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2)

Pseudohypericin 1 —in der Gattung prericum als roter, photodynamisch wirksamer

Farbstoff weiter verbreitet als das in manchen Arten neben ihm vorkommende Hypericin
(12) 3 _ hat das gleiche, charakteristische Elektronenspektrum wie 1a, jedoch 3, 4-Substi-
tuenten, die in konz. Schwefelsiure beim Belichten schnell, [im Dunkeln langsam] zu einem
Benzoring cyclisieren und Pseudohypericin dadurch in ein Hydroxy-derivat des m—An-

throdianthrons (3d) verwandeln; Befunde, die zusammen mit der Essigsiureausbeute (1.2 mol)

der Kuhn-Roth-Oxidation zum Formelvorschlag 2a fiihrten 2) und fiir das Belichtungsprodukt

zu 3a. DaBl Pseudohypericin mit Jodwasserstoffsdure ein rotes Reduktionsprodukt lieferte,
aus dessen Benzoylierungsprodukt sich Hypericinhexabenzoat (1b) abtrennen lie8, wurde

ebenso wie die fiir 2 E-CH3 -Gruppen relativ niedrige Essigsidureausbeute der Kuhn-Roth-

2)

Oxidation auf einen 2b-Gehalt des eingesetzten Pseudohypericins zuriickgefiihrt /.

Die Auftrennung des aus H. Eerforatum isolierten Hypericin/Pseudohypericingemisches

2)

(friher im Papierpack, Phosphatpuffer pH 8.2/Formamid/Butylacetat ') gelang bequemer

und fur das in alkalischem Medium luftempfindliche Pseudohypericin schonender an der

4,5)

Cellulosesiule (Dimethylformamid/Wasser/Butylacetat, (1:1:2) [Rohfarbstoff (700 mg)

in 30 ml Pyridin gelbst, dieses i. Vak. verdampft. L&sung des Riickstandes in 120 ml Un-

terphase verteilt auf 9 Siulen (3.4>€60 cm, Cellulose mit Unterphase eingeschlimmt), in
6)

die vorher je 30 ml Oberphase eingesickert waren ']. Bei Entwicklung mit Oberphase unter

Druck fand man in den nach 4 h ausgebildeten, von unten nach oben bezifferten Zonen:

7

7
1. Protohypericin ), 2. Hypericin, 3. Protopseudohypericin ’, 4. Pseudohypericin.

1991



1992 No. 23
Viel schonender als aus Formamid 2) lieB sich Pseudohypericin aus Pyridin/Cyclohe-

xan als Pyridiniumsalz (1 mol C6 5 N) umkristallisieren. Entfernung des Pyridins wie

beim analog dargestellten 1a-Salz (180 C, Hochvak.) verbot sich, weil Pseudohypericin
oberhalb 150° verindert wird. Analysiert wurde daher das aus Pyridin/Cyclohexan erhal-
tene Pseudohypericin-Kristallisat (getrocknet 40 h i.Hochvak. bei 100°C). Die anhand des
N-Gehaltes auf pyridinfreies Pseudohypericin bezogenen Analysenzahlen (Gef. C 68.10

H 3.57) stimmten innerhalb der Fehlergrenze mit denen der fritheren, aus Formamid um-

2
kristallisierten Priparate ) idberein.
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Reduktion des Pseudohypericins mit Phenol/48 proz.Jodwasserstoffsdure (50 : 3, 4 h,

160°C) lieferte zu 70% kristallisiertes Hypericin (1a), identifiziert durch: 4. Kristallisiertes,

gelbes Benzoat mit gleichem IR -Spektrum (KBr) und gleichem Schmp. 303-3 04°C wie authen-



Fo. 23 1993
tisches 1a-Hexabenzoat und ein 1:4-Gemisch mit diesem. 2. Uberfihrung (Dimethylsul-
fat/KOH, 9 min, ZOOC) in kristallisierten, roten Methylither; identifiziert mit in gleicher
8
Ausbeute aus 1a dargestelitem Hypericinhexamethylither (1c) sowie synthetischem 1c )

1
durch: C, H, CH,O-Gehalt, Elektronenspektrum (CHC13), IR -Spektrum (KBr), H-NMR-

3

Spektrum (60 MHz, CDCL,), R_-Werte [Ringpapierchromatogramm: a) Dimethylformamid/

3)'
Wasser/Butylacetat (1 : 4 : 2); b) Aceton/Wasser/Athylacetat (6 : 2 : 1), acetyliertes Pa-

5
pier (Schleicher & Schiill) ]. Damit war die Pseudohypericinformel 2a widerlegt )

Das noch nicht beschriebene 1, 6, 8,10, 14, 13-Hexamethoxy-3, 4-di&thyl-meso-naphtho-
dianthron (2d) 3) hat im System a und b einen gréBeren.I_{‘F -Wert als 1c. Auch ein geringer
2c-Gehalt des rohen Pseudohypericin-HJ-produktes hitte sich daher im Papierchromato-
gramm seines Methylierungsproduktes bemerkbar gemacht. Da dies nicht der Fall war,

enthielt das eingesetzte Pseudohypericinpriparat kein 2a.

Aus seiner Reduktion zu 1a folgt : Pseudohypericin hat eine C, ,-Summenformel, nur

30
eine g-CHS -Gruppe 9 und = dieser in 3~ bzw. 4-Stellung benachbart = einen zu Methyl
reduzierbaren Substituenten. Die C, H-Werte des Pseudohypericins liegen zwischen den
fur C30H1 609 und C3OH16010 berechneten. Dagegen passen die Benzoylwerte des gelben,
kristallisierten Benzoates (Schmp. 203°C) ebenso wie dessen C, H-Werte gut auf ein Hep-
tabenzoat von C3OH1609' Gilt diese Formel, so unterscheidet sich Pseudohypericin von
la allein durch den Mehrgehalt eines acylierbaren Hydroxyls, das nur dem zur Methyl-
gruppe reduzierbaren Substituenten und damit einer Hydroxymethylgruppe angehdren
kann; in Ubereinstimmung mit der Deckungsgleichheit der Absorptionskurven von Pseudo-
hypericin und 1a. Pseudohypericin hitte dann die Konstitution 4a und sein Belichtungs-
produkt die Struktur 3b. Die im Vergleich zum stabilen 1a auffallende Luftempfindlichkeit

des Pseudohypericins in&n\ NaOH mifite nach 4a auf einem noch ungeklirten Effekt der

Hydroxymethylgruppe beruhen.

Dafi 3, 4-Substituenten wie in 4a beim Belichten in konz. Schwefelsiure zum Benzoring

cyclisieren, wurde zuerst durch Synthese des 3-Methoxymethyl-4-methyl-helianthrons (5)
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6)

und dessen photochemische Cyclisierung zum mesg-Anthrodianthron (3d) bewiesen .

Hitte Pseudohypericin dagegen die Summenformel C30H16010’ so miiite es ein pheno-
lisches Hydroxyl mehr enthalten als 4a, ohne da8 sich dadurch die Absorptionskurve von
der 1_a-Kurve unterscheidet. Lige dieser unwahrscheinliche Fall vor, so wire eine Pyro-
gallolgruppierung wie in 4b auszuschliefien : 1. weil das noch nicht beschriebene 1, 6, 8,9,

10)

10, 13, 14, 15-Octahydroxy-3, 4-dimethyl-helianthron (6) in methanolischem Alkali-
hydroxid viel luftempfindlicher ist als Pseudohypericin, 2. weil das Pseudohypericin-

Belichtungsprodukt — Formel 4b entsprechend nach 3c zu formulieren - in alkalischem

23

Medium luftbestéindig ist. Moglich blieb dann noch Stellung des Hydroxyls wie in 4c oder 4d;

dem Elektronenspektrum nach sehr unwahrscheinlich, zunfichst aber nicht ohne weiteres
auszuschlieflen. Uber die endgiiltige Sicherung der Pseudohypericinformel 4a durch das

1
Massen- und "H-NMR -Spektrum des Pseudohypericin-heptaacetates berichtet die folgende

Mitteilung.
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