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171. Huang -Minlon: Untersuchung von chinesischem Asarum, 

Inhaltsstoffs. 
Asdrum Blumei Duchl) ,,Hsi-Hsin" . Die Konstitution eines neutralen 

[Ans d. Pharniazeut. Institut u. Laborat. fur angew. Chemie d. Universitat n'iirzburg.7 
(Bingegangen am 31. M C r z  1937.) 

Chinesisclies Asarum ,,Hsi-Hsin" ist ein in China geschatztes Arznei- 
iiiittel gegen Husten, rheumatische Beschwerden usw. Asahina2) ,  der erste, 
der diese Droge untersuclit liat, fand ein atherisches 01, das ini wesentlichen 
aus Eugenol, Safrol und einein terpenartigeii Korper bestand. 

Die vorliegende Untersuchung wurde unternommen, um die Droge auf 
Alkaloide zu priifen. Wahrend der Kachweis von Alkaloiden nicht gelang, 
konnte im Alkoholauszug ein weiBer, geruch- und geschmackloser N e u t r a l -  
kilrper isoliert werden, der bei 121-1220 schniolz. Er enthielt weder Stick- 
stoff noch Halogen und war in den ineisten organischen Losungsniitteln leiclit 
loslich, ausgenommen Yetrolather, in dein er auch in der Hitze nur maiWig 
liislich war. Der Kiirper muUte nach Molekulargewichtsbestimmungen und 
Analysenergebnissen die Summenformel C,oHl,O, besitzen. Die Sauerstoff- 
atome muWten sanitlich atherartig gebunden sein, da nur der Dioxymethylen- 
gruppen-Nachweis nach Gab e 1 positiv ausfiel. 

Wilirend dieser Untersuchung entnahm ich einem Zentralblatt-Keferat, 
da13 T. Q. Chou und T. H. Chu3) in chinesischem Asarum einen Neutral- 
korper vom Schmp. 124O auffinden konnten, dem sie die Suminenformel 
CloH,O, zuteilen. Aus ihren wenigen aber mit meinen Ergebnissen iiber- 
einstimmenden Angaben ist ohne weiteres ersichtlich, daB es sich um den- 
selben Kiirper handeln muB. Die Summenformel, die dem Gesetz der paaren 
Atomzahlen nicht entspricht, ist zu verdoppeln. Uber ein lialbes Jahr spater 
teilten T. K a k u ,  N. K u t a n i  und J. Takahashi*)  mit, daB sie aus koreani- 
schem Asarum Siboldi Miquel var. seoulensis Nakai einen Neutralkiirper 
vom Schmp. 122-1 24O und der Sunimenforniel C,oHl,O, isolieren konnten, 
den sie als unbekannten Korper ansprechen und I- Asarinin benennen. 
Da die Eigenschaften dieses Korpers init denen des von T. Q. Chou an- 
gegebenen nur mit Ausnahine der zu verdoppelnden Summenformel voll- 
kommen iibereinstinimen, sei darauf hingewiesen, daB T. Q. Chou als erster 
I-Asarinin aus chinesischem Asarum isoliert liat. 

Die Arbeit von T. K a k u  und Mitarbeitern*) ist mir leider erst nach 
Sbschlul3 nieiner Untersuchung in die Hande gekommen. Da ich unabhangig 
von den genannten Forschern zu ahnlichen Ergebnissen gekommen bin, 
lassen die Verbesserung der Isolierungsmethode, die vermelirte Zahl der 
TIniwandlungsprodukte und eine andere Ansicht iiber die Konstitution eine 
kurze Mitteilung gerechtfertigt erscheinen. 

Die yon T. K a k u  und Mitarbeitern3) und aucli voii mir im Anfang angewandte 
Extraktion der Droge mit Alkohol ist wegen der sich gleichzeitig ausscheidenden und 

1) Nach A s a h i n a ,  uergl. Journ. pharmac. SOC. Japan 1407, 362; 
2, Journ. I'harmac. SOC. Japan 1907, 362. 

3) Chin. Journ. Physiol. 4, 261 [1935] (C. 1936 I, 3363). 
4,  Journ. pharmaz. SOC. Japan 66, 80 [1936: (C. 1936 11, 292.5). 

Schimrnel Rer. 
1431, 5. 
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schwer zu beseitigenden harzigen Flocken nicht zu empfehlen. Auch die Reinigung 
mit Kohle ist nicht zweckmaflig, da diese nicht unbetrachtliche Mengen des I-Asarinins 
adsorbiert. Eine fast doppelt so groBe Ansbeute an I-Asarinin lie13 sich bequem durch 
Extraktion der Droge mit heiBem Petrolather-Dampf erreichen. Die Substanz scheidet 
sich bei diesem Verfahren gleich annahernd schmelzpunktrein ab. Ein Abdestillieren 
des Petrolathers lHBt  gleichzeitig das in der Droge uorhandene Btherische 01 gewinnen. 

Die Konstitutionsermittlung konnte durch die grundlegenden Arbeiten 
von J. Boeseken und W. Cohens) und besonders von S. B e r t r a m ,  J. v. d. 
S t e u r und H. W a t e r  ni a n n6) mit einem Schlag zu einem gewissen AbschluB 
gebraclit werden. Diese Autoren haben das Sesamin  eingehend untersucht, 
das mit ,4usnahnie der Drehung vollkommen gleiche physikalische und 
cheniische Eigenschaften wie I-Asarinin aufweist. B er t r a ni und Mitarbeiter 6, 

konnten nun das Sesaniin durch Einwirkung von alkoholischer Salzsaure zu 
einer Substanz isomerisieren, die als der optische Antipode des I-Asarinins 
anzusprechen ist, da auBer einer gleichgrofien entgegengesetzten Drehung 
samtliche Eigenschaften gleich sind, \vie folgende Tabelle zeigt : 

I s o  -s es a m i n  C1- 11. nicht nicht 
(Xer t ramj  Satlelrl Schmp' C,H,O- redu- rtcety- M101 -Gev 355 [ x ' :  C121 j0 

1220 frei zierend lierbar 

J - A s a r  i n  i n  
(Kaku) . ,, 122-12Y ,, ,, 351 rx : -11886O 

I - A s  a r  inin 
(H 11 J. n g 
Minlon) . .  ,, 121-122° ,, ,, 354 [ x  : -122" 

B e r t r a m  und Mitarbeiter hatten also d-Asarinin schon 1928 in Handen 

Die Behandlung niit Salpetersaure, wie sie afs erste Roeseken und 
Mitarbeiter 5) beiin Sesamin durchgefuhrt haben, ergab beim 1-ilsarinin ein 
rechtsdrehendes Din i t ro-D e r iva t  (iiber 60 yo auf I-Asarinin berechnet) 
und 4-Nitro-1.2-methylendioxy-benzol (uber 50% auf den Rest von 
I-iisarinin berechnet) Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen von 
Roeseken und Mitarbeiternj) sowie T. Kaku und Mitarbeitern4) fast 
iiberein und beweist, daf3 nvei Dioxymethylen-phenyl-Reste im Molekiil 
vorhanden sein miissen, die nur durch je ein Kohlenstoffatom mit dem 
iibrigen Molekulteil verbunden sein konnen. 

Die von B e r t r a m  und Mitarbeitern'j) durchgefuhrte Isomerisierung 
des Sesamins, das in Ubereinstimmung mit K a k u  und Mitarbeitern als 
d-S esamin  bezeichnet werden SOU, zu dem optischen Antipoden des I-Asari- 
nins, dern d-Asarinin, legte den Gedanken nahe, durch Isonierisierung von 
I-Asarinin den optischen Antipoden des d-Sesamins, das 1-Sesamin, zu ge- 
winnen. Die I somer is ie rung  des l -Asarinins  mit alkoholischer Salzsaure 
wurde nicht in1 EinschluBrohr, wie Boeseseken und Mitarbeiter5) und 
K a k u  und Mitarbeiter 4, angeben, vorgenomnien, da hierbei starke Zersetzimgs- 
erscheinungen auftreten, die die spatere fraktionierte Krystallisation er- 
schweren, sondern nach dein Verfahren von B e r t r a m  und Mitarbeiterne) 

5, Biochem. Ztschr. 401, 454 /1928]. 'jj Biochem. Ztschr. 195, 1 [1928] 



Nr. 511937; wv~ ch inesischern Asarum. 953 

durch Kochen a m  Ruckfluflkuhler. Beiin Sufarbeiten konnte neben den1 
Susgangsmaterial 1 -S e s ami n isoliert werden, das auch R a  k u und Mit- 
arbeiter ") erhalten liaben. AuWer diesen bei 122O schmelzenden Substanzen 
konnte noch ein weiterer bei 1220 schrnelzender G r p e r  gefaBt werden, der 
niit beiden vorgenannten eine starke Depression ergab. Man darf wohl rnit 
Kecht annehmen, daW es sich bei dieser neuen Substanz um eine dritte stereo- 
isomere Verbinduiig handelt, obwohl die geringe Menge keine eingehende 
Untersuchung gestattete. SchlieBlich konnten noch zwei hiiher schmelzende 
Xdrper isoliert a-erden, einer vom Schmp. 168--169O, der andere vom Schmp. 
184-185O. Beide zeigen untereinander eine starke Depression. Das Auf- 
treten dieser beiden Substanzen sol1 spater eine Deutung erfahren. 9lle 
drei Korper sind halogenfrei und haben eine ahnliche Loslichkeit in Alkohol, 
so daW ihre Trennung voneinander sehr miihsani war. 

Das d-Sesamin'), das init 1-Sesamin d,l-Sesamin vom Schnip. 126-12P 
hildet, liefert beini Behandeln mit alkoholischer Salzsaure nicht nur d-Asarinin, 
das mit LAsarinin d, l -Asarinin vom Schmp. 134-135O liefert, sondern 
auch noch andere Korper von gleicher Krystallform wie die verschiedeneri 
IJmwandlungsprodukte von I-Asarinin. Ein weiteres Stereoisonieres haben 
schon B oeseken und Mitarbeiter fur wahrscheinlich gehalten. Interessant 
ware die Auffindung hoher schmelzender Substanzen. 

Obgleich his jetzt schon 4 Naturstoffe, Eudesmin 8) , Pinoresinolg) , Sesaniiri 
und Asarimin, bekannt sind, die ein aus 2 verschmolzenen hydroaroniatischer: 
Furanringen bestehendes Nittelstiick besitzen, ist dessen Bindnngsart noch 
nicht vollkomnien bewiesen. 

B o es  e ke  ii und Jlitarbeiter 5, schlugen Forniel I fur Sesamin vor 
E r d t m a n g )  zog fur Pinoresinol bzw. Eudesmin (R = Guajacol- bzn-. Veratrol- 
Gruppe) Forin I1 der Form. I11 vor, und zwar aus dem Grunde, m-eil Pino- 

7)  Fur das mir liehenswiirtiigerweise iiberlassene d-Sesamin mochte ich den HHrn. 

8 )  R.Robinson u. H.Smit11, Journ.Proc. Roy.Soc.New-South-Wales 1914, 84.449 
9) H. E r d t m a n ,  A. 616, 166 Ll935j; Svcnsk kern. Tidskr. 48, 230-241 [1936]. 

Boeseken und B e r t r a m  bestens danken. 
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Tesinol r1icllt wie Olivillo (IV) leicht in das Phenylnaphthalin-Derivat Iso- 
olivil ubergefuhrt werden kann. III ware dem Olivil auflerordentlich ver- 
wandt. Neuerdings hat Er d t m a rill) angesichts der wechselseitigen Umwand- 
lung von Asarinin und Sesamin in die Antipoden die Vermutung geauBert, 
d& I-Asarinin und d-Sesamin Model1 7 bzw. 8 (oder umgekehrt) also Form. I1 
entsprechen konnten. T. K a k u  und Mitarbeiter4) ziehen fur I-Asarinin I 
iind I1 (R =Methylendioxy-phenyl) in Betracht. 

Im Hinblick auf zahlreiche dimerisierte Naturprodukte vom Diaryl- 
butan-'I'ypus 12) halte ich I fur I-Asarinin mit einer geraden Kette von 6 Kohlen- 
stoffatomen fur weniger wahrscheinlich; auch Er d t  m a n  lehnte diese Bin- 
dungsart fur Pinoresinol und Eudesmin aus biologischen Grunden ab s). 

Auffallend ist die spezif. Drehung der 4 genannten Korper und auch von 
Olivil in Chloroform; sie ist entweder rund 120O oder iiber 600. Da auBerdem 
d-Sesamin ([a] = rund +68O) und I-Asarinin ([a] = rund -120O) wechsel- 
seitig in ihre Antipoden umgewandelt werden konnen, so mu0 man annehmen, 
da13 sie in bezug auf das nlittlere Baustuck im Molekiil, abgesehen von den 
ahnlichen Bigenschaften, sicher in enger Beziehung zueinandei- stehen. 

Ua das 0livil1O), dessen Konstitution schon vollig aufgeklart ist, in bezug 
auf die 4 asymmetrischen Kohlenstoff atome Formel 111 entspricht und eine 
gleichsinnige und fast gleich hohe Drehung wie I-Asarinin (-127O) hat, so 
aiehnie ich an, da13 I-Asarinin in bezug auf die 4 asymmetrischen Kohlenstoff- 
atonie gleichartig wie Olivil gebaut ist , Durch Wasser-Abspaltung zwischen 
den alkohol. Gruppen des Dimethyl-olivils sollte die Bildung von Eudesmin 
oder eines Stereoisomeren moglich sein. Ein Korper der gleichen Konstitution 
m u W  entstehen, wenn sich I-Asarinin nach Verseifen der Dioxymetliylen- 
Gruppen in eine Tetramethoxy-Verbindung uberfuhren lafit. Deshalb wurden 
die Dioxymethylen-Gruppen des Z-Asarinins verseift und das entstandene 
Phenol methyliert. Es konnten 2 krystalline KGrper gefaGt werden, die bei 
132-134O und 99-l0Zo (unter Sintern) schmolzen. Eine weitere Bearbeitung 
lie13 die geringe Menge nicht zu. Mit Hilfe der folgenden Modelle, die Form. I11 
entsprechen (mit Ausnahme von 7 und 8, die sich von T I  ableiten), lassen sich 
viele Tatsachen sehr gut erklaren. 

Fur I-Asarinin kommen 1 und 2 nicht in Betracht, da sie wie Mesowein- 
saure inaktiv sind. Von den ubrigen scheidet 3 aus, da eine Konfigurations- 
iinderung der beiden mittleren asymmetrischen Kohlenstoffatome, die nicht 
(lurch ein Sauerstoffatom miteinander verbunden sind, als a d e r s t  unwahr- 
scheinlich abgelehnt werden darf. Wenn aber nur die Kohlenstoffe 1 und 4 
eine Umstellung erfahren konnen, so ist Form. 3 fur I-Asarinin nicht moglich, 
(la 3 durch Umwandlung auch inaktiv wird. Somit bleiben nur 4 , 5  und 6 fur 
I- Asarinin ubrig. 

Die in der schematischen Darstellung angenommene Drehungsrichtung ist 
selbstverstandlich bei einer Formel willkurlich zugrunde gelegt (5 kann 6 sein 
nnd umgekehrt) . 

lo) E. V a n z e t t i ,  Monatsh. Chem. 82, 163 [1929]; B. V a n z e t t i  u. P. Dreyfuss ,  

11) Svensk kern. Tidskr. 48, 256 119363. 
12) vergl. H. E r d t m a n ,  A. 616, 166 [1935]. DaB das Z-Asarinin aus 2 Mol. Safrol 

diinerisiert ist, ist sehr wahrscheinlich, besonders, weil das Safrol sowohl in chinesichem 
wie auch in koreanischem Asarum, in denen das I-Asarinin gefnnden wurde, vorhanden ist. 

b;azz. chitn. Ital. 64, 381 [1934]; P. Dreyfuss ,  Gazz. chim. Ital. 66, 96 [1936]. 



Nr. 5/1937] uon chinesischem L4sarmi. 955 
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Schemat Darstellungen zu 1, 5 und 6 

ac, o----,c i d c o C E  zc -0 ---cz d C  - 0 - C d  
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d C  0 - - C d  zc 0 - C l  
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(6) 
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Fur I-Asarinin, das die starkere Drehung hat, kommt nur 5 (s. schemat. 
Darstellung) in Frage, da in dieseni Eild samtliche optisch aktive Kohlenstoff - 
atome in gleicher Richtung drehen. Es ist dann auch erklarlich, dai3 5 clurch 
Ringoffnung und anschlieoende Umstellung an einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom und nachfolgenden RingschluI3, wodurch die beiden asymnietrischen 
Kohlenstoffatome 1 und 4 entgegengesetzt drehen und sich kompensieren, in 4, 
ein Stereoisomeres von niedriger Drehung, iibergelit, was bei der Urnwandlung 
von 1-Asarinin in I-Sesaniin der Fall ist. Umgekelirt, wenn 4 einseitige IJm- 
stellung an Kohlenstoff 1 erfalirt, wodurch sich die optische Aktivitat der 
Kohlenstoffatome 3 und 4 addiert, 50 geht es in 5, das hoher drehende Stereo- 
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isomere iiber, \vie die Umwandlung von d-Sesamin in d-Asarinin zeigt. SchlieB- 
lich kann die gegenseitige Umwandlung auch so vor sich gehen, daW 5 durch 
nacheinanderfolgende doppelseitige Urnwandlung in 6, also auch in einen 
schwacher drelienden Korper iibergeht, nvobei 4 als Zwischenprodukt anzu- 
nehmen ist, und 6 durch nacheinanderfolgende Vmwandlung in 5, wobei 4 als 
Zmn-ischenprodukt anzunehmen ist. 

Bei der von E r d t m a n n  bevorzugten Form. 11 sind die beiden Sauerstoff- 
atome vollkommen gleichartig gehunden. Man sollte bei dieser Konstitution 
rine gleichzeitige doppelseitige Umstellung an den Kohlenstoffatomen 1 und 4 
fiir wahrscheinlich halten, d. 11. man k6nnte das Auftreten von nur 2 Stereo- 
isomeren fiir denkbar halten; deshalb spricht die Auffindung eines dritten 
Stereoisomeren mehr zugunsten der Form. 111. X s  Reweis sol1 diese Betrach- 
tung natiirlich keineswegs gelten. 

Einen Hinweis fur die Richtigkeit der genannten Annahmen bietet die ver- 
schiedene Umwandlungsfahigkeit von I-Asarinin in ZSesamin einerseits und 
d-Sesemin in d-Asarinin andererseits. I-Asarinin lieB sich nur zu ungefahr 10 yo 
in 1-Sesamin verwandeln, wahrend d-Sesamin bei der Isomerisierung iiber 50 Yo 
d-Asarinin ergab. Bei Betrachtung der Form. 4 und 5 la& sich dieser Unter- 
schied erklaren. In  5 sind die aromatischen Reste trans-standig, und es existiert 
ein symmetrischer Punkt bezogen auf die Sauerstoffbriicke. Deshalb wird 5 
vielleicht eine stabilere Konfiguration darstellen als 4, mo ein symmetrischer 
Punkt nicht vorhanden ist. Somit ist es verstandlich, daB 4 leiclit in 5, d-Sesa- 
min in d-Asarinin, iibergefuhrt werden kann, wahrend die. Umwandlung von 
I-Asarinin in ZSesamin, also der cbergaiig von 5 zu 4, schwieriger sein muR. 

Wie schon im Anfang der Arbeit erwahnt, hegt E r d t m a n Y )  gegen die 
Form. 111 desaegen Bedenken, weil ihm die Uniwandlung von Pinoresinol in 
ein Phenylnaphthalin-Derivat nicht gelaiig. Eine Form. 111, die dem Olivil, 
das diese Keaktion leicht gibt, so ahnelt, sollte abtr diese Umwandlung ermog- 
lichen. Diese Bedenken scheinen mir aber nicht ausschlaggebend zu sein, da 
aus den Arbeiten von Vanzetti13) hervorgeht, daB beim acetylierten bzw. 
alkylierten Olivil die Cyclisierung zu den entsprechenden Iso-olivil-Derivaten 
ebenfalls sehr schwierig oder unmoglich ist. Demnach kiinnen schon leichte 
Anderungen im Molekiil die fiir Olivil charakteristische Reaktion aufheben. 
Fiir Asarinin und wahrscheinlich auch Sesamin bestehen die Bedenken noch 
weniger, da ich annehme, daR die bei der Isomerisierung von I-Asarinin ge- 
fundenen zwei hochschmelzenden Kiirper oder ZLI mindestens einer davon die 
dem Iso-olivil entsprechenden cyclisierten l’lienvlnaphthali11-Derivate dar- 
stellen. Diese Vermutung wird vielleicht noch durch die Tatsache gestiitzt, dafi 
der Schmelzpunktsunterschied zwischen Olivil und Iso-olivil einerseits und 
I-Asarinin und den beiden hochschmelzenden Korpern andererseits recht 
ahnlich ist. 

Beschreibung der Versuche. 
I so l ie rung  von  1-Asarinin. 

I kg fein gepulverte Droge wurde in eine Filterpapierhiilse gebracht, in 
einen groflen Glaszylinder, auf dessen Boden ein GlasdreifuB stand, eingefiihrt 
und unter RiickfluB niit Petrolather heiR extrahiert. Nach 24 Stdn. wurde der 
Auszug eingeengt und an kaltem Ort stehengelassen. Bald schieden sich 

$3) Monatsli. Chem 52, 163 [1929] 
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Nadeln aus, die nach 2-maligem Umlosen aus Alkohol den konstanten Schmp. 
121-122O zeigten. Ausb. 4-5 g. 

[3i/E: --122O (in Chloroform, c = 3.542')/,) 
5.005, 4.938 mg Sbst.: 12.450, 12.260 rng CO,, 2.280,2.250 mg H,O. ~ 4.65 mg Sbst.: 

in 69.03 mg Pinendibromid: h = 15.50, 15.5O, 15.7", 15.4" (nach Ras t ) ;  0.1603 g Sbst. 
in 4 ccm I3enzol: 1 = 0.329" (ebullioskop.). 

C,oH,,O,. Ber. C 67.5, €I 5.1, Mo1.-Gew. 354. 
Gef. ,. 67.8, ,, 5.1, ,, 352, 356. 

Reak t ionen  des  1-Asarinins. 
Die I,b;sung in Essigsaure-anliydrid wird auf Zusatz von konz. Schwefel- 

saure orangerot, violett, dann griinlich. Es entfarbt weder Brom in Chloro- 
form nocli alkalische Kaliumpermanganat-I,6sung. Nur mit Tetranitro- 
methan zeigt es orangegelbe Parbung. Es laf3t sich nicht acetylieren und gibt 
keine Carhonyl-Keaktionen. Es enthalt keine Methoxylgruppe und liefert bei 
der Bestimniung des aktiven Wasserstoffs kein Methan. Beim Kochen mit 
konz. Kalilauge bleibt es unverandert. Die Reaktion auf Dioxpniethylen- 
gruppen ist positiv. 

X i t r i e rung  und  Abbau  niit Sa lpe tersaure .  
0.8 g 1-Asarinin w-urden in 5 ccm Eisessig unter Erwarnien gel&, bei 

Zimmerteniperatur mit einer Mischung von 2 ccm konz. Sa lpe te r sau re  und 
3 ccni E3sessig langsam versetzt und auf etwa 40O erwarmt. Schon nach einigen 
Xinuten fie1 der Nitrokorper aus. Umkrystallisation aus Eisessig lieferte 
0.64 g Din i t ro -a sa r in in  vom Schmp. 220-221O. 

[XI;!: +3Z0 (in CHCl,, c = 0.70450/;). 
5.192 mg Sbst.: 10.275 mg CO,, 1.680 mg H,O. ~- 3.436 mg Sbst : 0.189 ccm -li, 

Ber. C 54.0, H 3.6, N 6.3. 
Gef. ,, 53.9, ,, 3.6, ,, 6.2. 

(25.50; 752 mm). 
C,$€1606(N0.J2. 

Die Eisessig-Salpetersaure-Mutterlauge wurde mit Wasser stark verdiinnt, 
das erhaltene Produkt in Ather aufgenominen und mit Natriunibisulfit-I,Qsung 
gewasclien. Nach Verdunstung des Athers blieben 0.09 g 4-Nitro-1.2-me- 
t h yle  n diox y- b enz 01, das durch Schmelzpunkt (146---147O) und Misch- 
schnielzpunkt rnit dem synthetischen Produkt nach S a lv  eyl4) identifiziert 
m-urde. 

Is  om er i si er u ng  v o n I - As a r  iniri mi t a1 k o h 01. S alz s a ur  e. 
5 g I -Asarinin wurden mit 200 ccni 10-proz. a lkohol .  Sa l z sau re  

12 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Der nach dem Erkalten ausgeschiedene 
Niedersclilag (A) wurde sofort abgesaugt ; er lieferte nach wiederholteni Um- 
kisen aus illkohol etwa 2 g unverandertes I-Asarinin. Aus der Mutterlauge 
schied sich sofort oder nach kurzer Zeit ein krystalliner Niederschlag (B) ab, 
der durch wiederholtes Undosen aus Alkohol und muhsanie fraktionierte 
Krystallisation zunachst das unreine 1-s es ami  n in schwach gelben Krystallen 
lieferte; nach wiederholtem Umlosen aus Alkohol waren es rein weiBe Nadeln. 
Ausb. 0 5 g. Schmp. 121--12Z0. [K]::: ---G8.Oo (in CHCI,, c = 1.1400/:). 

1 4 )  Journ chrm Soc. London 9.5, 1163 !1909~ 
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Aus derselben Hauptfraktion B und aus der Mutterlauge von B mwde 
noch ein Produkt in Form von diinnen Blattchen (C) gefunden, das nach oft 
wiederholtem fraktionierten Timkrystallisieren atis Alkohol schlieljlich rein 
erhalten wurde; es schmolz bei 121-122° und gab mit 1-Asarinin und I-Sesamin 
Depressionen (98-100O bzw. 112-113°). 

Aus C wurden durch fraktionierte Krystallisationen auBerdern prismati- 
sche Nadeln vom Schmp. 168-169O sowie haste Nadeln vom Schmp. 184-185O 
erhalten. Der Mischschmelzpunkt der beiden zeigte Depression (145-147O). 

Die letzten drei Korper wurden wegen der geringen Menge nicht weiter 
untersucht . 

I somer is ie rung  von d-Sesamin rnit alkohol. Salzsaure.  
1 g d-Sesamin wurde in der gleichen Weise wie oben niit a lkohol .  

Sa lzsaure  behandelt. Nach den1 Erkalten konnte durch Umriihren und 
Reiben ein weiBer, flockiger Niederschlag (A) erzeugt werden, der nach Uni- 
krystallisieren aus Alkohol 0.54 g reines d-  Asar in in  vom Schmp. 121-122° 
lieferte. Mischschmelzpunkt mit d-Sesamin 99-101O. [a]:;: +121.7O (in 

Aus der Mutterlauge von A schied sich nach freiwilligeni Verdunsten ein 
Krystallgeniisch ab, das aus diinnen Blattchen, Nadeln und Rauten bestand. 
Die Krystallformen sind gleichartig wie cliejenigen der Um~~-andlungsprodukte 
aus I-Asarinin. 

CHCl,, c = 1.668 yo). 

d,Z-Sesamin. 
Gleiclie Gem ichtsmengen der beiden Komponenten n urdea in u-enig 

Alkohol geldst. Nach kurzer Zeit fie1 das d,l-Sesaniin in Rauten vom 
Schmp 126-127O aus, deren Chloroform-Losung keine optische Aktivitat 
zeigte. 

d , l -Asarinin.  
In derselben Weise nie bei d,l-Sesamin wurde da.j d , l -Asar in in  in 

kurzen Nadeln, Schmp. 1 34--13S0, erhalten, die in Chloroforni keine optische 
Aktivitat zeigten. 

Versuc he  zur  c b e r f i i h r u n g  des I-Asarinins  i n  e ine  T e t r a m e t h o s y -  
V e r b  i n du ii g . 

1 g l -Asar in in  wurde in Ni t robenzol  mit Aluminiumbromid  nach M o -  
settig15) hehandelt. Der erhaltene Phenolkorper wurde mit iibersch. D i a z o m e t h a n  
methyliert. Die Ausbeute mar so gering, da8 eine Identifizierung nicht nioglich wai-. 

2 g Z-L4sarinin wurden mit 20 ccm Alkohol  und 5 g x t z k a i i  i m  EinschluUrohr 
bei 160-lTO0 6 Stdn. erhitzt und weiter behandelt, wie S. Keirnatsu und 'f. I s c h i -  
gu  r o li;) zur Uberfiihrung von Hinokinin in Matairesinol-methylather beschrieben habeii. 
Nach fraktioniertem Umlosen wurden 2 krystallinische Korper erhalten, von denen 
einer walzenfBrmig war und bei 132-134O unter Sinterri schmolz. der andere schmolz 
bei 99-102O. Wegen der geringen Menge wurden sie nicht weiter untersucht. 

15) Joum. Amer chem. Soc. 62, Z9XS j1930j 
1 6 )  Journ. pharmac Soc Japan 56, 402 j1936; 


