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VfER J!?EXJE LIGNANE AUS APTOSIMUM SPINESCSNS ( THUNBG. ) 

Carl Heinz Brieskorn und Heidemarie Huber 

fnstitut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitgt 

D 8700 Wrzburg, Am Hubland 

(Received in Germany 24 March 1~76; received in W for publication 13 May 1976) 

Aus den petrolsther- und iitherextrakten der siidafrikanischen Pflanze Aptosimum 

spinescens (Scrophulariaceae) wurden acht Lignane isoliert: 

(+)-Sesamin, (+)-Pinoresinoldimethyl~ther,Pinoresinolmonomethyl~ther,Pinoresi- 

nol, (+)-Spinescin Q), (+)-Piperitol (g),(+)-Aptosimon (3) und (+)-Aptosimol (2). 

Sesamin und Pinoresinoldimethyl&ither wurden auf Grund ihres Schmelzpunkts, ih- 

rer optischen AktivitZ, sowie durch IR-; NMR-, UV- und Massenspektren, Pinore- 

sinolmonomethvldther und Pinoresinol diinnschichtchromatographisch und niassen- 

spektrometrisch identifiziert. 

Spinescin (A) : Kristalldrusen (C2lH2206), (+)-2-(3,4-Dimethoxyphenyl)-6-(3,4-me- 

thylendioxyphenyl)-3,7-dioxabicyclo-t3,3,0]-octan 

20 Schmp.: 55OC; p] D = +56,5O (c = 2,0, CHCl3); 1 FaEH : 232,5, 283 nm; 

-1 IR (KBr):1610,1594,1520,14~,1463,14~,l265,l2~,1l~,l045,l030,1020,925,~8cm 

MS (70ev) t m/e = 149,165,177,135,151,161,370(M~),l66,150,131,203,l22,178 

Piperitol (2):schlecht kristallisierend (C20H2006), (+)-2-(3+ethoxy-4-hydroxy- 

phenyl)-6-(3,4-methylendioxypheny1)-3,7-dioxabicyclo-~,3,0]-octan 

Schmp.: 79'Cr [u]F = +76,2' (c = 2,0, CHCl3); A “I: : 232, 283 nm; 

IR (KBr): 32l5(-0H),160o,1525,1500,1473,1430,1240,lC~3G,8C5 cm -1 

Ms (7oev) : m/e = l4g,l5l,356(~+),15o1135,131,~61,~63,13f,l52~l22~203~20~~l78~ 

325,189 

. . 
Die massenspektrometrische Fragmentierung folgt den von Duffield'lund von Pel- 

z2) Wr Asarinin und Pinoresinol aufgestellten Schemata. 

Aus den spektralen Daten ergeben sich die folgenden Strukturen: 
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6 1 : Arl = : 3,4_Methylendioxyphenyl- 

A? 6 8 

-fs 

Ar2 : 3,4_Dimethoxyphenyl- 

5 1 2 : Arl 
2 Ar2 

= : 3,4_Methylandioxyphenyl 

L Ar2 

B 

: 3-Methoxy-4-hydroxyphenyl- 

(oder umgekehrt) 

Die NMR-Spektren von ,1 und 2 eeigen groae hreinstimmung mit denen des Sesa- 

mintyps. Die Protonen H-2 und H-6 sind aquivalent. Aus der analogen Anordnung 

der Signaie des Biaepoxylignangerlists mit den gleichen Kopplungskonstanten wie 

bei Sesamin und Pinoresinoldimethylather kann auf die gleiche,bissquatoriale 

Konfiguration geachlossen werden. & stellt das bisher nicht bekannte biaiquato- 

riale Kpimere de8 1970 von Kakisawa, Kusumi, Hsti und m3)' isolierten Farge- 

sins dar. 2 erwies sich ala die bisher nicht bekannte rechtsdrehende Form 

des 19i4 von Abe und Mitarbeitern gefundenen 1-Piperitols. 

&&osiiWn (1): Had&i (%20H1607), (+)-8_~aeo-2, 4-bis(3t4-methylendiozyphenyl)- 

3,7-dioxabicycloC3,3,0]-octan 

schmp.: Xi?3°6: f-_a-Jz = +70° (c = 2,0, CHC13): h E : 238, 286,5 nm: 

-1 
IR (~~r):1767(La&ongruppe),1500,1485,1445,1435, 1260,1235,1162,1032,926,800 cm 

Ms (70ev) : m/e = 368(M+),149,131,161,135,150,283,255 

Das Fragment m/e 283 ( ~-85 ) resultiert aus der Abspaltung eines unsubstituier- 

ten y-Lactonrings. sie ist nur mBglich, wenn die Arylreste an C-2 und C-4 ste- 

hen. Die Zusa~ensetzung disses Fragments wurde durch Massenfeinbestimng als 

C16H1105 best%igt. 

Aptosimol (4): Nadeln (C20Hls07), (+)-8-tIydroxy-2,4-bis(3,4-methylendioxyphenyll- 

3,7-dioxabicyclo-~,3,0]-octan 

schmp.: 15S°C; [a]? = i34" (c = 2,0 und l,O, Aceton): 'A E : 237, 287 nm; 

IR (KBr): 3490 (4H), 1605,1490,14#,1250,1040,995,937,S12 
-1 

cm 

MS (70eW : m/e = 370(M~),349,151,161,131,135,134,150,173,32~~176,352 

(Ca2Hzo08) 4-Acetat: 

IR (KBX): 
-1 

1735,16O5,1500,1485,1440,1240,1030,925,800 cm 

MS (7oev) : m/e = 135,149,161,151,412 (M+j ,131,203,115,189,323,173,176,121,352 
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Aus diesen spektralen Daten ergebsn sich die StrukturvorschlXge 2 und ,4 : 

3 :Ar = : 3,4+ethylendioxyphenyl 

R&2 : =o 

4:Ar = : 3,4+ethylendioxyphenyl- 

R1 t -OH 

R2 : -N 

4 
Die NMR-Spektren von 1 und 4 weichen von denen der 2,6_diarylsubstituierten Bis- 

epoxylignane des Sesamintyps ab. H-l und H-5 sind nicht mehr lquivalent und er- 

geben breite, komplizierte Multipletts. H-2 und H-4 sind durch den EinfluR 

der Substituenten ebenfalls nicht ganz sguivalent. Die Methylengruppen an C-6 

ergebenden Protonen an C-4 und C-8 bei Sesamin vergleichbare Signale. Das durch 

die Entschirmung der Halbacetalgruppe tieffeldverschobene Proton H-8 bei 2 l&X 

kaum eine Kopplung mit H-l erkennen. Die Erklarung hierfUr und ftir die Werte der 

Kopplungskonstanten von H-2 und H-4 ist wahrscheinlich in Konformationstiderun- 

gen zu suchen, die durch die OH- bzw. Carbonylsubstitution ausgelBst warden. 

Diese Ergebnisse lassen VermUten, daB den Verbindungen 1 und 3 ein neuer Typ vcn 

Bisepoxylignanen zugrunde liegt. Sie diirften bis@uatoriale Konfiguration, aber 

unterschiedliche und vom Sesamintyp abweichende Konformation besitzen. 
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