
Im [R-Spektrum [4] von HIr(PF3)4 treten P-F-Valenz- 
schwingungen bei 965 (sw-m), 975 (sst), 910 (s, Sch) und 877 
(sst) cm-1 auf (im Gaszustand). Beim Tetrakis-(trifluorphos- 
phin)-iridat(-I) werden diese durch den erhohten Metall +- 
Phosphor-x-BindungsErnd, der den Doppelbindungsanteil 
der FF-Bindung zuruckdriingt, stark langwellig verschoben 
[830 (sst) und 81 1 (s, Sch) cm--l, in Aceton]. Das Anion ist 
isoelektronisch und offensichtlich auch isoster (Td) mit 
Tetrakis-(trifluorphosphin)-platil7(0) [5]. 
Das Zentrum des protonenmagnetischen Resonanzspektrums 
[6] von Hlr(PF3)d liegt bei 8 = 11,93 10-6 (Tetramethylsilan 
als innerer Standard). Infolge der Koppelung des Protonen- 
spins mit den Spins der vier 31P- und zwolf 19F-Kerne ist das 
Signal in 65 teilweise sehr nahe beieinanderliegende Linien 
aufgespalten (siehe Abbildung); Jp-H = 31,O -f- 0,l Hz, 
JF-H = 14.93 * 0,04 Hz. Fine Koppelung mit 191lr und 19311- 
tritt wegen der hohen Kernquadrupolmomente dieser Kerne 
nicht auf. 
Das Protonensignal in1 NMR-Spektrum des HRh(PF3)4 1st 
in 130 Linien aufgespalten, da hier alle in der Molekel an- 
wesenden Kerne die Spiiizahl 1/2 besitzen. Dagegen ist das 
Protonensignal des HCo(PF314 trotz vergleichbarer Kern- 
quadrupolmomente von Ir und Co lediglich auf etwa 130 Hz 
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Die Anionenaffinitat von Pyridiniumsalzen wird durch die 
Einfiihrung elektronensaugender Substiluenten stark erhiiht 
[2]. Man kann den Effekt am bequemsten a n  der Gleichge- 
wichtskonstante der Reaktion 

Py++ CN- + PyCN 

mcssen. Die Redoxpotentiale im Pyridiniumsalz-Dihydro- 
pyridin-System sind den logarithniischen Cyanidionen-Affi- 
nitiiten direkt proportional. 
Ein Pyridiniumsalz (4)  extrem hoher Anionen- und Elektro- 
nenaffinitat haben wir auf folgendem Wege synthetisiert : 

I 
CH3 1-71 

I .  N201 
2 .  HlO I 

C N  

113-NMR-Spektren der Hydride H M ( P F J ) ~  (M = CO,  Rh und Ir). 

verbreitert. Auch Messungen bis -80 "C brachten keinen 
Hinweis auf eine durch die P- und F-Kerne bedingte Fein- 
struktur im NMR-Spektrum des HCo(PF3)d. Die Moglich- 
keit, daB dieses Hydrid eine grundsiitzlich andere Struktur 
besitzt als HRh(PF3)4 und HIr(PF3)4, ist auf Grund der 
ubereinslimmeiiden IR-Spekti-en auszuschiiefien. 
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[ I ]  XI. Mitteilung uber Metalltrifluorphosphin-Komplexe. - 
X .  Mitteilung: Th. Kruck, W. Lang u. N. Derner, Z .  Naturforsch. 
20b (19651, im Druck. 
[2] Th. Kruck, FV. Lang u. A .  Engelmann, Angew. Chem. 77, 132 
(1965): Angew. Chem. internat. Edit. 4, 148 (1965). 
[3J Unter Mitarbeit von N .  Derner. 
[4] Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Spektro- 
photometer, Model1 21, aufgenommen. - s = stark, sst = sehr 
stark, m = mittel, sw = schwach, Sch = Schulter. 
[5] Th. Kruck u. K .  Baitr, Angew. Chem. 77, 505 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4,  521 (1965). 
[ 6 ]  Die IH-NMR-Spektren wurden mit einem A-60-NMR- 
Spektrometer der Varian Ass. an den fliissigen Reinsubstanzen 
bei 22°C [HCo(PF3)4 bei -6O"CI registriert. Herrn Dr. K.  
Schwarzhans danken wir fiir die Aufnahme der Spektren. 

3.5-Dicyanpyridin wird in der Schmelze mit Methyl-p-toluol- 
sulfonat methyliert (4 Std., 110 "C, 90 0, Ausbeute). Das Pro- 
dukt wird niit KCN zum o-Cyanidaddukt ( I )  umgesetzt 
(80 y" Ausbeute), das sich in der Hitze rasch zum p-Isomeren 
(2) umlagert (Schmelze, 125 'C; oder in Dimethylformamid, 
150-160°C; 95 Ausbeute). Dieses wird in CC14 suspen- 
diert und niit uberschiissigem N204 oxydiert (12 Std., 25 "C, 
909, Ausbeute). cc14 und N204 werden im Vakuum ent- 
fernt, dcr Ruckstand wird mit Wasser aufgenommen und (3) 
abfiltriert. Die Verbindung wird in CH3CN gelost, mit HC104 
und dann mit Ather versetzt. Das Perchlorat ( 4 )  kristallisiert 
iiach Anreiben in langen, dunnen Nadeln aus (70 '<; Aus- 
beute). 
Das N-Methyl-3.4.5-tricyanpyridinium-Kation (4)  ist eine 
starke T-Saiure. Es bildet tieffarbige Ladungsubertragungs- 
komplexe mit Anisol (rot, 475 mp), Hexamethylbenzol (rot, 
505 mp) und Pyren (grun, 620 mp). 
Als Lewissau re  reagiert das Salz (4) mit 2 Mol Fluoren- 
9-01 in Acetonitril unter Bildung von Di-9-fl~iorenyliither und 
des Addukts (3) (17 Std., 25 "C, 9 :to Ausbeute). 
Acetylbromid acetyliert Anisol in Acetonitril in Gegenwart 
des Salzes (4) zu p-Methoxyacetophenon (34 "6 Ausbeute, 
als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert). 
Mit Hydroxyd- und Cyanid-Ionen bildet das Kation (4)  die 
extrern saurestabilen Addukte (3) (pK = --14,5 [3]) und (5) 
(PI( = - 14,9 [3]). 

C N  

C H3 

Das Salz (4) wirkt auch als O s y d a t i o n s m i t t e l :  aus 
Fluoren-9-01 entsteht unter den oben beschriebenen Be- 
dingungen neben dem k h e r  Fluorenon (6 Tage, 95 "C, 8 "" 
Ausbeute, isoliert als 2.4-Dinitrophenylhydrazon). Dies ist 
das erste Modellsystem fur die enzyniatische Dehydrierung 
eines Alkohols durch e in  Pyridiniumsr,lz. 
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Mischt man Losungen von (4) und N,N,N',N-Tetramethyl- 
p-phenylendiamin in Acetonitril, so entsteht eine tiefblaue 
Losung, in der sich Wursters Blau nachweisen la&. 
Bei keiner Oxydationsreaktion wurde bisher das primare 
Reduktionsprodukt des Pyridiniumsalzes gefaI3t; offenbar ist 
es sehr sauerstoffempfindlich. Man isoliert vielmehr N- 
Methyl-3.4.5-tricyan-2-pyridon (6), das sich auch aus (5) 
durch Oxydation mit nitrosen Gasen herstellen 1aBt. Die 
Luftempfindlichkeit des primaren Reduktionsprodukts la& 
vermuten, daR es sich nm ein Pyridylradikal oder um das 
Dihydropyridin (7) handelt. Auch (7), das durch Reduktion 
von (4) in saurer Losung erhalten wird, wandelt sich beim 
Stehen in Acetonitril an der Luft in das Pyridon (6)  urn; in- 
termediar tritt ein Pyridylradikal mit charakteristischem 
ESR-Spektrum auf, dessen Hyperfeinstruktur noch unter- 
sucht wird. Ein Radikal mit sehr ahnlichem ESR-Spektrum 
entsteht bei der Reduktion von (4)  rnit Zink in Acetonitril. 
Die Bildung derartiger Radikale bei der Reduktion von 
Pyridinium-Kationen mit mesomeriefahigen Substituenten 
ist bekannt 141. 
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[l] 27. Mitteilung uber den Mechanismus der Wasserstoffiiber- 
tragung mit Pyridinnucleotiden. -- 26. Mitteilung: K. Wulknfels 
u. B. Miiller-Hill, Biochem. Z. 339, 352 (1964). 
[2] K .  Wallenfels u. H. Diekmunn, Liebigs Ann. Chem. 621, 166 
(1959). 
[3] Die pK-Werte wurden aus der pH-Abhangigkeit der Intensi- 
tat der Banden bei 384 mp (3) bzw. 418 my (5) ermittelt. 
[4] K.  WalIerfels u. M. Gellrich, Liebigs Ann. Chem. 621, 198 
(1959); E. M .  Kosower u. E. J.  Poriornek, J. Amer. chem. SOC. 
86, 5515 (1964). 
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Tetrahydrocannabinol-carbonsaure, 
ein neuer Haschisch-Inhaltsstoff (11 

Von Prof. Dr. F. Korte, Dip1.-Chem. M. Haag und 
Dr. U. Claussen 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn 

Aus Haschisch-Extrakt [2] erhielten wir in einer 200-stufigen 
Craig-Verteilung mit Ligroin/Methanol/Dimethylformamid/ 
Wasser (10: 8: 1 : 2) als Losungsmittel sieben Fraktionen 
(Abb. 1). Von diesen konnte die Fraktion VII durch weitere 
550-stufige Craig-Verteilung mit dem gleichen Losungsmittel 
in zwei Komponenten zerlegt werden, deren eine die Tetra- 
hydrocannabinol-carbonsaure ( I )  ist. Diese Verbindung ist 
das noch fehlende Zwischenglied im Biosyntheseschema [3] 
der haschisch-aktiven Stoffe. 

C H3 

Die Saure (1) konnte nicht kristallin erhalten werden. Ihr 
UV-Spektrum in Cyclohexan enthdlt drei Banden bei 308 
(E = 4642), 278 (1426) und 223 mp (1795). Im IR-Spektrum 
findet man die durch H-Briickenbindung verbreiterte OH- 
Bande bei 3600 cm-1 (Schulter) und 3500 cm-1 (Schulter) 
sowie die C-0-Bande bei 1680 und 1655 cm-1. Das Drehver- 
mogen der SBure ( I )  betragt rxFo = -206,8 (c = 5,O in CHC13). 
Das NMR-Spektrum [4] von (1)  zeigt gegenuber dem des 
Tetrahydrocannabinols Unterschiede, die zugleich die Stel- 
lung der Carboxygruppe belegen. Die Protonen der phenoli- 
schen Hydroxygruppe und der Carboxygruppe geben ein 
breites Signal bei7 = -1,15, das verschwindet, wenn man (1) 
rnit D20 schuttelt. Durch die Wasserstoffbriicke zwischen 
den heiden o-standigen Substituenten liegt das Signal des 
phenolischen Protons im Spektrum von (1 )  bei schwacherem 
Feld als im Spektrum von Tetrahydrocannabinol. Fur das 
Proton am Benzolring (T = 3,86) und an der Doppelbindung 
im Cyclohexenring (T = 334) liefert die Integration die einem 
Proton entsprechenden Werte. Das Singulett des Protons an 
der Doppelbindung ist durch geringe Koppelung rnit dem 
Proton am nachsten Kohlenstoffatom verbreitert. Die Stellung 
der Carboxygruppe wird auch dadurch belegt, daB die zum 
Benzolring cc-standigen Protonen der n-Amylgruppe im 
Spektrum des Tetrahydrocannabinols als Triplett erscheinen, 
im Spektrum von ( 1 )  dagegen als Multiplett bei einer um 
30 Hz tieferen Feldstarke. In allen anderen Punkten stimmt 
das NMR-Spektrum von ( I )  mit dem des Tetrahydrocanna- 
binols uberein. 
Die Skure (1 )  wird durch Licht und Wlrme schnell zerstort 
und bildet an aktiven Oberfllchen (z. B. bei der Dunn- 
schichtchromatographie) sofort intensiv rote Zersetzungs- 
produkte. Selbst stark verdunnte Lauge wandelt ( I )  schon 
bei kurzer Einwirkung bei Raumtemperatur in zwei Canna- 
bis-carbonsauren um. 

Abb. 1. Verteilungskurve eines Haschisch-Extraktes. (-) Experi- 
mentelle, (- - - -) berechnete Kurve. Die G-Werte sind die Verteilungs- 
zahlen von I: Cannabidiolcarbonsiiure, Fp = 45-49 OC, 11: Cannabidiol, 
111: Cannabinol, IV, V, VI: Tetrabydrocannabinolen, VII: Tetrahydro- 
cannabinolcarbonsaure ( I )  und einer zweiten Substanz. 
Ordinate: mg Substanz. 
Abszisse: Fraktionsnummer. 
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[l] 28. Mitteilung ,,Zur chemischen Klassifizierung von Pflan- 
zen", zugleich 7. Mitteilung uber Haschisch. - 6. Mitteilung: 
U. Claussen, W. Borger u. F. Korte, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
[2] Mit Sand zu Platten gepreates Haschisch wurde zermorsert, 
bei Zimmertemperatur rnit einem Messer-Homogenisator (Ultra- 
turax) in Ligroin (Kp = 60-95 "C) wiederholt extrahiert und die 
filtrierte Losung im Vakuum (Wasserstrahlpumpe) eingedampft. 
[ 3 ]  L. Grlic, Narcotics 16, Nr. 4, 29 (1964). 
[4] Aufgenommen in CC4 bei 90 MHz, Innerer Standard: 
Tetramethylsilan. 
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