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SYSTEMATIK UND NOMENKLATUR DER LIGNANE

K. FREUDENBERG und K. WEINGES
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt und Forschungsinstitut fiir die Chemic
des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg

(Received 17 January 1961)

Abstract- - A system of notation for the lignans and isolignans is proposed. The name cyclolignans
instead of isolignans has been suggested. The notation is based on the oxygen equivalents in the
benzene rings and side chains. The basic hydrocarbons arc designated as lignan and cyclolignan.

UnTER Lignanen werden Phenole verstanden, deren Formel zwei C4Cs-(Phenylpropan)
Einheiten aufweist, die am mittelstindigen Kohlenstoffatom der Scitenkette verkniipft
sind. Ohne Zwecifel entstehen sic in der Natur auf diese Weise; fiir einige ist dies
bewiesen. Sie treten in zwei Typen auf: dem cigentlichen Lignan I und dem soge-
nannten Isolignan II, das wir Cyclolignan nennen. Denn es ist kein Isomeres des
ersteren; es besitzt zwei Wasserstoffatome weniger und enthilt das Ringsystem des
Tetrahydro-naphthalins.

Die strenge systematische Nomenklatur dieser Substanzen ist unibersichtlich,
denn sie stiitzt sich auf Butan, Butyrolakton oder Butanolid—(4,1), Tetrahydrofuran,
Tetrahydro-naphthalin und Dioxa-bicyclo-octan.! Die gebrauchlichen Bezifferungen
lauten:

HC, -———CHK, .0
D:CL aCH HC, 3 ‘SCHZ
.0 N .0 L T~ HC—"CH
oc, " 4CH, I HLs  1CO WLz 13CH, N Y s HC® ; SCH
4 . : |
HC? -*CH, HCE CH, HC® ‘cH, S ox 6 LN I
?
Butanolid Tetrohydro— f-Phenyl—1.2.34~ 3.7-Dioxo~bi-
furon tetrohydro-noph = cyclo-[3.3.0]-
thalin octon

Welche der beiden Schreibweisen des Butanolids angewendet wird, richtet sich nach
den zugehdrigen Cyclolignanen (z.B. 33 Hydroxymatairesinol und 35 Conidendrin).
Cyclische Ather haben neuerdings international und im *Beilstein™ das Prifix “epoxy”
(statt oxido) erhalten, auch wenn die Zahl der Ringglieder hoher als 3 ist. Tetra-
hydrofuran ist demnach 1-4-Epoxy-butan. Dic alte Nomenklatur soll nicht angetastet
werden. Dasselbe gilt fiir die Benennung der asymmetrischen Formen nach Cahn
et al.? Neuere Ubersichten iiber die Lignane stammen von Hearon und MacGregor®
sowie von Erdtman* und Karrer.®

! Herrn F. Richter, Beilstein-Institut, danken wir far diec Durchsicht des Manuskripts.

* R. 8. Cahn, C. K. Ingold u. V. Prelog, Experientia 12, 81 (1956).

3 W. M. Hearon u. W. S. MacGregor, Chem. Reo. 58, 957 (1955). Im Text zitiert: Hearon.

¢ H. Erdiman in Moderne Methoden der Pflanzenanalyse (Herausgegeben von K. Paesch und M. V. Tracey)
Band I1L, p. 428. Springer Verlag, Berlin (1955). Zitient: tman.

¢ W. Karrer, Konstitution und Vorkommen der org. Pflanzenstoffe. Birkhiuscr Verlag, Basel u. Stuttgart
(1958). Zitiert: Karrer mit der von W, Karrer verwendeten Numerierung.
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116 K. FReUnenBeRG und K. WEINGES

Im folgenden wird versucht, cinc leicht verstindliche Systematik und Nomen-
klatur aus den beiden Typen abzulciten, fiir welche dic Bezeichnungen Lignan (I) und

g S

et 3

le 2

\4/
9C Co ’C co °C Co
eC ce 8C Cse eC —Cs
rC cr 9°C cr L cr

T~ i
: A ~ ~ A
& 2 ﬁ 2_'- { z\ \/(,/ zl
Lo e RN
[ Lignon 10 Lignan IT Cyclotlignon

Die beiden aus C,C;-Einheiten bestehenden Molckiilhilften werden senkrecht
nebencinander geschrieben. Wenn bei cinem Lignan (I) wegen Ather- oder Lacton-
bindungen einc Molckiilhilfte um die Achse 8-8' gedreht werden muss, so wird
hierzu die linke verwendet (la). Die Cyclolignane (1I) werden immer so geschrieben,
dass dic Molckiilhdlfte, deren Benzolkern am Tetrahydronaphthalin-system teilnimmu,
rechts steht. Auf diese Weise kann dic {iblichec Nummerierung in den Benzolkernen
cingchalten werden. Dic Bezifferung geht von der lblichen Kennzeichnung der
Benzolkohlenstoffatome aus. In der rechten Molekiilhdlfte wiederholt sich die
Bezifferung mit hochgesetzten Strichen. Bei der Bezifferung cines Lactons (-olids)
hat dic Carbinolgruppe den Vorrang.

Dic Raumformeln stiitzen sich auf dic Feststellung der absoluten Konfiguration
der Guajakharzsiure III und Illa von Schrecker und Hartwell® sowic Carnmalm.”

OH
" OCH,
L. ’/,
cvzu, $H3 CH, CH,y
(VT o J (I: gleich: He—C C
| ;
CH, CH CH, CH
r// /L\‘ iz |
1 | 1
_Jocny & _Jock, sy JOCH,
OH OH oM

Zur Kennzeichnung sterischer Unterschicde werden die asymmetrischen Kohlen-
stoffatome, deren Wasserstoffatom oder tertidres Hydroxyl bei der Schreibweise 1
(T1a) oder II aus der Papierebenc nach oben herausragt, mit « bezeichnet, im anderen
Fall mit .

¢ A. W. Schrecker u. J. L. Hartwell, J. Org. Chem. 21, 381 (1956). J. Amer. Chem. Soc. 79, 3827 (1957).
7 B. Carnmalm, Chem. & Ind. 1093 (1956); Ark. Kemi 18, 215 (1960).
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|
—C 4 H bedeutet H iiber der Ebene (x-Stellung)
I

|
—C - - - H bedcutet H unter der Ebene (5-Stellung)
I

I
—CH bedeutet keine Angabe der Lage des H-Atoms.
|

Steht cin asymmetrisches C-Atom in einer offenen Kette, so wird das Oben- und
Unten-Zeichen («#und - - -) angebracht (z.B. voranstchende Formel). Steht es in
cinem (cben gedachten) Ring, so geniigt cines dieser Zeichen.

Wenn in Lignanen Athergruppen in der Formel zur Drehung ciner Molekiilhilfte
um die 8-8'-Achse zwingen, so wird  -wic schon erwihnt - bei der Nicderschrift die
linke Hilfte gedreht. Dabei crhalten dic Wasserstoffatome der linken Hilfte, die
vorher die x-Lage innehatten, die f-Lage und umgekehrt. Dies ergibt sich auch aus
der Regel, dass nur bei doppeltem Umtausch die Konfiguration erhalten bleibt. Wenn
z.B. in III dic linke Molekiilhdlfte durch Auswechslung der Benzyl- und Methyl-
gruppen herumgedreht wird, so muss man, um dic Konfiguration wiederherzustellen,
das H-Atom iiber dic Ebene legen (Illa). Dic Bezeichnung x und g gibt somit nur
dic Lage des H-Atoms bei der gerade vorlicgenden Schreibweise an; daraus kann die
Konfiguration abgeleitet werden. Aus dem Zusammenhang geht von sclbst hervor,
wann dic parallele Schreibweise 1 oder die antiparallele la verwendet wird (bei
Lignanen mit Atherbriicken von 7 nach 9" und (oder) 9 nach 7').

Diese Nomenklatur hat den Vorteil, dass die Zugehorigkeit zu den Lignanen und
Cyclolignanen aus dem Namen der Substanz hervorgeht und die stercochemische
Anordnung cinfach ausgedriickt werden kann. Einc weitere Vereinfachung ist
moglich, wenn die beiden Benzolkerne gleich substituiert sind:

CH, CH,y CH, e cH, cHy
. ) | .
HC  ———-CH e - -cu HC — cH
HC CH, MC CH, HC CH,

! I s A

L\\\//OCHs >, ~OCH, \/I'OCHs k\/O I\//lq
0—CH,

OH OH OH OH —CH,
Guojolignon Guojo-cyclo- Piperolignan
lignan
CH, CH, CH, (|:H, (l:N, CN3
| ; :
HC - --—CH NC—'--'--———CH _— CH

|
cu, CH,

<o -
/ \.1 (\ \\//1\
l‘\:,)? /o HCO \\/ocn, g ocu Lo / '0CH,

\\
0—CH, O CH,
Pipero - cyclo~ Synnqol:qnon Sym\qo—cyclo-
ligon hgnon

Alle iibrigen Substituenten werden in der iiblichen Weise bezeichnet.
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Die Einteilung folgt der Zahl der Sauerstoffatome im linken, danach im rechten
Benzol ring; hierdurch werden die durch zwei Ziffern ausgedriickten Klassen gebildet
(z.B. 2:2 fir die ersten 39 Substanzen; 3:2 fiir die Substanzen 41-46 u.s.w.).

Inncrhalb der Klassen richtet sich die Reihenfolge nach der Oxydationsstufe
ausserhalb der Benzolkerne; Hydroxylsauerstoff zihlt cinmal, Carbonyl und Ather
zweimal, Carboxyl dreimal, Lacton viermal. Einc Athylenbindung zihlt wie ein
Hydroxyl, ebenso die Cyclisierung zum Cyclolignan. Der Klassenbezifferung wird
hierfur eine romische Ziffer angehdngt. Fchlen ausserhalb der Benzolkerne Sauer-
stoffaquivalente, so wird anstelle ciner romischen Ziffer O gesetzt. Cyclolignane
rangicren zwischen den Lignanen, denen sic zugehdren. Ein Beispiel moge dies
erliutern. Hydroxy-matairesinol 34 besitzt an C7 und 9 je ein Sauerstofféquivalent,
an C9’ drei Aquivalente, zusammen V; das Conidendrin 38 erhilt mit 4 Sauerstoff-
dquivalenten und ciner Cyclisierung dieselbe Ziffer.

In der folgenden Ubersicht sind dic uns zuganglichen Formeln von natiirlichen
Lignanen angefiihrt; dabei sind angegeben: in der Uberschrift die Nummer, die
Beziffcrung und der iibliche Gebrauchsname, unter (a) dic aus Beilsteins Handbuch
entnommene oder nachgebildete systematische Bezeichnung, unter (b) die vorge-
schlagene neue Bezeichnung unter Einschluss der Konfiguration (x oder ), unter (c)
dic verkiirzte Bezeichnung mit der systematischen Konfigurationsangabe (R oder S).2
Dic Bezeichnung (c) fillt weg, wenn sic gegeniiber (b) keine Vereinfachung bedeutet.

3 Kunstprodukte (2, 32, 45) sind wegen ihres Zusammenhanges mit den Natur-
stoffen mit aufgezihit.

In verschicdenen Fillen konnten mit Hilfe des Drehungsvermégens oder sterischer
Uberlegungcn neue konfigurative Zuordnungen abgelcitet werden (6, 7, 14, 15, 33, 48,
49).

CH, CH,
He—C —— C—=H
CH, CH,
P F (1) 2:2:0 Nor-dihydro-guajakharzsdure optisch inaktiv; Meso-
k\: //OH L\(/:OH form
OH OH (a) 2.3-Dimethyl-1.4-bis-[3.4-dihydroxy-phenyl}-butan
identisch mit: (b) 3.4.3°.4'-Tetrahydroxy-x8.a8" oder §8.58"-lignan
dentisch mit: Hcaron 964; Erdtman 432; Karrer 1167
CH,y iu,
!
H . C --—(I: H
CH, CH,
CH, CH,
! : (2) 2:2:0 (—)- Dihydro-guajakharzsbure-dimethyléther
H (|: (|:<N (Kunstprodukt, entstanden durch Hydrierung von (—)-Gua-
CH, CH, jakharzsdure-dimethylather neben Mesoform.)
//J\ /'\ (a) 2.3-Dimethyl-1.4-bis-[3.4-dimethoxy-phenyl}-butan
I r i (b) 3.4.3°.4"-Tetramethoxy-f8.a8'-lignan

Sy orOCHy Ll -OCH, (c) (8R8'R)-Guajalignan-dimethylither
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(3) 2:2:1 (—)-Guajakharzsdure
(a) 2.3-Dimethyl-1.4-bis-{4-hydroxy-3-methoxy-phenyl]-
buten-1
(b) 4.4'-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-f8-lignen-7’
(¢) (8R)-Guajalignen-7’
Hearon 961; Erdtman 432; Karrer 1168; ferner.’

(4) 2:2:1 (—)-Galcatin
(a) 6.7-Dimethoxy-2.3-dimethyl-1-(3.4-methylendioxy-
phenyl)-1.2.3 4-tetrahydro-naphthalin
(b) 3.4-Methylendioxy-3".4"-dimethoxy-x7.38.x28"<cyclo-
lignan
(c) 7S.85.8'R
Hearon 961, 1049; Erdtman 448; Karrer 1173; ferner®*

(5) 2:2:1 (—)-Galbulin
(a) 6.7-Dimethoxy-2.3-dimethyl-1-(3.4-dimethoxy-phenyl}-
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin
(b) 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-x7./38.a8"<cyclolignan
(c) (7S.8S.8'R)-Guaja<cyclolignan-dimethylather
Hecaron 1049; Erdtman 448; Karrer 1172; ferner*-1?

(6) 2:2:I1 (—)-Galbacin
(a) 3.4-Dimethyl-2.5-bis-(3.4-methylendioxy-phenyl)-tetra-
hydrofuran
(b) (3.4).(3".4’)-Mcthylendioxy-7.7'<cpoxy-x7.38.37° .x8’-
lignan
(c) (75.88.7°S.8'S)-7.7"-epoxy-piperolignan
Hearon 959, 984; Frdtman 448; Karrer 1160; ferner® 0.1

(7 2:2:11 (—)-Galbelgin
(a) 3.4-Dimethyl-2.5-bis{3.4-dimethoxy-phenyl]-tetrahydro-
furan
(b) 3.4.3°.4"-Tetramethoxy-7.7"-epoxy-27.88.87" .28 -lignan
(c) (75.85.7°S.8'S)-7.7'Epoxy-guajalignan-dimethylither*.!*

?N, CH,
H-- C— c
CH, CH

CH, CH,
| !
H ? — — — — C-mH
e N CHZ
~. |
> SN2 \\i
\\\//0 I\\\/I)OCH
0 —CH, OCH,
CH, CH,
| I
H C— —_— (':-—H
He=C _ CH,

OCH,
OCH,
CHy cH,

H C IC‘N
HeC C H
\\ /I
(;>\\ 07 A,
lk\\//o X 0

0-CH, 0- CH,
CH, CHy
|
H-- C — — C—=-H
Hom C -
C\\\\ //C H
C 0T
 ocHy L ock,
OCH, H,

¢ G. K. Hughes u. E. Ritchie, Austl. J. Chem. 7, 104 (1954); Chem. Abstr. 49, 3101 (1955); hier dic Substi-

tuentea verwechselt).

* A. W. Schrecker u. J. L. Hartwell, J. Amer. Chem. Soc. T7, 432 (1959).
10 A.J. Birch, B. Milligan, E. Smith u. R. N. Speake, J. Chem. Soc. 4471 (1958).

11 B. Carnmalm, Acta Chem. Scand. 8, 1827 (1954).

1* Dic angegebene Konfiguration von 7 und 7° folgern wir aus der Linksdrehung; s. Olivil, 15) sowie K.
Freudenberg u. G. S. Sidhu, Tetrahedron Letters Nr. 20, 3 (1960) und Fussnote 25.
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CH, CH,
How(C—- - C—=n
1
HoC € H
e T (8) 2:2:11 Galgravin inaktiv, Mesoform
S 0T (a) 3.4-Dimethyl-2.5-bis-(3.4-dimethoxy-phenyl}-tetra-
o OCHy  ta 'OCH, hydrofuran
OCH, &N, (b) 3.4.3.4’-Tetramethoxy-7.7"-epoxy-28.28" odecr fi8.68'-
lignan
1dentisch mit (¢) 7.7-Epoxy-guajalignan-dimethyldther
Hearon 986, Frdtman 448; Karrer 1159; ferner.’-1%.18
CH, cH Die hier angenommene menc trans-Stellung ist bevorzugt-
D wegen der dquatorialen Lage der Benzolringe.
H- C --- C K
He=C Cman
™~ -
\o -
0.
HC Tew
" ?C (': i (9) 2:2:1t (—)- Divanillyl-teirahydrofurantt.'*
— ~ -/
ne (a) 3.4-Bis-{4-hydroxy-3-methoxy-benzyl}-tetrahydrofuran
< Ch; (b) 4,4-Dihydroxy-3.3"-dimethoxy-9.9-epoxy-f8.28"-lignan
: T (¢) (8R.8'R)-9.9"-Epoxy-guajalignan
. OCH, - OCH,
OH OH
H,COH H,COH
Mo C- - C —aH (10) 2:2:11 (—)-Seco-isolariciresinol**-**
”z¢ CH, (a) 2.3-Bis-hydroxymethyl-1.4-bis-(4-hydroxy-3-methoxy-

' phenyl)-butan
F P (b) 4.9.4’ 9"-Tetrahydroxy-3.3"-dimecthoxy-f38.a8"-lignan
OCH, - /,;OCHS (c) (8R.8'R)-9.9°-Dihydroxy-guajalignan

OH OH
oK
" OCHy,
; 0 (1t) 2:2:111 (¢ )-Lariciresinol
P e (a) 3-Hydroxymethyl-2-(4-hydroxy-3-methoxy-phenyl)-4-
HoC CH, (4-hydroxy-3-methoxy-benzyl)-tetrahydrofuran
He—C - C—=H (b) 4.4.9-Trihydroxy-3.3'-dimethoxy-7.9"-cpoxy-f7.28.x8"-
H.COH CH, lignan
- (c) (7S.8R.8'R)-7.9"-Epoxy-9-hydroxy-37-guajalignan
PR Hearon 987; Erdtman 436; Karrcr 1158; ferner'®
Sy ~OCH,
OH

13 J. G. Blears u. R. D. Haworth, J. Chem. Soc. 1985 (1958).

14 R. D. Haworth u. ID. Woodcock, J. Chen. Soc. 1054 (1939)

18 K. Freudenberg u. L. Knof, Chem. Ber. 90, 2857 (1957).

16 . H. Briggs, R. C. Cambic u. J. L. Hoare, Tetrahedron Letters Nr. 4, 14 (1959).
17 K. Freudenberg u. K. Weinges, Tesrahedron Letrers Nr. 17, 19 (1959);

18 K. Weinges, Tetrahedron Letters Nr. 20, 1 (1960).

1% R. D. Haworth u. L. Wilson, J. Chem. Soc. 71 (1950).

© E v, Bruchhausen und H. Gerhard, Ber. Detsch. Chem. Ges. 72, 830 (1939).
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(12) 2:2:111 ( +)-Iso-lariciresinol**-'*

(a) 7-Hydroxy-6-methoxy-2.3-bis-hydroxymethyl-1-(4-
hydroxy-3-methoxy-phenyl)-1.2.3.4-tetrahydronaph-
thalin

(b) 4.9.4°.9"-Tetrahydroxy-3.3-dimethoxy-27.38.a8'cyclo-
lignan

(¢) (7S.8R‘8’R)—9.9’-Dihydroxy-guaja-cyclolignan

(13) 2:2:111 (4 )-Isotaxiresinol
(a) 7-Hydroxy-6-methoxy-2.3-bis-hydroxymethyl-1-(3.4-
dihydroxyphenyl)-1.2.3.4.-tetrahydro-naphthalin
(b) 3.4.9.4'9".-Pentahydroxy-3"-methoxy-7.68. 28'cyclo-
lignan
(c) 7S.8R.8'R
Hearon 1045; Erdtman 442; Karrer 1170

(14) 2:2:111 ( -)-Cubebin

(a) 5-Hydroxy-3.4-bis-[3.4-methylendioxy-benzyl]-tetra-
hydrofuran

(b) (3.4).(3".4')-Bis-methylendioxy-9'-hydroxy-9.9'-cpoxy-
{38.a8’-lignan

(c) (8R.8'R)-9'-Hydroxy-9.9"-cpoxy-piperolignan

Hearon 980; Frdiman 435; Karrer 1162

Das durch Reduktion entstchende Diol dreht links.!*
Daraus folgern wir, dass (- )-Cubebin dieselbe Konfigura-
tion hat wic (  )-Seco-isolariciresinol.

QS) 2:2:1vV ( )-Olivil
(a) 3.4-Bis-hydroxymethyl-2.5-bis-(4-hydroxy-3-methoxy-
phenyl)-tetrahydrofuran
(b) 4.9.4’.9'-Tctrahydroxy-3.3’-dimelhoxy-7.7'-cpoxy-ﬁ8.a8’
-lignan, wahrscheinlich 7.7
(c) (7S.8R.7'S.8'R)-9.9’-Dihydroxy-7.7’-cpoxy-guajalignan
Hearon 983; Frdtman 436; Karrer 1161; ferner'*
Die Konfiguration von 7 und 7’ crschlicssen wir aus der
Drehung.

(16) 2:2:1V ( : )-Iso-olivil

(a) 7-Hydroxy-6-methoxy-2.3-bis-hydroxymethyl-1-(4-
hydroxy-3-methoxy-phenyl)-1.2.3.4-tetrahydronaph-
thalin

(b) 4.9.4.7".9"-Pentahydroxy-3.3 -dimethoxy-f38.a8"cyclo-
lignan

(c) (8R.8'R)-9.7°.9"-Trihydroxy-guaja-cyclolignan

Hearon 1043; Erdtman 444; Karrer 1171

(17) 2:2:1V ( )-Liovil**-*’
(a) 3.4-Bis-[4.2-dihydroxy-3-methoxy-benzyl}-tetra-hydro-
furan
(b) 4.7.4".7"-Tetrahydroxy-3.3'-dimethoxy-9.9°cpoxy-
f8.a8"-lignan
‘c) (8R.8'R’)-7.7"-Dihydroxy-9.9'epoxy-guajalignan

.COH

H C-
He=C

-~
-

OH
K COH

H C
1
Hem—C .

A

‘OCH,

121
H,COH
C ==K
CH,

C-mH
CH,

- “OCH,
OH

" CHOH

H,COM
C —=H
_C H

OCH,
OH

HCOH
Cmp
CHOH

_OCH,
oM

CH,
C ==t
CHOH
I
_OCH,
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o\
/ o
" N
< co (18) 2:2:1V (- )-Matairesinol
H-..c_---‘ ! C‘H VAN Y » 1P 7 D SO PR, Janpipy By npnpupung: | I WERyepy L0 Y 3V B B N
. (3) <£.3-DIS~|4-NYAroxy-J-meinoxy-oenzyij-outanolia-{41.1)
H,C CH, (b) 4.4’-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-£8.a8"-lignan-olid-(9.9")
. . (¢) (8R.8'R)-Guaja-lignan-olid-(9.9')
o Hearon 971; Erdtman 433 ; Karrer 1163
|
S Hy X CH,
H OH
o
HL co (19) 2:2:1V (—)-Arctigenin, Matairesinol-4-methyldther
H---C——— - C-=H (a) 2-[4-Hydroxy-3-mcthoxy-benzyl)-3-{3.4-dimethoxy-
" ;: cx, benzyl}-butanolid-(4.1)

(b) 4’-Hydroxy-3.4.3"-trimethoxy-lignan-olid-(9.9")

/’\ o (c) (8R.8'R)-4-Methyl-guajalignan-olid-(9,9)
~ Hearon 2053; Erdtman 434; Karrer 1165

OCH, OH
/ ° \
H,C co (20) 2:2:IV (—)-Hinokinin
H---C— — -C-mH

. | ‘ ‘ (a) 2.3-Bis-[3.4-methylendioxy-benzyl}-butanolid

H,C CH, (b) (3.4).(3."4’)-Bis-methylendioxy-f8.28"-lignan-olid-(9.9)
- (c) (8R.8'R)-Piperolignanolid-(9.9°)

T Hearon 966; Erdtman 436; Karrer 1166

(21) 2:2:1V (-t ) Pinoresinol
(a) 2.6-Bis-{4-hydroxy-3-methoxy-phenyl}-3.7-dioxa-
bicyclo-[3.3.0]-octan
(b) 4.4’-Dihydroxy-3.3"-dimethoxy-(7.9°).(9.7°)-bis-epoxy-
$7.28.47".x8"-lignan
(c) (7S.8R.7’S.8'R)-(7.9).(9.7")-Bis-cpoxy-guajalignan
Hearon 991; Erdtman 438; Karrer 1150; ferner?.®.18.11 -3¢

(22) 2:2:1V (+)-Pinoresinol-dimethyldther = (+)-Eudesmin
7S.8R.7°S.8'R¥1.3¢

(23) 2:2:1V (—)-Pinoresinol-dimethyldther ~= (--)-Eudesmin
TR.8S.7R.8'S
Hearon 995; Erdtman 439; Karrer 1153

81 B, C. Carnmalm, H. Erdtman u. Z. Pelchowicz, Acta Chem. Scand. 9, 1111 (1955).
n H. Erdtman u. Z. Pelchowicz, Chem. & Ind. 567 (1953).

B E. W. Lund, Acta Chem. Scand. 14, 496 (1960).

84 K. Freudenberg u. G. S. Sidhu, Tetrahedron Letters Nr. 20, 3 (1960).

% K. Frcudenberg, u. G. S. Sidhu, Chem. Ber. 94, 851 (1961).

% M. Beroza, J. Amer. Chem. Soc. T8, 5082 (1956).

97 E. Dryselius u. B. Lindberg, Acta Chem. Scand. 10, 445 (1956).

3¢ G. Combes, D. Billet u. C. Mentzer, Bull. Soc. Chim. Fr. 2014 (1959).
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(24) 2:2:1V (-+)-Epipinoresinol
(a) wie Pinoresinol
(b) 4.4'-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-(7.9).(9.7)-bis-epoxy-
27.28.87 .a8"-lignan
(c) (TR.8R.7'S.8'R)-7.9".9.7'-Bis-epoxy-guajalignan
Hearon 993; Erdtman 438; ncuere Literatur s. Pinoresinol
(25) 2:2:1V (—)-Epipinoresinol - (_}-Symplocosigenol
7S.88.7R.8'S
Hearon 1000; Erdtman 439
(26) 2:2:IV (=')-Epipinoresinol-monomethylither = (- )Phil-
Iygenin
7R.8R.7’S.8'R
Hearon 994; Erdtman 430; Karrer 1151/2

@27 2:2:1V (~)-Sesamin
(a) 2.6-Bis-[3.4-methylendioxy-phenyl]-3.7-dioxa-bicyclo-
(3.3.0}-octan
(b) (3.4).(3' .4')-Bis-methylendioxy-(7.9°).(9.7')-bis-cpoxy-
$7.28.87 .a8"-lignan
(c) (7S.8R.7'S.8'R)-(7.9°).(9.7")-Bis-epoxy-piperolignan
Hecaron 996; Erdtman 441; Karrer 463; neuere Literatur
wie ( +)-Pinoresinol
(28) 2:2:1V (—)-Sesamin
7R.8S.7’R.8'S
Hearon 996; Erdtman 441; Karrer 463
(29) 2:2:1V ( : )-Sesamin — Fagarol
7S.8R.7'S.8’R - TR.8S.7'R.8'S
Hearon 996; Erdtman 442; Karrer 463; ferner®

(30) 2:2:1V (+)-Asarinin = (-i-) Episesamin
(a) wie Sesamin
(b) (3.4).(3".4)-Bis-mcthykendioxy-(7.9).(9.7°)-bis-cpoxy-
a7.28.87".28"-lignan
(c) (TR.8R.7'S.8'R)-(7.9°).(9.7)-Bis-cpoxy-piperolignan
(31) 2:2:1V (—)-Asarinin — (—)-Episesamin
(a) wie Sesamin
() (3.4).(3".4")-Bis-methylendioxy-(7.9).(9.7)-bis-epoxy-
£7.68.27°.48'-lignan
(c) (7S.85.7°R.8'S)-(7.9).(9.7')-Bis-epoxy-piperolignan
Hearon 998; Erdtman 44]1; Karrer 1155; neuere Literatur
wic (- )-Pinoresinol

(32) 2:2:1V (--)-Epiasarinin = Diasesamin*~* (Kunstprodukt)
(a) wie Sesamin
(b) (3.4).(3'.4’)-Bis-methylendioxy<{(7.9").(9.7')-bisepoxy-
a7.28.a7'a8’-lignan
(c) (7R.8R.T'R.8'R)-(7.9).(9.7°)-Bis-epoxy-piperolignan

oM
{77 TOCH,
oL
/
MG S,
He=C — — c;-—u
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(33) 2:2:V Gmelinol  ( : }-8-Hydroxy-pinoresinol-dimethylither

/QC\H! (a) 2.6—Bis-(3.4-dimclhoxy-phcnyl)—3.7-dioxa-bicyclo-[3.3.0]-
T oeH, octanol-1
! .0 (b) 3.4.3'A'-Tctramclhoxy-8-hydroxy~(7.9').(9.7’)-bis-cpoxy-
1 S 28.28’-lignan
HC CH, (c) (85.8'R)-8-Hydroxy-4.4’-dimethyl-7.9°.9.7 -bis-epoxy-
HO™=—C - -C-ap guajalignan
HE CH Hearon 1000; Erdtman 440; Karrer 1156
T T OH-(8) und H-(8) miissen cis-Stellung haben. Wird zu
"o PN Isogmelinol ( - 30°, CHCl,) isomerisiert. Aus Griinden der
Drehung entspricht ( ¢+ )-Gmelinol wahrscheinlich dem ( ¢ )-
~OCH, Epipinoresinol.  « )-Iso A .
" pipinoresinol, ( - }-Isogmelinol dem ( - )-Pinoresinol.
’ (34) 2:2:V ( )-Hydroxy-matairesinol'*
o.
- \\‘
HE ~co (35) 2:2:V Allo-hydroxy-matairesinol'*
HoC R (a) 2-[4-Hydroxy-3-methoxy-benzyl}-3-[(4-hydroxy-3-
HOMHC H , methoxy-phenyl)-hydroxymethyl}-butanolid-(4.1)

(b) 4.7.4’-Trihydroxy-3,3"-dimethoxy-f#8.a8 -lignan-olid-
SN 7 9.9)
| (c) (8R.8'R)-7-Hydroxy-guajalignan-olid-(9.9")

.0,
/// \\
HC ~co 9. ; int®
(36) 2:2:V ( )-Pinopalustrin

He +COH (a) 2-Hydroxy-2.3-bis-(4-hydroxy-3-methoxy-benzyl]-
HC CH, butanolid-(4.1)

- : (b) 4.4".8"-Trihydroxy-3.3"-dimethoxy-lignan-olid-(9.9")
I S {c) 8-Hydroxy-guajalignan-olid-(9.9")
BN OCH’ “l OCH3

OH OH

/0\
Hz(,: ('ZO (37) 2:2:V (—)-Savinin
HC———-C (a) 3-[3.4-Methylen-dioxy-benzyl]-2-[3.4-methylendioxy-
" zé CH benzyliden}-butanolid-(4.1) A

K | (b) (3.4).(3".4')-Bis-methylendioxy-lignen-7'-0lid-(9.9%)
( Z (c) Pipevolignen-7°-0lid-(9.9)

[ )i Hearon 969; Erdtman 443, 448; Karrer 1169
C (o] - (o]
CH, 0 CH,
/°\ (38) 2:2:V ( )-Conidendrin

(a) 7-Hydroxy-6-methoxy-2-hydroxymcthyl-1-(4-hydroxy-
3-methoxy-phenyl)-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-3-
carbonséiure-lacton

(b) 4.4'-Hydroxy-3.3"-methoxy-x7./8.28"cyclo-lignan-olid-
9.9

(c) (7S.8R.&'R)-guaja-cyclolignan-olid-(9.9°)

Hearon 1031; Erdtman 442; Karrer 1175

1 B. Carnmalm, Svensk Kem. Tidskr. 71, 440 (1959).
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(39) 2:2:VI ( - )}-Oxo-matairesinol**
(a) 2-[4-Hydroxy-3-methoxy-benzyl}-3-{4-hydroxy-3-
methoxy-benzoyl]-butanolid-(4.1)
(b) 4.4’-Dihydroxy-3.3"-dimcthoxy-7-oxo-f8.28"-lignan-olid
9.9)
(¢) (8R.8'R)-7-Oxo-guajalignan-olid-(9.9")

(40) 3:0:V 3-Hydroxymethyl-1-(3.4.5-trimethoxy-phenyl)-
1.2.3.4-tetrahydronaphthalin-2-carbonsdure-lacton
(b) 3.4.5-Trimethoxy-cyclolignan-olid-(9°.9)
Karrer 1174: ferner®®

(41) 3:2:V ( —)-Dehydroxy-podophyllotoxin

Silicicolin, Anthricin, Hernandion

(a) 6.7-Methylendioxy-3-hydroxymethyl-1-{3.4.5-tri-
methoxy-phenyl]-1.2.3.4-tctrahydronaphthalin-2-
carbonsdure-lacton

(b) 3.4.5-Trimethoxy-3".4’-methylendioxy-£7.58.28'cyclo-
lignan-olid-(9°.9)

() 7R.8R.8'R

Hearon 1027; Erdtman 444; Karrer 1176

(42) 3:2:VI ( -)-Sikkimotoxin
(a) 4-Hydroxy-6.7-dimethoxy-3-hydroxymethyl-1-{3.4.5-
trimethoxy-phenyl)-1.2.3.4-tetrahydronaphthalin-2-
carbonséure-lacton
(b) 3.4.5.3".4'-Pcntamethoxy-7'-hydroxy-cyclolignan-olid-
(9°.9)
Hearon 1057; Erdtman 445; ferner®

(43) 3:2:V1 ( )-Demethyl-podophyllotoxin

(a) 4-Hydroxy-6.7-methylendioxy-3-hydroxymethyl-1-
(4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-
naphthalin-2-carbonsdure-lacton

(b) 4.7°-Dihydroxy-3.5-dimethoxy-3".4"-mcthylendioxy-
£1.88.87°.x8-cyclolignan-olid-(9".9)

(c) 7R.8R.7’R.8'R

Hearon 1015; Erdtman 447; Karrer 1184
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® Ch. Hata, J. Chem. Soc. Japan 63, 1540 (1942); Chem. Abstr. 41, 2917 (1947).
81 R. Chatterjee u. S. C. Chakravarti, J. Amer. Pharm. Assoc. Sci. Ed. 41, 415 (1952); Chem. Abstr. 47, 5920
(1953); R. Chatterjec u. D. K. Datta, /nd. J. Physiol. Allied Sci. 4, 61 (1950).
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7 o~ ‘ (44) 3:2:VI1 (—)-Podophyllotoxin
oc CH (a) 4-Hydroxy-6.7-methylendioxy-3-hydroxymethy!-1-
H C- - -- -C=mH (3.4.5-trimethoxy-phenyl}-1.2.3.4-tetrahydronaph-
MG C—aOM thalin-2-carbonséure-lacton '
~ i K (b) 3.4.5-Trimethoxy-3".4’-methylendioxy-7’-hydroxy-
AN T~ $7.58.87 .28’ cyclolignan-olid-(9".9)
. (c) 7TR.8R.7’R.8'R
M CO\, _~OCH, . Jo ; ) )
6"3 o  ¢w,  Hearon 1015; Erdtman 466; Karrer 1182; ferner*
/0\ (45) 3:2:VI (- )-Picropodophyllin (Kunstprodukt aus Podo-
oc CH, phyllotoxin)
He—C - ¢ M (a) 4-Hydroxy-6.7-methylendioxy-3-hydroxymethyl-1-
I ’ (3.4.5-trimethoxy-phenyl)-1.2.3.4-tetrahydronaphthalin-
HoCo C~=OH 2-carbonsiure-lacton
Al T~ AN H (b) 3.4.5-Trimethoxy-3’.4-methylendioxy-7"-hydroxy-
- i | f7.28 .87 18’ <cyclolignan-olid-(9°.9)
Heo . Joeu, i Jo (c) TR.8S.7R &R
Hy —é"z Hearon 1019; Erdtman 447; Karrer 1180 ; ferner?s.®
/’o\
OC/ ™. CH, (46) 3:2:VIll Dehydro-podophyllotoxin
c— - . c (a) 4-Hydroxy-6.7-methylendioxy-2-hydroxymethyl-1-
I 1 (3.4.5-trimethoxy-phenyl}-naphthalin-2-carbonsaure-
c.. - ?0“ lacton
AN \\\\(//}\ (b) 3.4.5-Trimelhoxy-3’.4’;methylendioxy-?’-hydroxy-
( cycloligna-dien-7.7"-0lid-(9".9)
“500‘\\\)0(3“3 0 Hearon 1030; Karrer 1186; ferner®
OCH, 0—CH,
H,COH H,COH (47) 3:3:111 ( - )-Dimethoxy-isolariciresinol*’
H(I: o : ((+)-Lyoniresinol)
X T e—=H (a) 7-Hydroxy-6.8-dimethoxy-2.3-bis-hydroxymethyl-1-
HeC ~ CH; (4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl)-1.2.3 .4-tetrahydro-
,,;J\‘ TSN naphthalin
| I . | (b) 4.9.4'.9-Tetrahydroxy-3.5.3".5’-tetramethoxy-27./38. a8’
HLCO . ~0CH, WO~ OCH, cyclolignan
OH OH (c) (7S.8R 8'R)-9.9'-Dihydroxy-syringa-cyclolignan

\//0\ (48) 3:3:1V (+)-Syringaresinol (Lirioresinol C)*.
-C TCH,

H (a) 2.6-Bis-(4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl}-3.7-dioxa-
HC———  ———— C =i bicyclo-{3.3.0}-octan
i ) (b) 4.4'-Dihydroxy-3.5.3",5"-tctramethoxy-(7.9").(9.7°)-bis-
ML /c' A cpoxy-§7.28.87 .a8"-lignan
I 0 //\\h (c) (7S.8R.7°'S.8’'R)-(7.9).(9.7')-Bis-cpoxy-syringa-lignan
HLO. ~OCH,
OH

3 A. v. Wartburg, E. Angliker u. J. Renz, Helv. Chim. Acta 40, 1331 (1957).

8 Chr. Jorgensen u. H. Kofod, Acta Chem. Scand. 8, 941 (1934); 9, 346 (1959).

8 N. Yasue u. Y. Kato, Yakugaku, Zasshi 80, 1013 (1960); Chem. Pharm. Bull. 8, 169 (1960).
% E. E. Dickey, J. Org. Chem. 23, 179 (1958).
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(49) 3:3:1V (+)-Episyringaresinol™-*
(Lirioresinol A)
(a) wie (-+)-Syringaresinol
(b) 4.4'-Dihydroxy-3.5.3".5"-tetramethoxy-(7.9).(9.7')-bis-
epoxy-a7.x8.57 a8"-lignan
(¢) (FR.8R.7°'S.8’R)-(7.9').(9.7°)-Bis-cpoxy-syringa-lignan

(50) 3:3:V aA—)Peliatin
(a) S-Hydroxy-6.7-methylendioxy-3-hydroxymethyl-1-
(4-hydroxy-3.5-dimethoxy-phenyl)-1.2. 3.4-tetrahydro-}
naphthalin-2-carbonsiure-lacton
(b) 4.2’-Dihydroxy-3.5-dimelhoxy-3’.4'-methylcndioxy-
B7.88.a8 cyclolignan-olid-(9°.9)
(c) 7R.8R.&'R
Hearon 1022, 1026; Erdtman 445, 448; Karrer 1177; ferner®t.®

(51) 3:3:V B-(—)-Peliatin / \

(a) 5-Hydroxy-6.7-methylendioxy-3-hydroxymethyl-1i- oc (_"“z
(3.4.5-trimethoxy-phenyl)-1.2.3.4-tetrahydronaph- H---C C—=H
thalin-2-carbonséure-lacton H---C

(b) 2°-Hydroxy-3.4.5-trimethoxy-3".4"-methylendioxy-

B7.88.28’-cyclolignan-olid-(9°.9) o@
(c) 7R.8R.8'R
Hearon 1022; Erdiman 445; Karrer 1179; ferner**.* HsC \OCNC:C“’ 0 —CH,

™ A, Stoll, A. v. Wartburg u. J. Renz, J. Amer. Chem. Soc. T, 1710 (1955).
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VERZEICHNIS
Name Nr. Klassifizierung

Allohydroxymatairesinol 35 2:2:V
Anthricin 41 3:.2:v
Arctigenin 19 2:2:lv
Asarinin 30, 31 2:2:1v
Conidendrin 38 2:2:V
Cubebin 14 2:2:111
Dehydro-podophyllotoxin 46 3:2:VIlIl
Dehydroxy-podophyllotoxin 41 32wV
Demethyl-podophyllotoxin 43 3:2:vI
Diascsamin 32 2:2:1v
Dimethoxy-isolariciresinol 47 3:3:111
Dihydro-guajakharzsiure-dimethylither 2 2:2:0
Divanillyl-tetrahydrofuran 9 2:2:1
Epiasarinin 32 2:2:1v
E.pipinoresinol 24,25 2:2:1V
Epipinoresinol-monomethyléther 26 2:2:1v
Episcsamin 30, 31 2:2:1v
Fpisyringaresinol 49 3:3:10v
Eudesmin 22,23 2:2:1v
Fagarol 29 2:2:1v
Galbacin 6 2:2:11
Galbelgin 7 2:2:H
Galbulin 5 2:2:1
Galcatin 4 2:2:1
Galgravin 8 2:2:11
Gmelinol 33 2:2:v
Guajakharzsdure 3 2:2:1
Hernandion 41 3120V
Hinokinin 20 2:2:1vV
Hydroxy-matairesinol 34 2:2.v
Isolariciresinol 12 2:2:111
Iso-olivil 16 2:2:1V
Isotaxiresinol 13 2:2:111
Lariciresinol 1 2:2:111
Liovil 17 2:2:1V
Lirioresinol 48, 49 3:3:0v
Lyoniresinol 47 3:3:11
Matairesinol 18 2:2:1y
Matairesinol-4-methylither 19 2:2:1v
Nordihydro-guajakharzsdure 1 2:2:0
Olivil 15 2:2:1V
Oxo-matairesinol 39 2:2:VI
Peltatin 50. 51 3.3V
Phillygenin 26 2:2:1V
Picropodophyliin 45 3:2:V1
Pinopalustrin 36 2:2:v
Pinoresinol 21 2:2:1v
Pinoresinol-dimethyldther 22,23 2:2:1V
Podophyllotoxin 44 3:2:VI1
Savinin 37 2:2:V
Seco-isolariciresinol 10 2:2:11
Sesamin 27, 28,29 2:2:1V
Sikkimotoxin 42 3:2:Vi
Silicicolin 41 3:2:v
Symplocosigenol 25 2:2:1v
Syringarcsinol 48 3:3:0v

Trimethoxyphenyl-oxymethyl-tetra-hydro-
naphthalin-carbonsdure-lacton 40 3.0V



