu Tetrahy-
drohumulon hydriert wurde. Brown, Howard & Tatchell (J. Chem. Soc. (1959), Seiten 545-551) zeigten ge-
trennt davon, wie eine derartige Tetrahydro-a-Saure (in ihrem Fall Tetrahydrocohumulon) dann durch Anwen-
den von Hitze und ethanolischem Alkali unter Bildung der korrespondierenden Tetrahydroiso-a-Saure isome-
risiert werden konnte. Die alternative Moglichkeit, zuerst eine a-Saure zu isomerisieren und diese dann der ka-
talytischen Reduktion durch Wasserstoffgas in einem organischen Lésungsmittel zu unterwerfen, um ein Te-
trahydroiso-a-Saurenderivat zu erzeugen, wurde ebenfalls in diesem Dokument beschrieben. Die beste Aus-
beute, die fir die Hydrierung (von Isohumulon) beschrieben wurde, betrug jedoch nur 70 %, und aus dieser
Arbeit ist ersichtlich, dass es entweder eine Tendenz zu einer unvollstdndigen Reaktion (was zu einer wesent-
lichen Bildung von Dihydroisohumulon fiihrt) oder zu einer Perhydrierung (wie durch die Bildung von Neo-Hy-
droisohumulon gezeigt wird) gibt. Nach Hay & Homiski (in J. Agric. Food Chem. Bd. 39, (1991), Seiten
1732-1734) hat der Stand der Technik bis zum Zeitpunkt des Artikels in der Tat darauf hingedeutet, dass die
Herstellung von Tetrahydroiso-a-Sauren mit guten Ausbeuten durch die unmittelbare Hydrierung von vorher
isomerisierten a-Sauren niemals erzielt wurde. Trotzdem hat Hay demonstriert (US-Patent 5 013 571), dass
eine effiziente Umwandlung in der Tat méglich ist und Uber einen Pd/C-Katalysator erreicht werden kann, sei
es in wassriger Losung, wassriger alkoholischer Losung oder Chlorkohlenwasserstoff-Lésung. Poyner et al
(US-Patent 5 600 012) lehren ebenfalls die direkte Hydrierung von Iso-a-Sauren, wobei ihr Verfahren auf die
Auflésung in reinem Ethanol und in Gegenwart von speziellen Katalysatoren auf der Basis von Palladiumoxid
(im Gegensatz zu Palladiummetall), die nicht dazu neigen, die Perhydrierung des Substrats einzuleiten, be-
schrankt ist. Wichtigerweise hat Hay in seinem Patent auch behauptet, dass es mdglich ware, sowohl die Iso-
merisierung als auch die Hydrierung in einem einzigen Schritt zu erreichen, durch Aussetzen der a-Sauren an
Wasserstoff und einen Edelmetallkatalysator in einer derartigen L6sung, mit der MaRgabe, dass die Tempera-
tur Uber etwa 50° C lage. Somit konnte Hay zum ersten Mal die Mdglichkeit zur Bildung von Tetrahydroi-
so-0-Sauren in einer rein wassrigen Umgebung zeigen, obwohl er die nachfolgende Abtrennung dieses Pro-
dukts aus dem Reaktionsgemisch ohne die Hilfe von zugefiigtem Alkohol nicht zeigen konnte.

[0007] Die frihere Arbeit von Anteunis & Verzele (in Bull. Soc. Chim. Belg., 68, 456-583 (1959)) zeigte, dass
die direkte Reduktion von a-Sauren zu Tetrahydro-a-S&uren, insbesondere unter sauren Bedingungen, durch
die Bildung von wesentlichen Mengen an Humulohydrochinonen durch Hydrogenolyse begleitet wurde, wobei
diese Substanzen von keinem bekannten Wert beim Brauen sind. Spater behaupteten Stegink, Guzinski &
Todd (US-Patent 5 296 637), dass das Auftreten von Hydrogenolyse und die Schwierigkeit, die Perhydrierung
zu verhindern, daflr gesorgt hatten, dass ,der Fachmann nicht in der Lage war, a-Sauren als eine Tetrahydro-
humulatquelle zu verwenden, mit nachfolgender Isomerisierung zu Tetraisohumulaten". Sie konnten jedoch
zeigen, dass diese unerwiinschten Reaktionen durch Hydrieren der a-Sauren als basische Metallsalze in
wassriger oder alkoholischer Losung, bei der der pH-Wert ausreichend hoch war, um die Abwesenheit ihrer
naturlichen, sauren Form wirkungsvoll sicherzustellen, praktisch beseitigt werden konnte. Nachdem die erfolg-
reiche Hydrierung der a-Sauren erreicht wurde, haben Stegink et al bemerkt, dass, falls gewlinscht, Tetrahyd-
roiso-a-Sauren dann leicht durch Kochen der Tetrahydro-a-Sauren in wassriger Lésung bei pH 10 gebildet wer-
den koénnen. Stegink et al haben auch behauptet, dass sie gezeigt hatten, dass ihr Verfahren die Herstellung
von Tetrahydroiso-a-Sauren mit einer tGberlegenen Reinheit und mit einer héheren Ausbeute als diejenige er-
moglicht, die zu der Zeit technisch durch Hydrieren von Iso-a-Sauren erhalten wurden, vermutlich durch An-
wenden des Hay-Verfahrens. Insbesondere haben sie behauptet, dass die Hydrierung Uber ihr Verfahren die
Abwesenheit von Perhydrierungsreaktionen sicherstellt, die, wie sie gezeigt haben, leicht unter den von Hay
beschriebenen Bedingungen auftreten, ein Problem, das, wie schon bemerkt wurde, spater durch Poyner et al
geldst wurde, obgleich nur durch Beschranken ihres Verfahrens auf die Verwendung des Palladiumkatalysa-
tors in einer speziellen, oxidierten Form. Wie wir spater zeigen werden, ist ein Vorteil unserer Erfindung, dass
diese Beschrankung auf die Verwendung von Palladiumoxidkatalysatoren zur Vermeidung der Perhydrierung
in unserem Verfahren unnétig ist.

[0008] Zwei grundlegende Herangehensweisen wurden verwendet, um Verfahren fir die Bildung von Hexa-
hydroiso-a-Sauren zu erfinden. Zuerst wird die Verwendung von Tetrahydroiso-a-Sauren als Ausgangspunkt
beschrieben, bei der die gewlinschte Bildung der Hexahydroiso-a-Sauren durch eine Borhydridreduktion der
Tetrahydroiso-a-Sauren erreicht wurde. Demgemaf haben Worden & Todd (US-Patent 3 552 975) beschrie-
ben, wie Kaliumborhydrid zu einer basischen Lésung von Tetrahydroiso-a-Sauren (vorher aus p-Sauren her-
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gestellt) hinzugefiigt wurde, und das Gemisch wurde mehrere Stunden bei Raumtemperatur zur Reaktion ge-
bracht. Die resultierenden Hexahydroiso-a-Sauren wurden dann durch Ansduern der Lésung und Extrahieren
der Hopfenharzsauren in Dichlormethan zuriickgewonnen. Das Lésungsmittel wurde dann Uber Natriumsulfat
getrocknet und schliefl3lich verdampft, so dass die Hexahydroiso-a-Sauren als ein l6sungsmittelsfreies,
schwach gelbliches Harz erhalten wurde. Worden und Todd konnten naturlich, durch die Herstellung aus Te-
trahydroiso-a-Sauren, auch wirkungsvoll die Mdglichkeit demonstrieren, Hexahydroiso-a-Sauren entweder
aus den a-Sauren oder aus den 3-Sauren von Hopfen (obwohl sie in der Tat die vollstdndige Synthese aus
a-Sauren nicht zeigen) zu synthetisieren. Sehr viel spater zeigte Hay (US-Patent 5 013 571), dass Hexahyd-
roiso-a-Sauren auch aus a-Sauren gebildet werden kdnnen, durch eine Umkehr der notwendigen Reduktions-
schritte, Somit beschreibt Hay, wie Rho-iso-a-Sauren in Ethanol tber einem 10 %igen Palladiumkatalysator
auf Kohlenstoff hydriert wurden. In einer Variante seines Verfahrens zeigte Hay auch, wie eine wéassrige, basi-
sche methanolische Lésung von a-Sauren zu (in erster Linie) Hexahydroiso-a-Sauren, durch Umsetzen der
a-Sauren mit basischem Borhydrid unter Erhitzen in Gegenwart von Wasserstoffgas und dem gleichen 10
%igen Pd/C-Katalysator, in einem einzigen Reaktionsschritt reduziert werden kénnen.

[0009] Wie ersichtlich ist, hangt das vorstehend beschriebene Hydrierungsverfahren von der Verwendung
von herkdmmlichen organischen und/oder wassrigen Losungsmitteln in der einen oder anderen Form ab.
Zweifellos ist die Verwendung von (protischen) Lésungsmitteln wahrend der Hydrierung von Iso-a-Sauren un-
ter basischen Bedingungen, wie im Hay-Verfahren, eine absolute Bedingung, da die Iso-a-Sauren dem Kata-
lysator in einer anionischen Form dargeboten werden missen. Obwohl das Verfahren von Poyner et al auf die
Beibehaltung der nichtionisierten, sauren Form der Iso-a-Sauren angewiesen ist, schlagen sie nirgends vor,
dass die Katalyse ohne vorheriges Lésen des Substrats in einem organischen Lésungsmittel (in ihnrem Fall auf
Alkohol beschrankt) erfolgreich sein kann.

[0010] Hopfenharzsauren sind in ihrer natirlichen, sauren Form in Wasser im Wesentlichen unléslich, wenn
der pH-Wert nicht, z.B. durch Zugabe eines Alkalimetallhydroxids, erhéht wird. Wie die Harzsaure in die Salz-
form umgewandelt wird, so erhéht sich die Loslichkeit, wobei ein Maximum erreicht wird, wenn der pH-Wert
den pK, der Hopfensdure um mindestens 3 pH-Einheiten Ubersteigt.

[0011] Umgekehrt wird die Hopfensaure, so wie der pH einer konzentrierten Losung, z.B. durch Zugabe einer
Mineralsaure, wie Schwefelsdure oder Salzsaure, verringert wird, nach und nach aus der Lésung ausgefalit.
So verursacht beispielsweise die Verringerung des pH-Werts der Lésung durch Zugabe einer Mineralsaure auf
unterhalb 4,0 eine Ausfallung der meisten Hopfensauren als eine einigermalien bewegliche Flissigkeit, und
eine weitere Verringerung auf unterhalb pH 2,0 verursacht das Auftreten einer fast vollstandigen Ausfallung,
wahrend handelstiblich Iso-a-Sauren typischerweise als eine 30 %ige (w/v) klare, wassrige Losung ihrer Kali-
umsalze mit einem pH-Wert zwischen 9,0 und 10,0 verkauft werden. Es ist bekannt, dass dieses Prinzip in der
gewerblichen Praxis wahrend der Herstellung von Iso-a-Sauren verwendet wird und zur Bildung einer konzen-
trierten Iso-a-Harzsaure fihrt, die typischerweise zu etwa 90 % aus reinen Iso-a-Sauren besteht, wobei der
Rest groRtenteils harzartige, organische Saurennebenprodukte sind. Eine unvollstéandig gereinigte Hopfen-
harzsaure, die typischerweise ein Gemisch aus Homologen (und mdglichen Stereoisomeren) und in ihrem na-
turlichen sauren Zustand enthalt, weist, abhangig von der Temperatur, typischerweise die Form eines amor-
phen Feststoffs, einer klebrigen, halbfesten Paste oder einer harzartigen, relativ (bezlglich Wasser) viskosen
Flussigkeit auf. Beim letztgenannten Umstand wird dieses Phanomen oft als ein praktisches Mittel zur Herstel-
lung eines Konzentrats der Hopfensaure verwendet, da die ausgefallte, bewegliche Hopfenharzsaure typi-
scherweise eine andere Dichte als diejenige der wassrigen Phase hat und durch Gravitationsmittel, wie Zen-
trifugation, oder sogar nur durch ein Absetzungs- und Dekantierverfahren vollstandig abgetrennt werden kann.
Die Temperatur, bei der der Ubergang von einem Feststoff oder Semifeststoff zu einer unterschiedlich beweg-
lichen Flissigkeit stattfindet, hangt von der genauen Zusammensetzung der Hopfenharzsaure ab. Verschiede-
ne, reine Isomere von nahe verwandten, einzelnen Homologen der Hopfenharzsauren kdnnen in dieser Hin-
sicht ganz unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Verzele und De Keukeleire (in Chemistry and Analysis
of Hop and Beer Bitter Acids, Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam/London/New York/Tokio 1991, Sei-
ten 92, 93, 129 und 135) haben beispielsweise herausgefunden, dass, wahrend cis-Isohumulon einen
Schmelzpunkt von 18° C aufwies, sein Diastereomer, trans-Isohumulon, nicht schmolz, bis die Temperatur auf
65° C erhoht wurde. Die chemische Reduktion dieser Verbindungen erhéht normalerweise den Schmelzpunkt:
so schmilzt trans-Tetrahydroiso-a-Saure wie berichtet bei 75,5-78° C und eines der zwei moglichen Stereoiso-
mere der trans-Rho-iso-a-Saure bei 80° C. Da stets gefunden wurde, dass die a-Saurenfraktion von Hopfen
drei Haupthomologe und mehrere Nebenhomologe enthéalt, und deren isomerisierten Derivate mehr als eine
stereoisomere Form aufweisen, kann man nur erwarten, dass beispielsweise die physikalische Charakteristik,
insbesondere die Viskositat von verschiedenen isomerisierten a-Harzsaurenzubereitungen, die Gemische von
Homologen und Isomeren enthalten, als variierend angesehen werden kénnen, gemaf der Vielzahl an Hopfen
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aus denen sie hergestellt sind und den Verfahren, die zu ihrer Herstellung verwendet wurden.

[0012] Selbstverstandlich wird erwartet, dass die direkte Hydrierung einer relativ viskosen Hopfenharzsaure
in ihrer natlirlichen, sauren Form eher langsam und insbesondere schwierig ist, diese zur Vervollstandigung zu
fuhren. Es ist bekannt, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei bestimmten Hydrierungsreaktionen
die Ubertragungsgeschwindigkeit des Substrats bzw. der Substrate (einschlieRlich Wasserstoff) und des Pro-
dukts bzw. der Produkte durch die Grenzschicht ist, welche die Katalysatorteilchen umgibt, ein Parameter, der
invers mit der Viskositat des Mediums in Beziehung steht. Eine ahnliche Situation existiert innerhalb der Kata-
lysatorporen, wo die Diffusionsgeschwindigkeit auch invers mit der Viskositat des Fluids in Beziehung steht.
Wenn das Medium selbst ein viskoses Substrat ist, setzt die Reaktion vielleicht, aufgrund der hohen Substrat-
konzentration, mit einer annehmbaren Geschwindigkeit ein, aber es wird erwartet, dass sie ab einem gewissen
Stadium allmahlich langsamer wird, da das Medium selbst in das (normalerweise) noch viskose Produkt um-
gewandelt wird. Im Allgemeinen besteht bei industriellen Hydrierungsverfahren jedoch die hauptsachliche Be-
schrankung beziglich der erzielbaren Reaktionsgeschwindigkeit in der unzulanglichen Verfligbarkeit von Was-
serstoffgas an den Reaktionsstellen auf der Oberflache und innerhalb der Poren der Katalysatorteilchen. Eine
derartige Beschrankung kann auf die innewohnende geringe Loslichkeit und schlechte Auflésung des Wasser-
stoffgases in dem fliissigen Medium zuriickzufiihren sein, was zu einer Ubertragungsgeschwindigkeit durch
die Grenzschicht und innerhalb der Katalysatorporen fiihrt, die mit der Leistungsfahigkeit der Reaktionsstellen
nicht zusammenpasst, um das verfligbare Substrat zu reduzieren. Bei derartigen Fallen findet man haufig,
dass die geplante Reaktion teilweise oder vollstdndig durch Isomerisierungsreaktionen ersetzt wird, die bei
Wasserstoffmangelbedingungen normalerweise bevorzugt werden. Die Verwendung von speziellen, haufig
verwendeten ,Eierschalen"-Katalysatoren (wo die Reaktionsstellen des Katalysators auf eine diinne Schicht,
die die Matrix des Katalysatorteilchens selbst umgibt, beschrankt ist) wird meist als ein Mittel empfohlen, um
zu vermeiden, dass sich eine derartige Situation wahrend einer Hydrierung entwickelt. Verschiedene, haufig
geschutzte Verfahren, um ein duf3erst kraftiges Mischen des Wasserstoffgases mit dem flissigen Medium zu
bewirken, werden gewoéhnlich bei einer anderen, nicht exklusiven Strategie verwendet, um die Geschwindig-
keit, mit der der Wasserstoff geldst wird, zu maximieren, wodurch die Triebkraft fiir die Ubertragung der Was-
serstoffmolekiile durch die Grenzschicht erhéht wird. Dieser Ansatz zur Verbesserung der Ubertragungsge-
schwindigkeiten von Wasserstoff ist insbesondere notwendig, wenn eine Hydrierungsreaktion in Wasser
durchgefiihrt wird, dem bevorzugten Losungsmittel des vorstehend genannten Hay-Verfahrens zur Umwand-
lung von Iso-a-Sauren in Tetrahydroiso-a-Sauren, da die Ldslichkeit von Wasserstoff in Wasser ziemlich gering
ist (Braker & Mossmann in Matheson Gas Data Book (5. Auflage, 1971, Matheson Gas Products, East Ruther-
ford, NJ, USA), nennen 0,019 vol/vol bei 60° F, 1 atm.). In einer derartigen Situation kénnen die Reaktionen
durch Erhéhen des Wasserstoffdrucks beschleunigt werden (und die Moglichkeit von unerwiinschten alterna-
tiven Reaktionen wird vermindert). Ein derartiger Reaktionsverlauf erfordert jedoch nicht nur die Bereitstellung
eines teureren Reaktionsautoklaven, sondern kann auch den Nachteil aufweisen, dass die Reaktion, infolge
des notwendigerweise bereitgestellten Wasserstoffiiberschusses und der relativ geringen Anderung beim ge-
messenen Gasdruck, schwieriger zu verfolgen und zu kontrollieren ist. Im Falle der Hydrierung von Hopfen-
harzsauren erhéht dies zwangslaufig die Moglichkeit, eine unerwiinschte Perhydrierung des Substrats zu be-
wirken. Der héhere Wasserstoffdruck erhoht ebenfalls die Mdglichkeit, auf ein gefahrliches Austreten von
hochentziindlichem Gas und die Erzeugung einer méglichen explosiven Atmosphare in unmittelbarer Nach-
barschaft des Autoklaven zu stof3en.

[0013] Eine Lésung fiir das Problem der ungeniigenden oder schlechten Ubertragungsgeschwindigkeit von
entweder dem Wasserstoff oder den Substratmolekilen, oder beiden, zu den Reaktionsstellen des Katalysa-
tors wurde von Poliakoff et al in der internationalen PCT-Verdéffentlichung WO 97/38955 beschrieben. Diese
Autoren lehren ein Verfahren zur Hydrierung einer ganzen Reihe von funktionellen Gruppen in aliphatischen
und aromatischen organischen Verbindungen, bei denen sowohl das Substrat als auch der Wasserstoff in nied-
rigen, aber ohne weiteres kontrollierbaren Konzentrationen in einem kontinuierlich flieRenden Strom einer Tra-
gerflussigkeit, die sich unter Uberkritischen oder nahezu kritischen Bedingungen befindet, gelést sind, wobei
das so gebildete Gemisch dann durch ein ausreichendes Katalysatorbett geleitet wird, so dass die gewtinschte
Hydrierungsreaktion wahrend des Hindurchstrémens des Reaktionsgemisches durch die Katalysatorteilchen
erfolgreich vervollstandigt wird. Das Reaktionsprodukt kann muhelos durch ausreichendes Verringern des
Drucks des Fluids, das den Reaktor verlasst, zurlickgewonnen werden, so dass die Tragersubstanz in den
gasférmigen Zustand tbergefiihrt wird, wodurch das Produkt als eine separate Flissigkeit oder moglicherwei-
se als feste Phase abgeschieden wird. Die zwei Phasen kdnnen anschlieend in ein Sammelgefald ausgetra-
gen werden, was das Zurlckhalten des Produkts und das Austragen der gasférmigen Phase (einschlielich
unreagiertem Wasserstoff) an die Atmosphare oder in ein geeignetes Recyclingsystem gestattet. Von einigen
Tragerfliissigkeiten wird behauptet, dass sie fur die Durchfiihrung dieses Verfahrens geeignet waren, aber be-
sonders erwahnt werden Propan und Kohlendioxid, wobei letztere Substanz aufgrund ihrer allgemein inerten
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und nicht-entziindlichen Beschaffenheit besonders bevorzugt ist, und demgeman wird sichergestellt, dass jeg-
liches Entweichen von Fluid aus dem Verfahren notwendigerweise nichtentziindlich und explosionssicher ge-
macht wird. Es ist auch bekannt, dass diese beiden Substanzen in flissiger Form sehr geringe absolute Vis-
kositaten aufweisen, insbesondere wenn sie sich unter tUberkritischen Bedingungen befinden, anders als als
Flussigkeiten bei Temperaturen unter ihren kritischen Temperaturen. Ausgenommen bei sehr hohen Driicken
(relativ zum kritischen Druck) ist ihre Dichte auch etwas verringert. Daher erwartet man, dass die Stoffubertra-
gungsgeschwindigkeit von geldsten Stoffen im Gberkritischen Medium sehr viel schneller sein wird, als das bei
herkdmmlichen (d.h. nicht Gberkritischen) Hydrierungsverfahren aus dem Stand der Technik der Fall ist. Und
obwohl Poliakoff et al in der Einleitung ihrer Anmeldung erwahnen, dass es friihere Versuche gab, um Sub-
stanzen in Uberkritischen Fluiden zu hydrieren, betrachten sie diese als unbefriedigend, wobei sie darlegen
(Seite 4, Zeilen 22-27), dass ,folglich ein Bedarf fiir ein Hydrierungsverfahren besteht, das so unter Bedingung
ausgefihrt werden kann, dass nur geringe Mengen der organischen Verbindung und des Wasserstoffs zu jeder
Zeit im Reaktor bendtigt werden, und das dennoch im industriellen Maf3stab fiir die Herstellung der hydrierten
Produkte verwendet werden kann". Wahrend Poliakoff et al einerseits wie berichtet das Stoffiibertragungspro-
blem I6sen und zusatzlich zeigen, dass sie ohne weiteres die Stdchiometrie von vielen méglichen Hydrierungs-
reaktionen durch Variieren der Schliisselparameter, wie der Temperatur und des Verhaltnisses von Wasserstoff
zu Substrat, kontrollieren und manipulieren kénnen, so verkomplizieren sie durch die Notwendigkeit, ihr Ver-
fahren mit einem groRen Uberschuss an Tragerfliissigkeit durchzufilhren, notwendigerweise die Angelegen-
heit.

[0014] Folgend auf die Arbeit von Poliakoff et al zeigen die weiteren Lehren von Hill, Muller und Swidersky
(UK-Patentanmeldung GB 2 336 363) durch ihre Beispiele, wie Hopfen(harz)sauren durch Zusammenbringen
der Hopfenharzsaure mit dem Wasserstoffgas (bei einem Partialdruck von 20 bar) und einem Palladiumkata-
lysator auf Kohlenstoff in Gegenwart von tberkritischem CO, (d.h. bei einer Temperatur oberhalb 31 ° C und
einem Druck Uber 73 bar) erfolgreich hydriert werden kann. Beim Erértern der Durchflihrung ihres Verfahrens
legen Hill et al (Seite 2) dar, dass ,der Druck 1000 bar normalerweise nicht Ubersteigt, und er liegt typischer-
weise im Bereich von 200 bis 350 bar", und sie fligen hinzu, dass ,die Temperatur vorzugsweise tber 40° C
liegt und typischerweise um 75° C". Trotz der Verwendung von hohen Driicken und Temperaturen, die wesent-
lich iber Raumtemperatur liegen, erwahnen Hill et al (Seite 3) jedoch: ,Die Hopfensauren liegen in Losung ty-
pischerweise in einer Beladung von etwa 2,5 bis 5 w/v von", wodurch die Notwendigkeit mit einem relativ gro-
Rem Uberschuss an solvatisierendem Fluid zu arbeiten, bestatigt wird.

[0015] Ein Gegenstand der Erfindung ist es, zu zeigen, dass die Notwendigkeit zur Verwendung von her-
kdmmlichen Ldsemitteln, einschliellich Wasser und organischen Flissigkeiten wie Alkoholen oder Kohlen-
wasserstoffen, als Trager fur die Hydrierung von Iso-a-Sauren und Rho-iso-a-Sauren in einem notwendiger-
weise geldsten Zustand iberraschenderweise eliminiert werden kann.

[0016] So kann die Hydrierung von Iso-a-Sauren und weiteren Hopfenharzsauren, im Gegensatz zu nattirli-
chen Erwartungen und den Andeutungen im Stand der Technik, ganzlich ohne die Verwendung eines her-
kémmlichen Losungsmittels erreicht werden, wodurch die Notwendigkeit beseitigt wird, einen Verfahrensschritt
fur die nachfolgende Entfernung des Lésungsmittels vorzusehen.

[0017] Ein speziellerer Gegenstand der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, durch das Iso-a-Harz-
sauren (oder Rho-iso-a-Harzsauren) unter Bildung von Tetrahydroiso-a-Harzsauren (oder Hexahydroi-
so-a-Harzsauren) von hoher Reinheit direkt hydriert werden kénnen, welche ohne weiteres in eine l6sliche,
wassrige Form Ubergeflhrt werden kénnen, die zur Verwendung durch Brauer, die begierig darauf sind, Biere
mit verbesserten Schaumcharakteristika oder einer verbesserten Lichtstabilitat herzustellen, geeignet sind.

[0018] Die Erfindung stellt ein Verfahren bereit, durch das eine spezielle Hopfenharzsaure (wobei eine sol-
cher Bezeichnung Gemische aus nahe verwandten Homologen beinhalten soll) oder Gemische derartiger Sau-
ren durch unmittelbaren Kontakt mit einem Edelmetallkatalysator unter einer Atmosphare, die Wasserstoffgas
enthalt, und in vollstandiger Abwesenheit von flissigen organischen Lésungsmitteln, hydriert werden.

[0019] Spezieller ist das erfindungsgemalfe Verfahren ein Verfahren zur Hydrierung von Hopfenharzsauren
in ihrer sauren Form und in Abwesenheit flissiger organischer Lésungsmittel durch Zusammenbringen einer
Reaktionsmischung der Hopfenharzsauren mit Wasserstoffgas in Gegenwart eines Edelmetallkatalysators un-
ter einem Partialdruck von Kohlendioxid (CO,), wobei der Druck des CO,-Gases (a) ausreicht, um das Reak-
tionsgemisch zu fluidisieren, und (b) sich unterhalb desjenigen Druckes befindet, bei dem sich das CO,-Gas
unterhalb der kritischen Temperatur von CO, verflissigt, oder bei einem Druck, der geringer ist als derjenige,
bei dem die Dichte des CO,-Gases die Dichte am kritischen Punkt lbersteigt, wenn die Temperatur bei oder
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oberhalb der kritischen Temperatur liegt.

[0020] Bevorzugte Ausfihrungsformen des erfindungsgemaRen Verfahrens sind durch die zusatzlichen
Merkmale der Patentanspriiche 2 bis 6 gekennzeichnet.

[0021] Einige Hopfenharzsauren sind bei Raumtemperatur besonders viskos oder kdnnen sogar teilweise
kristallisieren oder eine halbfeste Paste bilden. Um die Hydrierung derartiger Substanzen zu erleichtern, erhdht
das vorliegende Verfahren die Fluiditat der Hopfenharzsaurensubstrate, was erméglicht, dass die Hydrierung
entweder bei einer niedrigeren Temperatur stattfindet, als es sonst aufgrund der ibermaRigen Viskositat des
Hopfenharzsaure/Katalysatorgemischs praktisch ist, oder um alternativ den Effekt zu haben, die Reaktionsge-
schwindigkeit bei einer gegebenen Temperatur zu erhéhen. Diese Verbesserung wird durch Einleiten von
CO,-Gas in den Autoklaven mit einem ausreichend hohen Partialdruck erreicht, um die Lésung von genligend
CO, im Substrat zu erzwingen, sowie um zu bewirken, dass die Viskositat wesentlich verringert wird, bis zu
dem Punkt oder tber den Punkt hinaus, bei dem der Bewegungsgrad innerhalb des Harz/Katalysatorgemischs
ausreichend ist, um zu ermdglichen, dass die Hydrierungsreaktion mit brauchbarer Geschwindigkeit stattfindet
und teilweise durch eine Erhéhung der Loslichkeit des Wasserstoffes erleichtert wird, die, wie wir glauben,
durch die Anwesenheit von CO, in der Hopfenharzsaure bewirkt wird. Der Druck des hinzugeflgten CO,-Ga-
ses liegt typischerweise Uber demjenigen, der bendtigt wiirde, um gerade eben sicherzustellen, dass jeder
Ausritt von Gas aus dem Reaktor nicht entziindbar oder méglicherweise explosiv ware, aber notwendigerweise
ungenugend ist, um eine Verflissigung zu bewirken, sollte die Temperatur unterhalb der kritischen Temperatur
(31,0° C fur reines CO,) liegen. Wenn die gewahlte Reaktionstemperatur die kritische Temperatur libersteigt,
ist keine Verflissigung mdglich, und man kann zulassen, dass der Druck den Druck bei der kritischen Tempe-
ratur (7,4 MPa absolut [1072 psia]) geringfligig Gibersteigt, aber nicht bis zu dem Punkt, an dem die Gasdichte
diejenige am kritischen Punkt (unter welchen Bedingungen das CO, in einem Uberkritischen Zustand betrach-
tet werden kann und fahig ist, zumindest einen wesentlichen Teil der Hopfenharzsaure zu 16sen) ubersteigt. In
anderer Hinsicht kénnen die Reaktionsbedingungen ahnlich oder sogar gleich sein, wie fur die Durchfuhrung
eines nicht modifizierten Verfahrens, wie es vorstehend beschrieben ist, mit der Ausnahme, dass es nun fur
moglich erachtet wird, die im wesentlichen gleichen gewlinschten Effekte zu erzielen, aber bei einer wahlweise
geringeren Temperatur.

[0022] Die hydrierten Hopfenharzsaureprodukte kdnnen anschlieend vom Katalysator abgetrennt werden,
z.B. durch Filtrieren oder Zentrifugieren des Harz/Katalysatorgemischs bei oder etwas Gber der Temperatur,
bei der das harzfdrmige Produkt noch ausreichend fluide ist, um das Abtrennungsverfahren zu vereinfachen.
Bei einigen Fallen kann das gereinigte Produkt dann eine derartige Beschaffenheit aufweisen, die fur die Ver-
wendung durch einen Brauer zur Zugabe zu Wirze oder Bier als geeignet erachtet wird. Typischer jedoch wird
gewinscht, diese hydrierte Hopfenharzsaure in eine geldste Form tberzufiihren, fiir gewdhnlich als eine wass-
rige, basische Losung mit einer standardisierten Konzentration, aber gegebenenfalls als eine Losung in einem
nahrungsmittelgeeigneten Lésungsmittel, wie Propylenglykol oder Ethanol. Ein geeignetes, aber keineswegs
exklusives Verfahren, durch welches ersteres erreicht werden kann, erfolgt durch Suspendieren des Harzes in
Wasser in einem gerihrten Becken bei einer Temperatur, so dass die hydrierte Hopfenharzsaure in einem flu-
iden Zustand ist, und durch Hinzufiigen einer Base, wie z.B. einer konzentrierten Lésung eines Alkalimetallhy-
droxids, bis das Harz vollstandig gel6st ist. Die erhaltene Lésung der hydrierten Hopfenharzsauren kann dann
auf eine Art und Weise verwendet werden, die der Brauer wiinscht, um Geschmack und/oder weitere Charak-
teristika zur Wirze oder zu dem Bier hinzuzufliigen.

[0023] Bei einem alternativen Verfahren zur Uberfilhrung des hydrierten Hopfenharzséure/Katalysatorge-
mischs in eine geléste Form kann die Uberfiihrung des harzartigen Produkts in eine gereinigte und standardi-
sierte Losung vorteilhafter durch Ldsen des Harzes vor dem Abtrennen vom Katalysator erreicht werden. Bei
dieser Variante des Verfahrens, bei dem das Endprodukt eine wassrige, basische Losung sein soll, kann das
Harz/Katalysatorgemisch geeigneterweise zuerst in Wasser bei einer Temperatur, bei der das Harz nicht tiber-
malig viskos ist, suspendiert und gerthrt und anschlieRend durch Zugabe einer konzentrierten Losung eines
Alkalihydroxids, wie Kaliumhydroxid, gel6st werden. Der Katalysator kann dann einfacher durch Filtrieren oder
Zentrifugieren aus dem Gemisch entfernt werden, als es typischerweise fiir die Abtrennung von der hydrierten
Hopfenharzsaure in ihrem harzférmigen Zustand der Fall ist. Manchmal ist die Rickgewinnung des geldsten
Harzes am besten, wenn die Lésung vor dem Entfernen des Katalysators bewusst ziemlich verdinnt wird. In
einem solchen Fall kann das Harz ohne weiteres durch Ausfallung und nachfolgende Sammlung als separate
Phase wiedererhalten werden, durch die Zugabe zu der (gerihrten) Lésung einer konzentrierten Mineralsaure,
wie 50 %iger Schwefelsaure, in ausreichender Menge, um die anionische Form des Harzes in seinen sauren,
nicht ionisierten Zustand zuriickzufiihren. Die Abtrennung der Phasen findet normalerweise nach der Einstel-
lung des Ruhrens statt, und dann ist es ein leichtes, das Harz zurlickzugewinnen, nur unter der Bedingung,
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dass die Temperatur ausreichend hoch gehalten wird, um das Harz in einem fluiden Zustand zu halten. Die
gewinschte wassrige, basische Losung kann dann in der gewiinschten Konzentration durch Suspendieren in
Wasser und Zugabe von Lauge, wie es vorstehend flir den Fall eines hydrierten Harzsaureprodukts, das durch
Reinigen gebildet wurde, beschrieben wurde, wieder rekonstituiert werden, um den Katalysator direkt im An-
schluss an die Hydrierungsreaktion zu entfernen. Ein Vorteil, der dem Einbezug der Schritte des Abscheidens,
des Abtrennens und des Wiedererhaltens des Harzes in ein Verfahren innewohnt, ist, dass die Reinheit des
Produkts dadurch erhéht werden kann, da jegliche auRerst sauren, organischen Verunreinigungen oder Ne-
benprodukte der Hydrierungsreaktion mit dem wassrigen, sauren Abfall aus dem Abtrennverfahren verworfen
werden kénnen.

[0024] Beispiel 1 veranschaulicht eine Ausfuhrungsform der Erfindung, die ermdglicht, dass die Hydrierung
vorteilhafterweise bei einer verringerten Temperatur, typischerweise etwa Raumtemperatur, durchgefiihrt wer-
den kann. Es wurde friiher angemerkt, dass das Problem einer unzureichenden Stoffiibertragung friher durch
Lésen der organischen Reaktanden in einem Tragergas, das sich in einem relativ dichten, nahezu kritischen
flissigen oder in der Tat Uberkritischen fluiden Zustand befindet, gel6st wurde. Es wurde erwahnt, dass Koh-
lendioxid in einem derartigen Zustand ein besonders geeignetes Losungsmittel fur viele organische, katalysier-
te Hydrierungsreaktionen ist, wenn auch die Konzentration des Reaktanden durch seine Léslichkeit im Trager-
fluid notwendigerweise begrenzt ist. Dieses Beispiel zeigt, dass Gberraschenderweise der bloRe Kontakt mit
CO, in seinem rein gasférmigen Zustand die Viskositét einer ansonsten libermafig viskosen Hopfenharzsaure
hinlanglich verringern kann, so dass ihre direkte Hydrierung hinterher mit einer zufriedenstellenden Geschwin-
digkeit verlaufen kann.

BEISPIEL 1 (Direkte Hydrierung von Harz aus Iso-a-Sauren bei niedriger Temperatur und unter hohem Druck
von CO,-Gas)

[0025] 10,65 g Iso-a-Sauren (,Zubereitung 1") wurden zusammen mit 0,583 g 10 PdO/C-Katalysator (,Kata-
lysator 1") in einen Autoklaven gegeben. Der Anteil des Katalysators in Bezug auf die Iso-a-Sauren betrug da-
her 3,1 % auf der Basis des Trockengewichts. Das Gefall wurde dann von Luft entleert, evakuiert und dann
mit Wasserstoffgas auf einen Innendruck von 0,45 MPa (65 psig) gebracht. CO,-Gas wurde dann aus einer
Laborgasflasche, die flissiges CO, enthalt, in den Autoklaven eingeleitet, und man lie den Druck auf 4,9 MPa
(715 psig) ansteigen, bevor das Gaseinlassventil geschlossen wurde. Der Autoklav wurde dann teilweise in ein
Wasserbad, das bei nur 20° C gehalten wurde, eingetaucht. Der Inhalt des Gefales wurde 22 Minuten lang
mit einem Magnetrihrer gerihrt, wahrend dieser Zeit fiel der Druck auf 4,8 MPa (700 psig) ab. Wahrend der
Inhalt weiter gerlihrt wurde, wurde Uber einen kurzen Zeitraum weiteres CO,-Gas eingeleitet, bis der Druck auf
5,1 MPa (745 psig) angestiegen war, und das Einlassventil wurde wieder geschlossen. Nach weiteren 25 Mi-
nuten war der Druck auf 4,96 MPa (720 psig) abgefallen, zu diesem Zeitpunkt wurde er wieder manuell erhdht,
diesmal auf 5 MPa (730 psig). Der Rihrer wurde schliellich nach einer Gesamtmischzeit von 2,2 Stunden an-
gehalten, und das unter Druck stehende Gas wurde Uber einen Zeitraum von mehreren Minuten auf Atmos-
pharendruck entliiftet. Das Gefall wurde dann gedffnet, und eine Probe des Inhalts wurde entnommen, mit Me-
thanol verdinnt und fur die nachfolgende Analyse filtriert. Wie in Tabelle 1 gezeigt ist, wurde der urspriingliche
Iso-a-Saurengehalt des Substratharzes effizient in Tetrahydroiso-a-Sauren, die eine Reinheit (mittels HPLC)
von 93,6 % und ein A,.,../Asz7onm-Verhaltnis von 1,19 aufweisen, umgewandelt, was auf einen geringen Perhy-
drierungsgrad hinweist. Es gab weder eine Spur der urspriinglichen Iso-a-Sauren noch eines Zwischenpro-
dukts von Dihydroiso-a-Sauren, was bestatigt, dass die Reaktion vollstandig ablief.

[0026] Dieses Beispiel zeigt, wie die unmittelbare, I6sungsmittelfreie Hydrierung eines Harzes, das anderwei-
tig als UbermaRig viskoses Harz angesehen werden kann, durch die Anwendung eines hohen Drucks von
CO,-Gas erreicht werden kann, aber ohne die Notwendigkeit, auf Bedingungen zuriickzugreifen, bei denen
dieses CO,-Gas in einen fllissigen oder Uberkritischen Zustand ubergeflihrt wiirde. Die Zugabe von CO,-Gas
auf derartige Art und Weise hat den zusatzlichen Vorteil, dass die gasformige Phase nichtentziindlich und ex-
plosionssicher gemacht wird, wodurch das ernsthafte Risiko einer Feuer und Entziindung induzierten Explosi-
on, das mit der Verwendung von reinem Wasserstoffgas verbunden ist, beseitigt wird. Ohne an die Theorie ge-
bunden sein zu wollen, glaubt man, dass unter einem relativ hohen Druck — aber dennoch Bedingungen fir
einen gasférmigen Zustand — genug des CO,-Gases in der Harzphase geldst wird, so dass die Viskositat des
Harzes genugend verringert wird, um eine wirksame Stoffubertragung des Substrates und der Produktmoleku-
le zu und von den Reaktionsstellen des Katalysators zu erméglichen. Auferdem halt man es fur méglich, dass
die Geschwindigkeit der Hydrierung durch eine Zunahme der Ldslichkeit des H,-Gases in der Hopfenharzsaure
weiter erhdht werden kann, die — so glauben wir — als Folge der Lésung von CO, in ihr auftritt.
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BEISPIEL 2 (Direkte Hydrierung von Iso-a-Sauren unter nahezu verflissigendem Druck von CO,-Gas)

[0027] Dieses Verfahren zeigt, dass die Anwendung eines hohen Drucks von CO,-Gas, um die Fluiditat eines
Hopfenharzsaure/Katalysator-Gemischs bei der Durchflihrung der Erfindung zu erhéhen, eingesetzt werden
kann, um Temperatur/Druck-Kombinationen einzubeziehen, die unterkritisch (d.h. < 31 ° C), aber dennoch
nahe an dem Punkt sind, an dem sich das CO, verflussigt.

[0028] Ein Autoklav wurde zuerst mit 10,34 g Iso-a-Saurenharz (,Zubereitung 1") und 0,564 g PdO/C-Kataly-
sator (,Katalysator 1") beladen (fiir eine Beladung von Katalysator zu Iso-a-Sauren von 3,1 % auf der Basis
des Trockengewichts). Das Gefal® wurde dann entleert und evakuiert, bevor H, bis zu einem Druck von 0,45
MPa (65 psig) eingefiillt wurde. Der Druck wurde dann durch Zugabe von CO,-Gas auf 5,5 MPa (800 psig)
erhoht. Der Autoklav wurde in ein Wasserbad mit 20° C eingetaucht, und das Ruhren wurde fortgesetzt. Nach
1,7 Stunden war der Druck auf einen konstanten Wert von 5,2 MPa (755 psig) abgefallen; zu diesem Zeitpunkt
wurde der Ruhrer ausgeschaltet, der Gasdruck wurde auf Atmospharendruck entspannt und das Gefall wurde
geoffnet. Eine Probe des Inhalts wurde genommen, mit Methanol gemischt und zur Analyse filtriert. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 1 angegeben. Das Produkt zeigt einen geringen Perhydrierungsgrad (A,ssm/Az7onm = 1,20),
keine Spur von Iso-a-Sauren oder Dihydroiso-a-Sauren und eine fast identische Reinheit von 93,9 % (mittels
HPLC).

[0029] Bei 20° C existiert Kohlendioxid bei Driicken Uber etwa 5,7 MPa (828 psig) als Flussigkeit (siehe Hand-
book of Chemistry & Physics (54. Auflage) Seite B-94). Die Reaktionsbedingungen von Beispiel 2 (bei dem der
Partialdruck des CO,-Gases 5 MPa (735 psi) betrug), ndhern sich folglich dem Punkt an, an dem sich CO, ver-
flussigt, liegen jedoch ganz bestimmt darunter. Zweifellos kann man erwarten, dass die Menge an CO,-Gas,
das sich im Iso-a-Saurenharz geldst hat, mit zunehmendem Druck erhéhen wird. Daher glaubt man, dass je
groRer der Druck an zugefugtem CO, ist, desto groRer die Menge an geléstem CO,-Gas sein wird, was zu einer
niedrigeren Viskositat im gerihrten Harz (und einer mdglicherweise schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit) bei
einer gegebenen Temperatur fihrt.

[0030] Tabelle 1 zeigt, dass die Iso-a-Sauren in dem Harz effizient in Tetrahydroiso-a-Sauren umgewandelt
wurden.

Tabelle 1: Reinheit der Reaktionsprodukte mittels HPLC und Spektralphotometrie

Beispiel Reinheit von % DHIH ** | % THIAA (HPLC) Assanm/Ao70nm
Nr. THIAA" (HPLC) % THIAA (Spektro)
1 93,6 0,0 0,90 1,19
2 93,9 0,0 0,90 1,20

DHIH = Dihydroisohumulon; THIAA = Tetrahydroiso-a-Sauren

* Reinheit von THIAA = [Flache des THIAA Peaks x 100]/Totale Peakflache
** % DHIH = [Flache des DHIH Peaks x 100]/Totale Peakflache

(N.B. die Detektion aller HPLC-Peaks wurde bei 270 nm durchgeflihrt)

DHIH = Dihydroisohumulon; THIAA = Tetrahydroiso-a-Sauren

* Reinheit von THIAA = [Flache des THIAA Peaks x 100]/Totale Peakflache
** % DHIH = [Flache des DHIH Peaks x 100]/Totale Peakflache

(N.B. die Detektion aller HPLC-Peaks wurde bei 270 nm durchgeflihrt)

[0031] Tabelle 2 zeigt, wie sich die Viskositat von Iso-a-Sauren und Tetrahydroiso-a-Sauren mit wechselnder
Temperatur andert.
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Tabelle 2: Viskositat von Iso-a-Sauren und Tetrahydroiso-a-Sauren (cP)

Hopfenharzsaure Temperatur (°C)
40 65
Iso-a-S&uren 175 39
Tetrahydroiso-a-S&uren 410 66

[0032] Bei unserem nachsten Beispiel zeigen wir, wie das Verfahren auf die Hydrierung eines p-Saurenhar-
zes angewandt werden kann. Die gereinigte 3-Saurenfraktion von Hopfen ist besonders viskos und bei Raum-
temperatur ein halbkristalliner Feststoff oder eine dulerst viskose Paste und kann deshalb nicht einfach ge-
handhabt werden, wenn sie nicht wesentlich erhitzt wird, typischerweise auf tber 50° C (siehe z.B. Forrest,
Seaton & Moir in US-Patent 4 717 580).

[0033] Das nachste Beispiel zeigt, wie die Hydrierung einer von Natur aus halbfesten Hopfenharzsdure durch
Anwendung eines hohen Drucks von CO,-Gas bei einer Temperatur, die die kritische Temperatur (31 ° C) Uber-
steigt, weiter vereinfacht werden kann.

BEISPIEL 3 (Direkte Hydrierung von B-Saurenharz unter einem hohen Druck von CO,-Gas)

[0034] Ein kleiner Edelstahlautoklav (mit einem Innenvolumen von 885 ml), der mit einem PTFE-beschichte-
ten Magnetrihrstab ausgeristet ist, wurde mit 7,21 g eines p-Saurenharzes, das 81,0 % B-S&uren (von denen
41,9 % in Form von Colupulon vorliegen), 6,8 % a-Sauren und 4,0 % Iso-a-Sauren enthalt (mittels HPLC), be-
fullt. 0,672 g Pd/C-Katalysator (Katalysator 2) wurde hinzugefugt, um eine Beladung von Katalysator zu 3-S&u-
ren von 6,2 % (auf der Basis des Trockengewichts) zu erhalten. Der Autoklav wurde dann fir kurze Zeit in 52°
C warmes Wasser eingetaucht, um die Fluidisierung des Harzes zu unterstitzen. Danach wurde Luft aus dem
Gefald entfernt, auf die Art und Weise von Beispiel 10, und Wasserstoff bis zu einem Druck von 0,45 MPa (65
psig) eingeleitet. Der Druck wurde dann durch Einleiten von CO,-Gas auf 5,5 MPa (800 psig) erhdht. Das Ge-
fal wurde dann 3 Minuten lang in 52° C warmes Wasser teilweise eingetaucht, bevor das Riuhren mit dem Ma-
gnetriihrer aufgenommen wurde. Die Temperatur wurde 4 Stunden lang bei 45 bis 48° C gehalten; zu diesem
Zeitpunkt wurde der Ruhrer ausgeschaltet und der Behalter in ein Wasserbad mit 20° C gestellt. Nachdem der
Gasdruck Uber einen Zeitraum von 2 bis 3 Minuten sanft entlastet wurde, wurde das Gefald gedffnet. Von dem
Gemisch aus harzartigem Produkt und Katalysator wurde dann eine Probe entnommen und mittels HPLC ana-
lysiert. Die Analyse zeigte, dass die 3-Sauren fast vollstandig verschwunden waren (> 99,5 % Reduktion) und
durch ein komplexes Gemisch aus hydrierten Produkten ersetzt wurde, von denen etwa 50 % in der Form von
Hexahydro-3-Sauren vorlagen.

[0035] Hieraus ist ersichtlich, dass es aufgrund der Zugabe eines hohen Drucks von CO,-Gas mdglich ist,
eine Hopfenharzsaurenzubereitung unter relativ geringen Temperaturbedingungen, bei denen das Harz-Kata-
lysator-Gemisch ansonsten aufRerst viskos und schwer zu riihren wére, hydriert werden kann.

[0036] Bei den folgenden Beispielen 4A bis 4F wird gezeigt, dass die unerwartete Fahigkeit von CO,-Gas zur
Vereinfachung der Hydrierung von Hopfenharzsauren nicht nur eine Funktion des angewendeten Drucks ist,
der durch die Verwendung von z.B. Stickstoff, einem anderen, relativ inerten, nichtentziindlichen Gas, das im
Allgemeinen verwendet wird, um das Entziindungsrisiko von Wasserstoff, der aus dem Reaktionsgefal} ent-
weichen kann, zu verringern oder zu beseitigen, verdoppelt werden kann.

BEISPIELE 4A bis 4F (Direkte Hydrierung von Iso-a-S&uren in Gegenwart von Inertgas)

[0037] Beijedem der sechs verschiedenen Hydrierungsldufe wurden 10,0 bis 10,1 g eines Iso-a-Saurenhar-
zes (93,8 % Iso-a-Sauren mittels HPLC und mit einer Peakflachenreinheit von 94,1 %, Zubereitung 3) in den
Autoklaven von Beispiel 3 gegeben. Als nachstes wurden 0,451 bis 0,454 g 10 % PdO-Katalysator auf Koh-
lenstoff (Katalysator 1) hinzugefligt und durch Schitteln des gesamten Geféalles mit der Hand im Harz disper-
giert. Das Gefall wurde dann geschlossen und durch Spilen mit N, (nur fur Beispiele 4E & 4F) oder CO, von
der Luft befreit, gefolgt von dem Anlegen eines Vakuums. Wasserstoff wurde dann bis zu einem Enddruck von
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0,4 MPa (60 psig) eingeleitet. Die Temperatur wurde bei 19° C gehalten, durch Eintauchen in ein Gefalt mit
Wasser bei dieser Temperatur. Gemaf der Natur des jeweiligen Experiments, lies man dann N,- oder CO,-Gas
wie (und falls) benétigt auf einen Enddruck ein, wie in Tabelle 3 angegeben. Nach 3 Minuten wurde der Mag-
netrihrer in Betrieb gesetzt und das Harz/Katalysator-Gemisch mit derselben Geschwindigkeitsreglereinstel-
lung gerihrt. Nach 2 Stunden wurde der Druck auf Atmospharendruck entlastet, das Gefaly gedffnet und ein
abgewogenes Aliquot des Inhalts in Methanol geldst und mittels HPLC analysiert. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 3 angegeben.

Tabelle 3: Auswirkung des Inertgasdruckes auf die Hydrierung von Iso-a-Saurenharz

Beispiel Nr. Hinzugeflgtes Partialdruck des % Umwandlung
Inertgas Inertgases MPa |von IAA in THIAA *
(psi)
4A keines 0 8
4B CO, 2,1 (300) 69
4C CO, 3,8 (550) 100
4D CO. 4,8 (700) 100
4E N, 4,8 (700) 8
4F N 4,8 (700) 9

* % Umwandlung = THIAA x 100/[THIAA + IAA + DHIH]

[0038] Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, wurde die unergiebige Hydrierung von Iso-a-Sauren bei Raumtempe-
ratur unter den besonderen Umstanden von Beispiel 4A deutlich verbessert, wenn CO,-Gas zugeflugt wurde.
Bei einem Partialdruck von CO,-Gas von 2,1 MPa (300 psi) (Beispiel 4B) wurde die Umwandlung von
Iso-a-Sauren in Tetrahydroiso-a-Sauren von einem gewerblich nutzlosen Wert von nur 8 % auf 69 % erhoht,
wahrend bei einem Anfangswert von 3,8 MPa (550 psi) (Beispiel 4C) die Reaktion tatsachlich innerhalb des
2-Stunden-Zeitraums vollendet wurde, so wie es auch der Fall war, wenn der Partialdruck von CO, auf 4,8 MPa
(700 psi) (Beispiel 4D) eingestellt wurde. Im Vergleich dazu hat selbst die Anwendung von N,-Gas bei 4,8 MPa
(700 psi) (Beispiele 4E und 4F) keinen wesentlichen Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Ergebnisse
der Beispiele 4A bis 4F zeigen zweifellos, dass das CO,-Gas in dem Iso-a-Saurenharz eine hohe Léslichkeit
aufweist, die ausreicht, um mdglicherweise einen wesentlichen Effekt auf die Viskositat des Harzes zu haben
und dadurch zumindest teilweise fur die betrachtliche Verbesserung der Reaktionsgeschwindigkeit, die festge-
stellt wurde, verantwortlich ist. Dartiber hinaus glaubt man, dass die Léslichkeit von Wasserstoff in einem Hop-
fenharzsauren/Katalysator-Gemisch wesentlich und zweckdienlich durch die Gegenwart einer wesentlichen
Menge an geléstem CO, verbessert werden kann, wie sie auftreten kann, wenn die Hydrierung unter einem
moderaten oder hohen (Partial)Druck dieses im allgemeinen eher inerten Gases, von dem man glaubt, dass
es nicht unmittelbar an der Hydrierungsreaktion teilnimmt, durchgefihrt wird.

[0039] Das nachste Beispiel zeigt, dass die Léslichkeit von CO,-Gas unter hohem Druck in einer Hopfenharz-
saure wesentlich, aber beschrankt ist.

BEISPIEL 5 (Léslichkeit von CO,-Gas im Iso-a-Saurenharz)

[0040] 76,8 g eines Iso-a-Saurenharzes (,Zubereitung 3") wurden in den Autoklaven von Beispiel 3 gegeben.
Der Autoklav wurde in ein Wasserbad mit 19° C teilweise eingetaucht. Luft wurde durch Spilen mit CO, aus
dem Autoklaven entfernt, und das Gefal wurde isoliert. Weiteres CO,-Gas wurde dann Uber einen Zeitraum
von 7 Minuten langsam in den Autoklaven eingeleitet, bis der Druck einen Wert von 4,8 MPa (700 psig) erreicht
hat. Das Einlassventil wurde dann geschlossen, wobei der Autoklav von dem unter Druck stehenden Vorrats-
behalter abgetrennt wurde. Nach 3 Minuten wurde das Rihren des Harzes durch Verwenden eines teflonbe-
schichteten Ruhrstabs eingeleitet. Die Temperatur des Wasserbads wurde bei 19° C gehalten. Es wurde beo-
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bachtet, dass sich nach 1,3 Stunden sich der CO,-Druck bei 4,1 MPa (601 psig) stabilisiert hat, wogegen in
einem vorherigen Kontrollversuch, der in Abwesenheit jeglichen Iso-a-Saurenharzes durchgefiihrt wurde, der
CO,-Druck von 5 MPa (700 psig) auf 4,8 MPa (681 psig) abgefallen ist. Folglich betrug der Druckabfall des
CO,-Drucks aufgrund der Lésung von CO, im Iso-a-Sdurenharz 0,55 MPa (80 psig). Durch Verwenden der
Gleichung des idealen Gasgesetzes und Berticksichtigen des Volumens, das durch das Harz eingenommen
wird, wurde diese Differenz im Druckabfall berechnet, um zu zeigen, dass die Menge an CO,, die im Iso-a-S&u-
renharz geldst ist, 10,5 % der Masse des Iso-a-Saurenharzes ausmacht.

[0041] Folglich haben wir, im Gegensatz zu den vorstehend genannten Lehren von Poliakoff et al und von Hill
et al, herausgefunden, dass die Hydrierung in Gegenwart von Kohlendioxid effizient unter Bedingungen durch-
gefuhrt werden kann, bei denen das CO, nicht als ein eher schlechtes Ldsungsmittel fiir die Hopfenharzsauren
vorliegt, sondern vielmehr als eine Hilfe bei der Durchflhrung, die ermdglicht, dass die Hydrierung von Hop-
fenharzsauren in einer dul3erst konzentrierten Form und bei einer relativ geringen Temperatur, oft unterhalb
der kritischen Temperatur fur CO, oder selbst unterhalb derjenigen, bei der die Hopfenharzsaure normalerwei-
se als in einem fluidisierten Zustand betrachtet wird, stattfindet, wobei dies typischerweise durch die Anwen-
dung eines Drucks von CO,-Gas erreicht wird, der unterhalb oder auch wesentlich unterhalb des fir dieses
Gas kritischen Drucks liegt.

[0042] Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, erlaubt es ein bestimmter Vorteil des neuen Verfahrens, die
katalytische, heterogene Hydrierung von Hopfenharzsauresubstraten, insbesondere von Iso-a-Sauren und
Rho-iso-a-Sauren, in vollstdndiger Abwesenheit von herkdmmlichen organischen Lésungsmitteln durchzufiih-
ren, was die Lésung von gasférmigem Kohlendioxid in dem Substrat gestattet. Uberraschenderweise wurde
gefunden, dass es auf diese Art mdglich ist, die gewlinschte und effiziente Umwandlung von Substraten in hy-
drierte Produkte mit hohen Ausbeuten und mit Geschwindigkeiten zu erreichen, die fir die kontrollierte, 6ko-
nomische Durchfiihrung eines industriellen Verfahrens geeignet sind.

[0043] Dariber hinaus ist aus dem Vorstehenden ebenfalls ersichtlich, dass Tetrahydroiso-a-Sauren, die aus
Iso-a-Sauren durch das neue Verfahren gebildet wurden, wenn unter geeigneten Bedingungen bearbeitet wur-
de, in hohem Male als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Hexahydroiso-a-Sauren durch herkémmliche
Verfahren geeignet waren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Hydrierung von Hopfenharzsauren in ihrer sauren Form und in Abwesenheit flissiger or-
ganischer Lésemittel durch Zusammenbringen einer Reaktionsmischung der Hopfenharzsauren mit Wasser-
stoffgas in Gegenwart eines Edelmetallkatalysators unter einem Partialdruck von Kohlendioxid (CO,), wobei
der Druck des CO,-Gases (a) ausreicht, um das Reaktionsgemisch zu fluidisieren, und (b) sich unterhalb des-
jenigen Druckes befindet, bei dem sich das CO,-Gas unterhalb der kritischen Temperatur von CO, verflissigt,
oder bei einem Druck, der geringer ist als derjenige, bei dem die Dichte des CO,-Gases die Dichte am kriti-
schen Punkt Ubersteigt, wenn die Temperatur bei oder oberhalb der kritischen Temperatur liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Partialdruck des Kohlendioxidgases zwischen dem 0.4- und
0.9-fachen des Druckes liegt, bei dem sich das CO,-Gas bei der unter der kritischen Temperatur liegenden
Temperatur verflussigt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Temperatur zwischen 10 und 100° C liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Temperatur zwischen 15 und 50° C liegt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Wasserstoffgas in einer Menge zugefiihrt wird, die bei oder
Uber dem theoretischen molaren Verhaltnis fir die vollstdndige Umwandlung der Hopfenharzsaure(n) in ein hy-
driertes Produkt definierter molekularer Struktur oder homologer Strukturreihen liegt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem das Wasserstoffgas in einem Molverhaltnis zugefihrt wird, das zwi-
schen dem 1.0- und dem 2.0-fachen der fir eine vollstdndige Umsetzung theoretisch erforderlichen Menge

liegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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