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Pseudohypericin 1, 2) ala roter, photodynamisch wirksamer 

Farbstoff weiter verbreitet als das in manchen Arten neben ihm vorkommende Hypericin 

(ia) 3, - hat das gleiche, charakteristische Elektronenspektrum wie k, 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 --An- 

throdianthrons (3d) verwandeln; Befunde, die susammen mit der Essigsaureausbeute (i. 2 mol) 

der Kuhn-Roth-Oxidation sum Formelvorschlag 2a fiihrten 2) 
-- - und fur das Belichtungsprodukt 

zu g. Dag Pseudohypericin mit Jodwasserstoffsaure ein rotes Reduktionsprodukt lieferte, 

aus dessen Benzoylierungsprodukt sich Hypericinhexabenzoat (2) abtrennen lieg, wurde 

ebenso wie die fiir 2 s-CH3-Gruppen relativ niedrige Essigsaureausbeute der =-Roth- 

Oxidation auf einen Zb-Gehalt des eingesetzten Pseudohypericins zurtickgefiihrt 2) . - 

Die Auftrennung des aus L erforatum isolierten Hypericin/Pseudohypericingemisches 

(friiher im Papierpack, Phosphatpuffer pH 8.2/Formamid/Butylacetat 2)) gelang bequemer 

und fiir das in alkalischem Medium luftempfindliche Pseudohypericin schonender an der 

Cellulosesaule (Dimethylformamid/Wasser/Butylacetat, (1:1:2) 4’ 5, [Rohfarbstoff (700 mg) 

in 30 ml Pyridin gel&t, dieses i. Vak. verdampft. Lbsung des Riickstandes in 120 ml Un- 

terphase verteilt auf 9 Siulen (3.4X60 cm, Cellulose mit Unterphase eingeschllmmt), in 

die vorher je 30 ml Oberphase eingesickert waren 6)]. Bei E t n wicklung mit Oberphase unter 

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

7) 7) i. Protohypericin , 2. Hypericin. 3. Protopseudohypericin , 4. Pseudohypericin. 
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Vie1 schonender als aus Formamid 2) lie8 sich Pseudohypericin aus Pyridin/Cyclohe- 

xan ale Pyridiniumsalz (1 mol C6H5N) umkristallisieren. Entfernung des Pyridins wie 

beim analog dargestellten ia-Salz (i80°C, Hochvak.) verbot sich, weil Pseudohypericin - 

oberhalb i50° verindert wird. Analysiert wurde daher das aus Pyridin/Cyclohexan erhal- 

tene Pseudohypericin-Kristallisat (getrocknet 10 h i.Hochvak. bei iOO°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 friiheren. aus Formamid um- 

kristallisierten Priparate 2, iiberein. 
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Reduktion des Pseudohypericins mit Phenol/48 proz. Jodwasserstoffsaure (50 : 3, 4 h, 

i60°C) lieferte zu 70% kristallisiertes Hypericin &), identifiziert durch: i. Kristallisiertes, 

gelbes Benzoat mit gleichem IR-Spektrum (KBr) und gleichem Schmp. 303-304OC wie authen- 
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und dessen photochemische Cyclisierung zum=Anthrodianthron (3d) bewiesen 6) . 

Hatte Pseudohypericin dagegen die Summenformel C30Hi6010, so mu&e es ein pheno- 

lisches Hydroxyl mehr enthalten als &, ohne dag sich dadurch die Absorptionskurve van 

der ia-Kurve unterscheidet. Llge dieser unwahrscheinliche Fall vor, so ware eine Pyro- - 

gallolgruppierung wie in 4b auszuschlie8en : i. weil das noch nicht beschriebene i, 6, 8,9, - 

10, 9,14,15-Octahydroxy-3,4-dimethyl-helianthron (6J 10) in methanolischem Alkali- 

hydroxid vie1 luftempfindlicher ist als Pseudohypericin, 2. weil das Pseudohypericin- 

Belichtungsprodukt - Formel ?& entsprechend nach 2 zu formulieren - in alkalischem 

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

dem Elektronenspektrum nach sehr unwahrscheinlich, zunachst aber nicht ohne weiteres 

auszuschliegen. Uber die endgiiltige Sicherung der Pseudohypericinformel 4a durch das - 

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

Mitteilung . 
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9. Die fur eine C-CH3-Gruppe zu hohe Essigsaureausbeute der Kuhn-Roth-Oxidation be- -- 

ruht offenbar darauf, da9 bei der Chromatographie ein Teil des Pseudohypericins am 

benzylischen Hydroxyl durch Umesterung mit Butylacetat acetyliert wird. 

10. H.Brockmann und H.Augustiniak, Unveroffentlicht. 


