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Summary: The separation and identification of some new substances in the essential oil
of cannabis sativa [ Longifolen (I), Humulenepoxid-I (II) and - IT (II), Caryo-
phyllenol-I (IV), m-Mentha-1.8(9)-dien-5-ol (V)] are described.

Unsere Untersuchungen an Cannabis sativa L. var. narcotica hatten zum Ziel, die Bestand~
teile zu finden, auf welche die Haschisch-Suchhunde +) der Polizei- und Zolldienststellen an-
sprechen. Dabei stiefen wir auf mehrere, bisher im Rauschhanf unbekannte Inhaltsstoffe.
Die Gaschromatogramme mit Kapillarsiulen der durch Wasserdampfdestillation (1) gewon-

nenen lipophilen Inhaltsstoffe eines harzreichen, braunen libanesischen Haschischs ++)

zeig-
ten, daB die Mischung aus mindestens 230 Komponenten bestand.

In einem ersten Schritt wurden die Terpen- und Sesquiterpen- Kohlenwasserstoffe von den
restlichen Komponenten iiber Aluminiumoxid "Woelm" (sauer, Akt. III) mit Petrolither

(Kp. =40 - 60°C) abgetrennt (2). Die gaschromatographische Untersuchung dieser Fraktion
zeigte neben den bisher bekannten Terpenen eine groBe Anzahl von Sesquiterpenen, meist
unter 1 proz.. In gréBeren Mengen waren nur 8-Caryophyllen {ca. 23 %), Humulen (ca.

7 %) und ein unbekanntes Sesquiterpen A (ca. 33 %) enthalten. Durch priparative Gaschro-
matographie konnte nur ein Gemisch aus B-Caryophyllen und dem Sesquiterpen A erhalten
werden. Es gelang jedoch, dieses Gemisch durch Siulen- Fliissig- Chromatographie (LC)

an mit 3 proz. Silbernitrat imprignierten Kieselgelsiulen priparativ aufzutrennen. Auf ana-
log imprignierten Kieselgel-Schichten zeigte Sesquiterpen A einen hRf-Wert von ca. 82,
B-Caryophyllen von ca. 32 mit Petrolither (Kp. = 40 - GOOC) - Essigester (90 + 10) als
FlieBmittel.

Im Massenspektrum des Sesquiterpens A trat ein Molekiilion der Masse 204 auf. Die Mikro-
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hydrierung ergab das Vorhandensein einer Doppelbindung. Somit muBte das Sesquiterpen A
die Summenformel 015H2 4 besitzen und nach der berechneten Anzahl der Doppelbindungs-
iquivalente aus drei Ringen bestehen. Nach den in der Literatur beschriebenen Sesquiterpe-
nen konnte die Identitiit mit Longifolen (I) sichergestellt werden. Sowohl das Massenspek-
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In gleicher chromatographischer Weise wurde die Epoxid-Fraktion mit Petrolither (Kp. =

40 - 60°C) - Essigester (90 + 10) eluiert. Auf mit 3 proz. Silbernitrat imprignierten Kiesel-
gel-Schichten konnte das Eluat in drei Zonen aufgetrennt werden. Mit der gleichen Flie3~
mittelkombination (85 + 15) hatten die de- Zonen folgende hRf-Werte: a) ca. 67, b) ca. 34,

c) ca. 22. Es zeigte sich, daB die Zone a) mit dem bereits beschriebenen Caryophyllenepoxid
identisch war. Der Hinweis, daB es sich bei den beiden anderen Zonen ebenfalls um Epoxide
handelte, ergab sich einmal aus den hRf-Werten auf einer unimpréignierten Kieselgel-Schicht
und zum anderen aus dem Vorhandensein von Epoxidbanden im IR-Spektrum bei ca. 862,
1045 und 1242 cm'l. Beide Epoxide besaflen ein Molekulargewicht von 220 sowie eine Dop-
pelbindung nach der Mikrohydrierung. Aus dem 1H-NlVlR-Sp(-.\ktrum der beiden Einring-Ses-
quiterpenepoxide ergaben sich Hinweise auf eine humulenartige Struktur. Durch Synthese
der entsprechenden Humulenepoxide aus Humulen mit 4-Nitro-perbenzoesiure in Ather
konnte die Identitit der DC-, NMR-, IR- und MS-Werte von Zone b) mit Humulenepoxid-II
(TI1) und Zone c¢) mit Humulenepoxid-I (II) nachgewiesen werden. Die erhaltenen Werte stim-
mten mit den Literaturdaten (8) iiberein.

Die verbliebene Alkohol-Fraktion konnte durch zweimalige LC iiber A1203 (sauer, Akt. ITI)
und anschlieende LC iiber mit 3 proz. Silbernitrat-imprigniertem Kieselgel in einzelne
Komponenten aufgetrennt werden. So wurden neben Fenchylalkohol und Linalool noch zwei
weitere Alkohole identifiziert.

Bei dem einen handelte es sich um einen Sesquiterpenalkohol mit zwei Doppelbindungen und
dem Molekulargewicht 220, 1H-NMR— und IR-Spektren gaben Hinweise auf ein Caryophyllen-
derivat. Die fiir Caryophyllene charakterisitischen IR-Banden bei 1258 und 1288 cm'1 wa-
ren vorhanden. Das 1H-NMR—Spektrum zeigte zwei freistehende sowie eine an einer Doppel-
bindung stehende Methylgruppe, weiterhin ein an einer Ringdoppelbindung stehendes Proton
sowie zwei an einer exocyclischen Doppelbindung stehende Protonen. Isomerisierungsver-
suche mit Caryophyllenepoxid an hochaktivem A1203 nach GUPTA und DEV (9) bewiesen,
daB der isolierte Alkohol mit Caryophyllenol-I (IV) identisch war.

Bei dem anderen Alkohol handelte es sich um einen Clo-Kbrper. Das Massenspektrum zeig-
te folgende Ionen: 152 (M+, 11 %), 137 (16,5 %), 134 (6,7 %), 124 (19 %), 123 (30,5 %),
119 (45 %), 117 (47,5 %), 111 (13,3 %), 110 (12,2 %), 109 (24,5 %), 97 (29,5 %), 84 (11 ),
69 (100 %), 43 (53 %), 41 (49,5 %). Der Alkohol besaB zwei Doppelbindungen, wobei die
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erste nach den IR-Daten eine trisubstituierte Ringdoppelbindung (3005 und 800 cm_l) und die
zweite eine exocyclische Doppelbindung (3087 und 897 cm-l) sein mufite. Die Deutung der
IR-Banden konnte durch das in CCl 4 aufgenommene 1H-NMR-Spekt;mm gestiitzt werden. Es
fand sich ein breiter Peak bei § = 5,15 ppm, der dem an der Ringdoppelbindung stehenden
Proton zugeordnet werden konnte. Weiterhin traten bei ¢= 4, 67 und 4, 87 ppm zwei Peaks
auf, die den an der exocyclischen Doppelbindung stehenden Methylen-Protonen zukamen.
Das 1H-Nl\/IR—Spektrum zeigte zwei an einer Doppelbindung stehende Methylgruppen. Durch
Vergleich mit Literaturwerten dhnlicher Substanzen konnte di'e Methylgruppe bei ¢ =1, 63 ppm
als an einer Ringdoppelbindung stehend und die Methylgruppe bei d= 1,73 ppm als an einer
Isopropenylgruppe stehend zugeordnet werden. Aus den IR-Daten konnte auf eine tertiiire
OH-Gruppe (3420 cm'l) geschlossen werden.

Die vorliegenden Werte ergaben die Teilstrukturen I a und I b, die in 3, 4,5 oder 6 des
Ringes verbunden sein konnte. Eine Entscheidung konnte durch 1H-NMR-Spektroskopie unter
Zuhilfenahme der erst in neuerer Zeit bekannt gewordenen Shiftreagenzien und gleichzeitigen
Entkoppelungsexperimenten getroffen werden. Als besonders geeignet erwiesen sich die in
CCl1 4 besonders gut 16slichen Pr(fod)3 und Eu(fod)3 Komplexe "Merck" (10). Es gelang die
Auflssung der vorhandenen Protonen. Mit dem Pr-Komplex, der zu einer Hochfeldverschie-
bung der Protonensignale nach negativen 3 -Werten fiilhrte, konnten besonders die Ring-
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protonen gut erfaft werden. Die auf die {ibliche Weise ermittelte Verschiebungsstiirke der
einzelnen Protonen spricht wie das IR-Spektrum fiir das Vorliegen eines tertiiren Alkohols.
Die Ringprotonen bei Zusatz von 0,55 Mol Pr(fod)3 pro 1 Mol Alkohol lagen bei folgenden
Werten: ¢ =-1,86 (d), -4, 65 (s), -6,95 (@), -8,2 (s), -10,3 (s) und -11,7 (d) [ppm] mit
folgenden durch Entkoppelung gestiitzte Zuordnungen: 4a und e, 6e oder a, 3e und a, 6a oder
e. Die erhaltenen Daten sprechen fiir eine Verkniipfung in 5-Stellung und damit fiir Struk-
tur II, m-Mentha-1, 8(9)-dien-5-o0l (V).

Zur Zeit laufen Versuche, die Konformation des gefundenen Terpenalkohols mit Hilfe der
McConell-Gleichung (11) iiber ein Computerprogramm, das durch bestimmte Fehlerkri-



2844 No. 30

terien die mit den Experimentalwerten am besten iibereinstimmende Konformation be-
rechnet, zu bestimmen.

Die bisher mit Haschisch-Suchhunden ("Cocker Spaniel") durchgefiihrten Versuche ergaben,
daB weder die Cannabinoide (THC, CBN, CBD usw.) noch die Kohlenwasserstoffe des 4the-

rischen Ols beim Ansprechen der Hunde auf Haschisch eine Rolle spielen. Dagegen scheint

eine in der sauerstoffhaltigen Sesquiterpen- Fraktion enthaltene Verbindung als Leitsubstanz
aufzutreten. Weitere Einzelheiten (12).

+) Vertffentlichung in Zeitschrift "Kriminalistik" 1973 in Vorbereitung
++) Wir danken dem Herrn Generalstaatsanwalt B. Persch, Saarbriicken, fiir die Uber-
lassung griflerer Mengen beschlagnahmten Haschischs.
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