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NEUE CANNABINOIDE—IITI'

DIE STRUKTUR DES CANNABICUMARONONS
UND ANALOGER VERBINDUNGEN
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Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gittingen Tammannstrasse 2, D-3400 Gdttingen und Lehratuhl fiir
organische Chemie der Universitht Bayreuth Universititastraase 30, D-8580 Bayreuth West Germany*

(Received in Germany 2 Marck 1978; Received in the UK for publication 8 May 1978)
Zssemmeninesmng —Aus Haschischextrakien konnte das bisher anbekannte Cannabicumaronon (2), das ein Ben-

zofuranskelett und eine Oxobutyl-seitenkette trigt, isobiert werden. Die Struktur wurde durch

von2

im Zuge ciner Ozomolyse in das bekannte Cannsbichromanon (1) bestimmt. Verbindungen gleichen Skelettyps

treten als Begleitsubstanzen auof.

Abstract—The so far unknown cannshicoumaronon (2) with a benzofuranskeleton and a butanone-sidechain was
isolated from hashish extracts. Its structure was determined by transformation into cannabichromanone (1) by
ozonolysis. In addition compounds containing the same skeleton were detected.

EINLEITUNG

Haschischextrakte enthalten in Oberwiegender Menge
Cannabidiol (CBD), Tetrahydrocannabinol (THC) und
Cannabinol (CBN; s. Gaschromatogramm Abb .
Daneben sind cine Vielzahl von iden
vorhanden, deren Strukturen teilweise noch unbekannt
sind.

Um diese Spurenbestandteile anzureichern, chroma-
tographierten wir einen Haschischneutralextrakt an dem
Polydextrangel LH-20, das zur Abtrennung der
Cannabinoidmetabolitenfraktion aus Proben biologischen
Ursprungs generell angewandt wird.? In der Vorfraktion
{s. Exp. Teil) ist ein Cannabinoid der Masse 328 stark
angereichert. Die Isolierung und Stmkmnnmlmu
dieses und dreier verwandter Cannabinoide wird im
folgenden beschricben.
Ethanol/Methylenchlorid und anschliessender Extraktion
mmSoxhh&pmunwwomHmhnclmumh
wmdemSehﬁﬂdﬂhtuvonmwumlehen und
sauren® Bestandteilen befreit und als Neutralextrakt (s.
GC Abb. 1) an Sephadex LH-20 mit 1,2-Dichlorethan als
Laufmittel aufgetrennt.

Nach dinnschichtchromatographischer Uberpriffung
kmwnFnknonenderv«thmmluummept
ennnabmolde THC und CBD sowne, allerdings mit

geringerem  Reinheitsgrad, CBN in der angegebenen
Reﬂwnfoheuolnﬂwden.[ndenvorder'fﬂcund
nach der CBN-Fraktion elnierien Anteden sind Spuren-
cannabinoide angereichert. Zweckmissigerweise teilt
man die Vorfraktion noch einmal auf, weil zu Beginn vor
sllem Planzeafarbstoffe ecluiert werden, die dinn-
Wmmahiseh (obne Anfirben) erkennbar

In der pflanzenfarbstoffreien Vorfraktion war ein
Canmabinoid der Masse 328 (2; Peak Nr. 10 in den
Gaschromatogrammen) in angereicherter Menge enthal-
ten (s. GC Abb. 1 und 2), Es konate durch priiparative
Gaschromatographie

15.3mg des Cannabinoids wurde die Struktur durch
Umsetzungen im Mikromassstab und nachfolgende Un-
tersuchung der Reaktionsprodukte in der GC/MS-
Kombination aufgekiirt.

Strukturaufkidrung des Cannabicumaronons. Durch
Hochtxﬂbﬂmgwurdedle!!mormelderv«bmduu
zu C3HxeOs bestimmt. Aus dem
Cannabinoids (Abb. B)hnnnﬁpmdduM-&'iSchlm-
achions und des lons der Masse 43 auf das Vorliegen
einer Acetyigruppe geschlossen werden.

Diese Vermutung wird bestiitigt durch das Auftreten
ciner Carbonylbande bei 1715 cm™' im IR-Spektrum und
eines Singuletts (3H) bei §=2.08ppm im '‘H-NMR-
Spektrum.

Zur Festiegung der Umgebung der Carbonyigruppe
wurdendrea-sﬁnduen Wasserstoffatome gegen Deu-
terium ausgetauscht® Das Massenspektrum (Direkt-
mhu)dakuhnnnwodnhu:uutmmm

des Molekulargewichtes um S Masseneinheiten (ME) und
weist damit auf das Vorliegen einer Acetonylgruppe hin
{Strukturteil a). Dieser Befund wird durch das Auftreten
von Schifisselionen der Masse 270 sowohl im Massen-
spehmmderdemwnalsanchderunbeundelm

Verbindung bestitigt, deren Bildung dber eine
McLafferty-Umlsgerung erkikrt werden kann:

0

/@ e, E
Zur Prifung auf das Vorhandensein  von
Hydroxyigruppen wurde das Cannabinoid mit Acetan-
hydrid/Pyridin, Diszomethan und MSTFA/Pyridin
behandeit.” Nur mit Silylierungsreageazien erfolgt unter
Bildung cines Monmilylderivates eine Reaktion, aber
Mh&mmwoﬂmww&
vorhandene Hydro:
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Tabelle 1. Zuordnung der Peaks in den Gaschromatogrammen Abbs. 1 und 2

Peak Nr. tp nt Rame oder Ionen Lit.
1 21.58 286 C5~CED 22,23
2®) 22,18 3 231 (wahrscheinlich)

annabicitran 24
3 22.52 34 23 2
a® 22,52 286 C5~TEC 23,25,26
) 23.08 34 231, 246 24

) 23,12 282 C5-CBN 23,%
? 23.58 34 CED 8, 6
g% 2367 3 Cannabichromen 25,22,6
9*) 2573 332  ‘Cennabichromanon (1) 6, 7

10') 23.78 328 Cannabicumaronon (3)

1 23.01% 328 Verbindung I ?

12®)  2a.08 3 4"(6) o 8,28

43%0) 2413 330 Cannabielsoin 21

w®) 382 367, 309

15 330 Cannabigerolmono-

nethylether 29

6®)  2u.53 34 THC 2

47%) 312 297 ?

18®) 2467 308 Dehydrocannabifuran 6, 7

1g®) 2 367, 309

202 24,99 402 387, 329 1,19

2®) 25,14 36 Cannabigerol 8

22 25.18 310 CBXN 8

W e g

24%)  25.45 310 59,2 590; 254 27)3 i

(7). 165 ( 7)

b

25®)  25.95 310 17 (ﬁ? (gssl; (24) 3323

26" 328 2-0m-A3-m: 6, 7

27 26.33 310 Cannabi furan 6, 7

28 27.00 380 Cofice 30

29 29.01 408 Cogllen %0

*Zuordaung erfolgte durch Koinjektion.

*Nicht cinheitliche Peaks.

“Nicht silylicrbar. Unterstrichenc lonen eatsprechen dom Basispeak.
handensein einer silylierten Enolgruppierung schiiessen 0 OH
(Strukturteil b):

™S R=H m/e 143
cn,—i:cn—éu,b 0

R=D m/e 147

Mmmvmmwxmkmnm

voraus. Ein derartiger Struktnrteil ¢ ist im Cannabich- Bei der Umsetzung von 1 mit MSTFA/Pyridin
romanon (1)*" eathalten, das zusammen mit dem un- entstand ebenfalls ein TMS-Derivat, dessen Massen-
bekannten Cannabinoid isoliert werden komnte. spektrum ein intensives Schifisselion der Masse 143
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Abb, 1. Gaschromatogramm der Haschischneutratfraktion.
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Abb. 2. Gaschromatogramm der Vorfraktion,

anfweist und damit das Vorliegen von Strukturteil ¢
mmumrﬂ;

In mmndu'l‘eihtmkmbm;tdu
Massenspektrum des Enoltrimethylsilylethers der deu-
tegierten Verbindung (MG 404) nur noch den Gehalt von
4 *H-Atomen an, das Spaltstick der Masse 143 ist zur
Masse 147 verschoben.

Bei der finffach deuterierten Verbindung 2a ist
snstelle der CH,CO- eine CDyCO-Abspaltung (Veriust

von 46 ME) zu erwarten. Ein trotzdem bei (M-43) ME in
Erscheimang treteades Ion im Massenspekirum der un-
tersuchten Verbindung kann daher nur durch den Veriust
voncsﬂvcnmhen.Solche sind typisch
for Cannabinoide mit dem Strokturteil d.° Gestiitzt wird
dieser Befund durch zwei.Singuietts im *H-NMR-Spek-
mbu&-l.zﬁnndiism{)eﬁi)
Die fir dbliche Pentyl-seitenkette’
(Strukturteil ¢) lisst sich durch die Butenabspaltung aus



R

%

100-
801
60
40

20

160 173

160
170 ¢

80 120

187 202

H. Grorz end G. Serrmiimx

M

283 328

258

310 313
293

280 320
280° 293° 299° my,

200 240
248°

Abb. 3. Masscospektrum des Cansabicumarosons (2).

dem Molekiilion (mje 328-+272) sowie aus
Auftreten der Ionen bei m/e 214 und 202, die
Veriust von CH, aus dem Bruchstfick der Masse 270
und 258 entstehen, erkennen® (Abb. 3).

Aus der Bruttoformel lfsst sich das Vorbandensein

Hydrierung versucht.

Bei der Hydrierung mit Pd/CaCO; in Ethanol wurde
pach 60h vollstindige Umsetzung zum Dihydroderivat
mht(h MamnumhmeumZEmheaen)

Ausgangamaterial zurfickerhalten werden. Dagegen
entstand bei einer Kurzzeitozonolyse' (8 sec bei cinem
Ozoofluss von etwa 0.14 ml/sec) Cannabichromanon (1),
das wir schon friher als Haschischinbaltsstoff nach-
gewicsen haben.*’

C21Ha05(2) _, CaoH 2604 (1)

Nal/HAc

Da die 3-Oxobutyl-seitenkette vom vornberein im
Molekfll vorhanden ist (s.0.), kann sich im Veriauf der
Reaktion nur die Ketogruppe in Position 4 und das
phenolische Hydroxyl als neoe funktionelle Gruppe
bilden. Duraus folgt, dass sich das Ibindungskoh-
lenstoffatom anstelle der Oxogruppe an C4 befunden

habea muss und von ibm noch eine Bmdnu
phenolischen Saverstoffatom ansgoht, so dass dem neuen
Camnabinoid die folgende Struktur uk«mnt

Q

Als Name flir dieses neve Cannsbinoid wird
Canngbicumaronon vorgeschlagen.
anbuzmﬁnnuumma‘mmnbadn

siureester (1a) bei der Aunfarbeitung unter Verlust von
HCO,H zu 1 verseift wird.

Mit der abgeleiteten Struktur kdnnen auch die lange
Rukuoudunetbudul-lydlmm"mddnnildnudu
Schitisselionen der Masse 205 und 148 im Massenspek-
mdudabeipbﬂdﬂcnhoduha(b)aﬂﬁtwden:
Der Basispeak im Spektrum des Hydrierungsproduktes
bamleMmmahtdlmhanemChommtypnche
Spd(nn Pyransystems unter Wasserstoffverschie-
bung.”

uchdemDnenZafauenmhtduBmchMbcl
m/e 204, das durch den anschliessenden Verlust von
Buten in das lon der Masse 148 (ibergeht.

kann durch Vergleich mit Benzofuranderivatea aus der
Literatur'* erfolgen, die das giciche Substitutionsmuster
aufweisen wic das Camblw.mmnon. Lediglich die
Pentylscitenkette ist dort gegen cine Methoxygruppe
susgetauscht. Danach tritt das Proton an C-8 bei 8=
6.48 ppm und das an C-6 bei 8 = 6.80 ppm in Resonanz.
Das Signal bei 3 = 7.22 ppm im 'H-NMR-Spektrum von 2
ist dem Proton am C-Atom 2 zuzuordnen.
Cmbklmammamakylma Al

de.le

aromatische
die Carboxyligruppe substituiert. Diese neve funktionelle
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+H
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Gruppe becinflusst die chemische Verschicbung des
letzten am Benzolkern verbliebenen Wasserstoffatoms.
Da Substituenteneinfilsse in guter Niherung additiv
sind und aus Inkrementtabellen hervorgeht, dass die
Resonanzfrequenz cines aromatischen Protons bei m-
stindiger Carboxylesterfunktion nur um 0.07 ppm ver-
schoben wird," muss das Signal bei 8 =6.54ppm im
Spektrum des Esters dem bei 8 = 6.48 ppm im "H-NMR-
Spektrum des Neutralcannabinoids entsprechen (A8 =
0.06 ppm). Daffir wurde oben die C-8 Position abgeleitet.
Dem Ester kommt demnach die folgende Struktur zn:

Durch Erhitzen der Fraktion der wasseridalichen
Cannabinoide unter Stickstoff konnte die Siure nicht zu
Cannabicumaronon decatboxyliert werden.'”"* Sie wird
bei diesem Prozess offenbar zerstdrt.

Die Ozonolyse des Esters fihrte unter den oben
menmmmn
produktes, massenspektrometrische  Ab-
bwpmduhealsdwdesCanmbwhmmanonshmethyl—
esters interpretierbar sind.?' Dieser Ester ist als poten-
tieller Haschischinhaltsstoff anzusehen.

Das Massenspektrum des bei der Hydrierung entstan-
denen Esters ist dem des Hydri von 2
vergleichbar [Auftreten der Ionen bei M-125 und M-
(126 + 56)). Das Vorliegen des gleichen Grundgeristes
im Cannabicumaronon (2) und der Cannabinoidsiure in
Form ihres Methylesters 3 ist damit sowohl durch spek-
troskopische als auch durch chemische Befunde

bewiesen.
Das Neutralcannabinoid 2 und die
Cannabicumarononsiure werden von den C,-

Homolopn in der Fraktion der wasseridslichen
Cannabinoide begleitet.’

Uberlegungen zur Biogemese. In der vorliegenden
Arbeit wird nach Cannabichromanon (1)*’ die zweite
Cannabinoidgrundstruktur beschrieben, in der eine 3-
Oxobutyl-seitenkette enthalten ist. Die Analyse weiterer

Ky}

MO 1+ HCOH

——e m/e 205

Sphe, %\/\/\ S, m/ela8
0

m/e 204

Massenspektren von Haschischinhaltsstoffen macht das
Vorliegen dieser Teilstruktor auch in anderen
Cannabinoiden wahrscheinlich.”'® Das gibt zu der
Vermutung Anlass, dass diese Seitenkette im Verlauf des
biologischen Abbaues von (Haupt-) Camnabinoiden
entsteht. Als Zwischenstufen wilren z.B. fiir den THC-
Abbau 2-Ox0-A>-THC* und Cannabitriol™® denkbar, fir
den CBD-Abbau anch Cannabielsoin.’*'

wurden mit einer GC/MS-Kombination (silanisicrtes
system) Varian MAT CH 7 aufgenommen. Die 1.5m lange
Glassiinle (ID 1.8mm) in dem Gaschromatograph Varian 1700
war gepackt mit Chromosorb W AW-DMCS, 80-100 mesh, belegt
MMSENMMMBMWMWM

dem Masseaspektrometer verbunden. Die

betrug 270°C. Als Trigergas diente Helium. Meist wurde bei
ciner Anfangstemperator von 200°C mit 10°/min programmiert.
Die Massenspekiren wurden Ober das Varian Spektrosystem SS
100 erhalten.

Dic in Tabelle 1 angefthrten Ergebnisse wurden mit einer
LKB 2091 GC/MS-Kombimation (Dinnfilmglaskapillarsiule:
Linge 25 m, ID 0.3 mm; SE-30 Dinnfilm) gekoppeit mit einem
LKB 2130-Datensystem (mit PdP-11 Rechner) erhalten. Der
Heliumfiuss betrug 2 ml/min und die Injektortemperatar 275°C.
memmwmmocm

mmmmmmdamvmmmm
mit einem Varian MAT CH 4 Massenspektrometer bei einer
Tonenquellentemperatur von ctwa 70°C durch direkte Einfihrung
der Probe in die Ionenquelle E-4B

DneEbkmmnebmum:ﬂenFllbn?Oev Die ange-
MnlnummeMnmAwhennbuSchm-

Dne Smlmenlomeln wurden durch “peak-matching™ mit
cinem Varian MAT 731 (DirekteinlaB) mit PFK als internem
Standard bestimmt.

Die pripanative gaschromatographische Trennung erfolgte an
cinem mit Glanzgisssystem ausgestaticten Gaschromatographen
der Fa. Varian (Serie 1700). Die Ghasinle (Linge 1.6m, ID
4m)¢ﬂfnltdsmﬁqnﬁaMChm‘bWAw-DMCS

stofistrom von 12mi/min und ab 180°C mit einem Temperatur-
programm von 4°/min gearbeitet. Die Praktionen wurden mit
¢inem KapillarrShrchen aunfgefangen.

Dus abgebildete Gaschromatogramm und die Retentionswerte
wurden an cinem mit FID ausgestatteten Carlo Erba 2300-
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Gaschromatographen gemessen. Die Glaskapillarsiulen (Linge
25m, ID 03mm) waren mit SE-30 nach der statistischen
Methode belegt. Die Injektortemperatur betrug 275°C. Zur Auf-
nahme der abgebildeten Gaschromatogramme wurde die Ofen-
temperstur 3min bei 200°C gehalten und dann bis 300°C mit
2/min programmiert. Als Trigergas diente Helium. Die Bestim-
mung der Retentionswerte erfolgte mit einem Temperatur-
programm ab 180°C (3 min isotherm) mit 1°/min und Wasserstoff
als Trigergas (0.6 kg/cm?).

Zur Festlegung der Reteationswerte wurde dic Probe zusam-
men mit den geradzahligen n-Kohlenwasserstoffen von CyHy,
bis CyHe injiziert. Die Berechnung erfolgte aufgrund der von
cinem Integrator (Spectra-Physics, Autolab System I} aus-
pedruckten Verweilzeiten der Kohlenwasserstoffe und der
Cannabinoide (At, +0.02).

Die 'H-NMR-Spektren wurden auf ecinem Varian HA-100
Spektrometer, das "*C-NMR-Spektrum auf einem Varisn XL-100
Spektrometer bei jeweils 100 MHz mit Tetramethylsilan als in-
ternem Standard registriert. Als Lisungamittel diente CDCl,.

IR-Spektren wurden auf einem Perkin Elmer 621 Spektrometer
aufgenommen. Da die Cannabinoide nicht kristallin voriagen,
mussten sie als Substanzfilm rwischen zwei KBr-Fenster auf-
getragen werden.

Axfarbeitung der Haschischprobe. Eine Haschischprobe un-
bekannter Herkunft (107g; griner Afghan) wurde in ecinem
Mixer zerkleinert und mit CH,CL/C,H/OH (1:1) 2 mazeriert.
Duas Filtrat wurde L Vak. cingeengt und der in Essigester auf-
genommene Rickstand nach nockmaligem Filtrieren mit Wasser,
mit 5% iger NaOH/2 %iger NaHSO,-Lsung’ und wieder mit
Wasser ausgeschiitielt und Gber NaySO, getrocknet. Nach dem
Filtrieren und dem Abdestillieren des Lisungsmittels . Vak.
konnten 30 20.41 g Neutralstoffe gewonnea werden, die anteil-
veise(bismlooum;mxl.ﬂ-mindnam
Standardsiule SR 25/100 mit 1.2-Dichlorethan als Laufmittel
getrennt wurden. Die Einteilung der eluiorten Anteile erfoigte
pach me Koatrolle  zweck-
missigerweise in 6 Fraktionon: Vorfraktion mit Pflanzen-
farbstoffen, Vor-, THC-, CBD-, CBN- und Restfraktion.'

1.74g ciner Vorfraktion wurdea durch priparative Gas-
chromatographie getreant. Die 44.3mg der hinter CBD auf-
gefangenea Fraktion mit der Verbindung 2 (MG 328) als Haupt-
ponente wurde 2 X dénnschichic isch (DC-Platten
20x20cm; Merck) mit Cyclobexan: Dioxan 88:12 (3x) und
Benzol (5X) als Laufmittel getrennt. Dadurch koantea 15.3 mg 2
und 6.3 mg Canmabichromanoa (1) als amorphe Substanzen iso-
bert werden.

Charokterisierung der Verbindungen und Beschreibung der
Umsetzungen

Cannabicumaronon (3). 'H-NMR: 8=088 (3H, t) &CH,,
1.26 und 1.46 (je 3H, s) gem. CH,, 2.08 (3 H, s) Acyl-CH,, 3.62
(1H, t) C-3 Proton, 6.48, 6.80 und 7.2ppm (je 1H, 3) drei
aromatische Protonen an C-8, C-6 und C-2. IR (cm™"): 1716, 1640,
1630, 1570, 1493, 1428, 1388, 1370, 1095, 1035, 838. "NMR: 1369
(d) C-2, 114.4 C-2a, 115.5 C-2b, 41.7 (d) C-3, 81.7 (s) C4, 153.9
C-5a, 103.2 (d) C-6, 142.5 (s) C-7, 107.6 (d) C-8, 1489 C-8a, 4.8
(q) und 30.0 gem. C-4-Methyl, 23.8 (1) C-1', 41.2 (1) C-2, 207.8
C-¥, 210 (@ C4,37.0 () C-1°, 315 (1) C-2°, LT () C-¥, 2.5 (1)
C# und 14.0 (@) C-5". ta-Wert: 23.78. MS: 5. Abb. 3; M* 328
(C21HxOy), mje 287 (CyHyOy: CioHy Oy etwa 5:1) 2720
(CisHnOy, 258 (CHHxO2), 214 (CiH1 02, 202 (CysH, 0.
TMS-Derivate: Trimeth wurden wie in Lit. 9 besch-
ricben unter zusiitzlicher Zugabe von 3 ul Pyridin darpestellt.
ta-Wert: 24.98. MS: M* 400 (43), 385 (8), 330 (17), 310 (6), 258 (4),
257 (4), 143 (100).

DonummerlmduCquwdemle
CH,OD goldst und mit einem Kdrnchea NayCO; (wasserfrei)
sowie bis zur beginnomdon Trilbong mit DyO versetzt. Dus
verschlossene Ruthomdlu wurde 10 min auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt und anschliessend am Rotationsverdampfer L
Vak. zur Trockene eingedampft. Nach sechemaliger Wiederholung
dicses Verfahrens wurde in Methyleachlorid aufgenommen, 8ber
Watte filtriert, mit etwas Methanol versetzt und unter Stickstoff
cingedampft. MS: (Direkteinlags): M* 333 (100), 290 (10), 287
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(65), 270 (15), 259 (41), 214 (25). TMS-Derivat: M* 404 (37), 330
(11), 147 (100). LAH-Reduktion: M* 335 (100), 292 (30), 257 (71).
Reduktion mit Inhnmhmmhy&'ld (LAH): 1mg des
Cannabinoids wurden in einem kieinen verschlicssbarea Kolben
in 1 ml trockenem Gber LAH aufbewabrtem Ether geilet, mit
ciner zusitzlichen Spatelspitze LAH versehen und 2b ver-
schlossen bei 35°C im Trockeaschrank sufbewahrt. Die tibliche
Aufarbeitung ergab in bober Ausbeute den Alkohol. t.-Wen.
24.27. NS: M* 330 (CyHyOs: 100), 287 (C,sHnOy: 86), 257
(CrrH202: 97), 230 (CisHyOy; 49), 214 (CH,O,; 24), 205
(CisH170y; 42). TMS-Derivat: M* 402 (61), 312 (100), 297 (41),
257 (79), 214 (1T). Acetat: M* 372 (50), 312 (75), 297 (39), 257
(100), 214 (37).
Hydllambrﬂy&mn.wwdenbumZuda
Cannabinoids in maximal 3m! Ethanol geldst und mit einer
Spatelspitze Pd/CaCO, (Merck) versetzt. Die Umsetzung erfoigte
in 60h unter Rihren (Magnetrbhrer) bei Raumtemp. und
Normaldruck in einer Wauemobm. Zor Abtrennung
des Katalysators wurde der Hals cines Glastrichters nn Glas-
wolle verstopft und mit etwas Kieselgel HR (Merck) beschichtet.
Nxh@nmcuemmmwm&

amorphe

weiter untersucht. ty-Wert: 24.39. MS: M* 330 (C HyOy; 21) 259
(3). 205 (CysH 70,; 100), 204 (C,3H ¢O5; 16), 161 (8), 148 (CoHO:;
36), 147 (D), 135 (12), 120 (6), 43 (16). TMS-Derivat: M* 402 (60),
346 (30), 312 (23), 297 (24), 205 (80), 197 (29), 183 (28), 148 (67),
143 (100), 130 (35). LAH-Reduktion: (wic obea): M* 332 (20), 205
(100), 204 (21), 148 (58). Deuterierung: (wie oben): M* 335 (11),
205 (100), 148 (42) davon das TMS-Derivat: M* 406 (51), 205 (45)
148 (44), 147 (100).

Ozomolyse. 1.5 mg des Cannabinoids wurden in einem breiten

-Resgenzgias mit Schiiff in 2ml Ethanol gellet. Das Reageargias

wurde mit cinem Schiiffistopfen verschiossen, der mit
Gaseinleitrobr, das in ¢inor in die Lisung cintanchenden
endete, und cinem offenen Glasrobr versehen war. Die Lisung
wurde auf —78°C gekiihlt und in 8 sec langsam von 28 ml eines
0,/Oy-Gemisches (etwa 4% Ozon, gebildet in Ozongeoerator
Modell 502/Fischer Labor- und Verfahronstechnik) durchstrdet.
Danknomlb:nuwdemnd ~10°C erwirmt und dann
mit ?u Nal und einem Tropfen Easigsdure versetzt. Nach

]

Stickstoff eingedampft. Der Riickstand wurde zwischen Essiges-
ter und Wasser verteilt, die organische Phase Ober Na,SO,
getrocknet und am Rotationsverdampier i Vak. abdestilliert. Als

verestert. Nach zweimaliger Trennuag mit Benzol/S% Essigester
und reinem Benzol als Laufmittel koanten 9mg des
Cannabinoidsiuremethylesters mit dem Molekulargewicht 386
gewonnen werden. 'H-NMR 8 =090 (3H, t) «-CH,, 1.28 uad
1.48 (je 3H, 3) gem. CH,, 2.09 (3 H, 5) Acyl-CH,, 3.64 (1 H, t) C-3
Proton, 395 (3H, s) Estormethyl, 6.54 und 7.33 ppm (je 1 H, ),
Zwei arom. Protonen an C-8 und C-2. IR (cm™'): 1735 (Schulter),
1715, 1638, 1620, 1570, 1488, 1430, 1385, 1370, 1245, 1105, 1040.
MS und ty-Wert 5. Lit.! TMS-Derivat (Darstellung s. oben): M*
458 (3), 388 (10), 284 (4), 143 (100).

Hydrierung: Der Estor wurde in Methanol geldet, mit etwas
Essigsiure und Pd/C versetzt und 6 Tage wie oben hydriert. Die
gieichbe Aufarbeitung ergab das Dibydroderivat. te-Wert: 27.73.
MS: M* 388 (CsHy,Os:; 18), 357 (7), 313 (5). 263 (C1sH,sO4; 100),
262 (C1sHyO4; 11), 231 (17), 206 (68), 193 (10), 43 (11).

Ozonolyse wic oben angegoben): Produkt
Cannabichromanonsiuremethylester. ty-Wert: 26.86 (+0.05). MS:
M* 390 (CHyOy; 37), 375 (24), 359 (26), 358 (32), 343 (C2eH1Os;
100), 334 (9), 315 (36), 305 (10), 302 (C\7H504; 29), 301 (17), 287
(1), 213 (CicHyOs; 17), 265 (5), 264 (CiHyOs: 3), 233
(C“HS“O‘; 43), 208 (C,oHOs; 29), 204 (9), 199 (13), 176 (23), 108
(8), 43 (36).

Cannabichromanon (1). 'H-NMR: 090 (3H, 1) -CH,, 1.82



Neue Cannabionide—III

und 1.47 (je 3H, s) gem. CH;, 2.14 (3 H, 3) Acyl-CH;, 6.23 und
6.30ppm (je 1 H, d, 1.5 Hz); ein scharfes offset-Signal versch-
windet nach DyO-Behandluag. IR (cm™'): 1715, 1640, 1568, 1436,
1372, 1210, 1072, 735. ¥-Enol-5-diTMS-Derivat: M* 476 (27), 461
(54), 391 (16), 334 (11), 331 (26), 319 (100), 303 (23), 279 (14), 46
9), 222 (11), 197 (9), 143 (66), 73 (79). Die Cy-Homologen des
Caanabicumaronon und des Methylesters entsprechen den Peaks
3 und 28in.’

Industrie sowic der Robert-Pfleger-Stiftung danken wir fir Sach-
mittel. H. Grote dankt der Fritz ter Meer-Stiftung und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft filr aufeinanderfolgende
Stipendien.
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