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(+)-SESAMIN (I) (Sehmp. 121-122°, [a]3? = + 71°, 1,3 Gewicht% in Chloroforn)
kenn in (+)-Asarinin (II) (Schmp. 121-123°% [a]3? = + 120°)%7% und in (+)-
Bpi~-asarinin (III) (Schmp. 168-171°, [a]§5 =+ 385°)3 umgelagert 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, IT
und III haben demnach an den die C6CB-Einheiten verbindenden C-Atomen
dieselbe Konfiguration. _Huang-Minlon5 sowie Kaku und Ri6 haben (-)-Asarinin
durch Entmethylenierung, Umlagerung und Methylierung in (-)-Pinoresinol-

dimethyl&ther verwandelt; ferner hat Erdtman7 aus (+)-Sesamin und (+)-Pinoresinol
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das gleiche (+)-Bis-hydroxymethyl-bernsteinsfure-lacton (VIII) erhalten; das
bedeutet, daB (-)-Sesamin (I) und seine Umlagerungsprodukte (II und III) an
den genarmten Kohlenstoffatomen die gleiche absolute Konfiguration wie (+)-
Pinoresinol (IV) und (+)-Epi-pinoresinol (V) (voranstehende Abhandlung)
haben., Sie ist in den folgenden Formeln zum Ausdruck gebracht.,

Demnach unterscheiden sich die rechtsdrehenden Lignane der Sesaminreihe
in der Konfiguretion der Carbinol-&ther-gruppe. Die positive Drehung steigt
vom (+)-Sesamin (I) zum (+)-Asarinin (II) zum (+)-Epi-asarinin (III). Dies
ist nur mdglich, wenn die beiden Athergruppen des (+)-Sesamins die
Konfiguration der D-{-~)-MandelsHure (IX)8 oder des (-)-Ephedrins (X)9 oder
des (+)-Catechins (XI)lO haben, Diese 3 Substanzen erleiden bei der
Umkehrung der Carbinol- oder Carbinol-#thergruppe eine kraftige Verschiebung
nach rechts. Der Verschiebungssatz des optischen DrehungsvermSgens ist in
diesem Fall ohne Einschrénkung anwendbar. Piir die Gruppe des (+)-Sesamine
folgen daraus die alsoluten Konfigurationen I, II und III.

Beroza.,3 der das (+)-Epi-asarinin (III) aufgefunden hat, hat zugleich -
beobachtet, daP es im Gleichgewicht der Umlagerung hinter (+)-Asarinin und
(+)-Sesamin zurlicktritt. Er folgert daraus, daP die Benzolkerne des Epi-
asarinins sich riumlich behindern und teilt ihm deshalb die diaxiale Form
entsprechend III zu. Das Raummodell zeigt jedoch, daB sich die Benzolkerne
in III nicht behindern. Als irkl8rung flir die relative Labilit#t des Epi-

asarinins dirfte die diaxiale Konformation geniigen.
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Pinoresinol ist symmetrisch,l1 Epi~-pinoresinol unsymmetrischl2 gebaut.
(+)-Epi-pinoresinol (V) dreht weiter nach rechts als (+)-Pinoresinol (IV)
(vorangehende Abnandlung). Nach der Umlagerung der Dimethylither von (+)-
Pinoresinol und (+)-lpi-pinoresinol findet sich in geringer lienge ein h&her
drehendes Isomeres, das auch Erdtmanl3 beobachtet hat. Die Reindarstellung
des Dimethyldthers dieses (+)-Dia~pinoresinols (IV), wie wir es nennen, ist
uns auch noch nicht gelungen. Die Zuteilung der Formeln IV, V und VI fiir
(+)-Pinoresinol, {+)-Epi-pinoresinol und (+)-Dia~pinoresinol erfolgt aus
denselben Griinden wie in der Reihe des Sesamins.

Die von Lund14 wiedergegebene Raumformel stellt ein Derivat des (—)-

Pinoresinols dar.
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