
Tetrahciron Letters No. 20, pp. 3-6, 1960. Pergamon Press Ltd. Printed in 
Great Britain 

DIE ABSOLUTE KONFIGURATION DES SESAMINS UND PINORESINOLS 

K. Freudenberg und G. S. Sidhu 

Aus dem Orgsnisch-chemischen Institut der Universitgt 

und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie des Holzes 

und der Polysaccharide, Heidelberg 

(Received 19 July 1960) 

(+)-SESAMR (I) (Schmp. 121-122', [c]E5 = + 71°, 1,3 Gewicht$ in Chloroform) 

kenn in (+)-Asarinin (II) (Schmp. 121-123', [c,]g5 = + 120°)l'2 und in (+)- 

Ypi-asarinin (III) (Schmp. 168-171°, [a]:' = + 3S5°)3 umgelsgert werden. 

Bei der Hydrierung haben wir aus diesen drei Substanzen dasselbe (-)-Dihydro- 

cubebin (VII) erhalten, das schon Bruchhausen und Gerhard4 aus (+)-Sesamin 

‘gewonnen hatten; aus (-)-Asarinin erhielten sie (+)-Dihydro-cubebin. I, II 

und III haben demnach an den die C C -Einheiten verbindenden C-Atomen 
63 

dieselbe Konfiguration. , Uuang-W&on5 6 sowie Kaku und Ri haben (-)-Asarinin 

durch Entmethylenierung, Umlagerung und Xethylierung in (-)-Pinoresinol- 

dimethylgther verwandelt; ferner hat Erdtman' aus (+)-Sesamin und (+)-Pinoresinol 
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das gleiche (+).-Bis-hydroxymethyl-bernsteinsgure-la&on (VIII) erhalten; das 

bedeutet, da8 (--)-Sesamin (I) und seine Umlagerungsprodukte (II und III) an 

den genannten Kohlenstoffatomen die gleiche absolute Konfi,guration wie (+)- 

Pinoresinol (IV:1 und (+)-Epi-pinoresinol (V) (voranstehende Abhendlung) 

haben. Sie ist in den folgenden Formeln zum Ausdruck gebracht. 

Dercnach unterscheiden sich die rechtsdrehenden Lignsne der Sessminreihe 

in der Konfiguration der 'Carbinol-Either-gruppe. Die positive Drehung steigt 

vom (+)-Sesamin (I) sum (+)-Asarinin (II) zum (+)-Epi-asarinin (III). Dies 

ist nur mb'glich, wenn die beiden xthergruppen des (+)-Sesamins die 

Konfiguration der D-(-)-Mandels&re (IX)* oder des (-)-Ephedrins (X)9 oder 

des (+)-Catechins (XI)l' haben. Diese 3 Substanzen erleiden bei der 

Umkehrung der Cerbinol- oder Carbinol-Hthergruppe eine kriiftige Verschiebung 

nach reohts. Der Verschiebungssatz des optischen Drehungsvermb'gens ist in 

diesem Fall ohne Einschr&kung anwendbar. Fair die Gruppe des (+)-Sesamins 

folgen daraus die alsoluten Konfigurationen I, II und III. 

Beroza,j der das (+)-Epi-asarinin (III) aufgefunden hat, hat zugleich s 

beobachtet, da8 es im Gleichgewicht der Umlagerung hinter (+)-Asarinin und 

(+)-Sesamin zuriicktritt. Er folgert daraus, da8 die Benzolkerne des Epi- 

asarinins sich riiumlich behindern und teilt ihm deshalb die diaxiale Form 

entsprechend III zu. Das Raummodell zeigt jedooh, da8 sich die Benzolkerne 

in III nicht behindern. 81s ?.?rkl%ung fti die relative Labilittit des Epi- 

asarinins diirfte die disxiale Konformation geniigen. 
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Pinoresinol ist symmetrisch, 11 Epi-pinoresinol unsymmetrisch 
12 gebaut. 

(+)-Epi-pinoresinol (V) droht weiter nach rechts als (+)-Pinoresinol (IV) 

(vorangehende Abnandlung). Nach der Umlagerung der Dimethylffther von (+)- 

Pinoresinol und (+)-Xpi-pinoresinol findet sich in geringer rzenge ein hb'her 

drehendes Isomerds, das such Zrdtman 13 beobachtet hat. Die Reindarstellung 

des Dimethylgthers dieses (+)-Dia-pinoresinols (IV), tie wir es nennen, ist 

uns such noch nioht gelungen. Die Zuteilung der Formeln IV, V und VI fiir 

(+)-Pinoresinol, (+)-Epi-pinoresinol uncl (+)-Dia-pinoresinol erfolgt aus 

denselben Gr&de:n wie in der Reihe des Sesamins. 

Die von Luni14 wiedergegebene Raumformel stellt ein Derivat des (-)- 

iinoresinols am. 
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