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Vor 29 Jahren hat eme Arbeltsgruppe unseres Institutes aus Buchwelzenbluten das rote, 

rot fluoreszlerende, photodynamlsch wlrksame 1) Fagopyrm lsollert und nachgewlesen, dafl 

es em Derlvat des glelchfalls photodynamlsch aktlven Hyperlcumfarbstoffes Hyperlcm (la) 

lst, an dem em Molekultell mlt der provlsorlschen Summenformel C -2) 
1 2H22_24N202 hangt * 

Welterhm konnte G Pampus zelgen, da13 der Abbau von Fagopyrm zu la zwar nlcht dlrekt mit - 

HJ/P bzw KJ/Phosphorsaure, wohl aber durch HJ/P-Hydrolyse des aus methyllertem Fago- 

pyrln mlt Dlmethylsulfat erhaltenen quartaren Methylammonlumsalzes oder durch Erhltzen von 

Fagopyrm mlt Pyrldmlumchlorld bzw. KOH (17%) in Glycol/Wasser gellngt Bromlerung des 

Fagopyrms m sledendem Elsesslg ergab em stlckstoffreles, mlt dem unter glelchen Bedmgun- 

gen aus la gewonnenen Bromhyperlcm ldentlsches Abbauprodukt Dlese u a Befunde fuhrten - 

zu der Annahme, da13 die 3- und 4-Methylgruppen von la lm Fagopyrm durch zwel glelchartlge - 

-CH2-[C5H8(CH3)NO]-Reste ersetzt smd 4) 

Zur Uberprufung dleser Formullerung wurde Jetzt versucht, aus noch vorhandenem Roh- 

fagopyrin 2) uber chromatographlsch elnheltllche Acetate 5) remes Fagopyrm herzustellen Die 

Umsetzung von Rohfagopyrm mlt Acetanhydrld/Pyrldm/20°C und kombmlerte Chromatographle 

an CaSO und Kleselgel lleferte eme rote und mehrere gelbe Acetatfraktlonen 
1 

4 
H-NMR-Spek- 

tren zelgten, da13 nur the rote Fraktlon emheltllch war, alle gaben Jedoch em CH3(ar)-Smgu- 

lett be1 6 2 7, was die oblge Fagopyrmformel berelts wlderlegte Da die Unemheltllchkelt der 

gelben Fraktlonen dadurch bedmgt sem konnte, daIJ be1 der Aufarbeltung - msbesondere der 

Kleselgelchromatographle - peri-Acetoxyle verselft werden, lag nahe, dlese Reaktlon selektll 

und quantitatlv vor der Adsorption an Kleselgel durchzufuhren, d h zur Chromatographle Fa- 

gopyrmacetate mit frelen perl-Hyroxylen emzusetzen 

Elnen Weg zu solchen Acetaten zelgten Modellversuche mlt Hyperlcmhexaacetat (lb), das 

in Elsesslg/konz Schwefelsaure (10 1, Vol ) be1 Raumtemp mnerhalb von 10 mm zu Hyperl- 

cm- 10 11 -dlacetat (1 c) 6) wurde - &, in Chloroform (Spektrum 4, Abb. 1) ma&g aber besser 

losllch und lrn DC/Kleselgel schneller wandernd als l&, llefl such m wasserhaltlgem Pyrldm 

- spektroskoplsch gut verfolgbar - mnerhalb 3 h zu la verselfen (Abb 1, Kurve 2) - 

Analog reaglerte Fagopyrm Die an der CaS04-Saule am schnellsten wandernde Acetat- 

fraktlon lieferte unter glelchen Bedmgungen wle be1 lb -+ c eln in Chloroform lelcht losll- - 
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R’ ,R”,R”’ = H 

(Hyperlcln) 

R’ ,R”,R”’ = Acetyl 

R’ = Acetyl, 

R” R”’ = R 9 

R’,R” = Acetyl 

R’ ,R” = Benzoyl 

R’ = H, R” = Acetyl 

R’,R” = H 

ches, rotes, rot fluoreszlerendes Hydrolyseprodukt, das urn Schlchtchromatogramm [Oxalsau- 

re-Kleselgel, CHC13/CH30H (97 3) ] eme dunkelrote Hauptzone und darunter - gut abge- 

trennt - mehrere schwachere rote Zonen gab Die Absorptlonskurve des Hauptproduktes 

(Abb. 1, 3) 1st praktlsch deckungsglelch mlt der von & (Abb. 1,4), die Maxlma smd um 7-l 1 nm 

langerwelllg. Glelches gilt fur die langsameren Fraktlonen. Aus den Analysenzahlen fur das 

Hauptprodukt berechnet such als klemste Formel die emes Tetraacetates C48H42N2012(838 9) - 

Ber C 68 73 H 5.05 N 3 34 0 22 88 4 CH3C0 20 5. Gef C 68 54 H 5 35 N 3 21 

0 22 55 CH3C0 19.7. Danach llegt dem Tetraacetat em Fagopyrm C40H34N208 zugrunde, 

d. h enthlelte dleses zwel glelche N-haltlge Reste, so hatten sle die Summenformel C5H10N. 

Abb.1. Absorptlonskurven 

1. Fagopyrlndlacetat (3) in Pyrldm+ 

2. Rypericin (la) in Pyrldln+ - 

3. Fagopyrintetraacetat (2s) in CHC13 

4. Byperaclndlacetat (lc) an CHCl3 - 

+gemessen nach Beendigung der 
Acetylabspaltung am lo- und ll- 
Hydroxyl, 2a +2c bzw. lc +la. - - - - 

(Herrn Dr. H. Laatsch danken wir 
fur die Aufzerchnung der Spektren.) 

Die Absorptlonskurve des Tetraacetates (Abb. 1, 3) anderte such m waPrlgem Pyrldm schnell 

und war nach 3 h be1 20°C (Abb. 1,l) praktlsch deckungsglelch mlt der des Rohfagopyrms 

(X max 
urn 4nm langerwelllg) bzw des Hyperlcms (Abb 1.2). Das als Hydrolyseprodukt zu 

erwartende Fagopyrm-N N-dlacetat C44H38N2010 (754.8) - Ber. N 3.71 2 CH3C0 11.4 

Gef. N 3 43 CH3C0 10.6 - war aufgrund der frelgesetzten 10 11-Hydroxyle weeder schwerer 

losllch und blleb Irn DC (Kleselgel, CHCl /CH OH - 97 3) am Start 

3) 
3 3 

Belm Fagopyrmoctabenzoat verllef die Partlalhydrolyse erwartungsgemafi langsamer als 

helm Octaacetat Die an der CaS04-Saule am schnellsten wandernde Fraktlon des benzoyllerten 



No. 18 1577 

Rohfagopyrms gab mlt Elsesslg/konz H2S04 (5 1 Vol , 14 h/ZO’C) em rotes Hydrolysat, dessen 

Chromatogramm (Oxalsaure-Kleselgel, CHC13 mlt 0.6% Ethanol) dem des tellhydrolyslerten Fago- 

pyrmoctaacetates gllch. Die Absorptlonskurve des aus der Hauptzone lsollerten Fagopyrmtetra- 

benzoates war deckungsglelch mlt der des Tetraacetates (Abb 1, 3) und hatte die glelchenk - 
max 

Werte 

Weltere Emzelhelten uber die Struktur der erhaltenen Tetraacylfagopyrme, vor allem be- 

zugllch der Stellung und Art der N-haltlgen Seltenketten, lleflen such den ‘H- und l3 C -NMR-Daten 

(Abb 2) entnehmen. Die lH-Spektren des Chromophortells zelgen Je em - be1 wechselseltlger Ent 

kopplung deutllch verscharftes - Signal fur 2 aromat Protonen und 2 CH3-Gruppen, das helm Hy- 

perlcm (la) noch beobachtete 9 12-H-Slgnal fehlt. Dementsprechend fmdet man m den 
1 

- H-entkop- 

pelten 13C-Spektren nur em scharfes _C -H-Signal (Abb 2, Peak 10) und emes fur aromat Methyle 

(Peak 3), wobel die Methylprotonen such mlt dem C-H-Kohlenstoff koppeln (J=4 3 Hz) Daraus und 

aus den Befunden, da8 Fagopyrm In Hyperlcm (la) uberfuhrt und an den C - 1 O/C - 11 -Hydroxylen - 

acyllert werden kann, folgt, da0 die Jewells aqulvalenten aromat. Wasserstoffe und die - lrn Ge- 

gensatz zur fruheren Annahme 4) - unsubstltulerten Methylgruppen benachbart auf emer Molekul- 

selte stehen und die Seltenketten mlt C-9/C-12 verknupft smd Da auflerdem fur das ermlttelte 

C40-Kohlenstoffskelett des mcht acylierten Fagopyrms hur 20 scharfe 
13 

C-Slgnale (Abb 2, die 

ubrlgen 10 (t) gehoren zu den N- und 0-Benzoatresten) beobachtet werden, sollte das Gesamtmo- 

lekul (2) symmetrlsch sem, also zwel ldentlsche Seltenketten enthalten - 

Verglelche der ‘H- und l3 C -Spektren von Fagopyrm-tetrabenzoat und -tetraacetat (Abb 2) 

mlt denen anderer Fagopyrm- und Hyperlcmderlvate, verschledene 1 H-Homo- und Heteroentkopp- 

lungsexperlmente sowle die Auswertung unentkoppelter und quantltatlver 
13 

C-Messungen ergaben, 

Fogopyrfn-tetrobenzoot -___ 

Abb. 2. lJC-NMR-Spektren des Fagopyrmtetrabenzoates (2b) - und des Fagopyyrintetraacetates 

(2% Ausschnltt der beitenkettensignale) beI 25.2 MHz in CDCl3 und Daten der IH-Spektren 

(CDC13). - + Slgale der Benzoylreste, o vorlauflge Luordnung eng benachbarter Slgnale. 
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daO die Seltenketten der Tetraacylfagopyrme neben dem acyllerbaren Stlckstoff - Irn Eln- 

klang mlt der Elementaranalyse - Jewells 5 C-Atome (Peak 1, 2,4,5,6) und 9 Wasserstoffe 

(6 -Werte In Abb 2) enthalten Sle vertellen such auf 1 CH- (Peak 6) und 4 CH2-Gruppen, die 

man den b-Werten und vorlauflgen Kopplungskonstanten nach am besten m emer 2-substltuler- 

ten Plperldmstruktur (Abb 2, oben) anordnen kann Da13 eimge 6-Werte etwas von denen be- 

kannter Plperldme abwelchen, 1st angeslchts der gedrangten und komplexen sterlschen Umge- 

bung nlcht uberraschend Das fur den Plperldmrest ermlttelte, noch unvollstandlge 
1 

H-Kopp- 

lungsschema deutet auf eme aquatorlale Verknupfung mlt dem Chromophor hln Wle Abb 2 
1 

zelgt, smd die 
13 

C- ebenso wle die H-Slgnale der Seltenketten (mcht die des Chromophors) 

vom Tetraacetat 2a erhebllch brelter als die vom Benzoat 2, such schemen Irn Acetat zwel un- - 

terschledllche, helm Benzoat nlcht beobachtete Konformere (u a 4 CH3CO-Slgnale 1 - vgl. obere 

Kurve) vorzullegen Elne Erklarung dafur ware, daB lm Tetrabenzoat sowohl die Konformatlon 

der Plperldmrmge als such deren Emstellung bezugllch der Chromophorebene durch &e voluml- 

noseren Benzoylreste welt starker als lm Acetat flxlert werden Die Zuordnung der 
13 

C-Signale 

In Abb 2 erfolgte hauptsachllch durch selektlve 
1 

H-Entkopplung, Ermlttlung von lH, 
13 

C-Fernkopp 

lungen, Verglelche mrt Daten elruger Modellsubstanzen und durch Vermessung des 1 6 8 13-0- 

Tetradeuterloderlvates von 2b (Anderungen Irn Relaxatlonsverhalten D-naher C-Atome) Hleruber - 

wlrd an anderer Stelle berlchtet 

Alle chemlschen und spektroskoplschen Befunde deuten zur Zelt darauf hm, da13 Tetraacyl- 

fagopyrme die Struktur 2a/2b haben, -- also am lo-und 11 -Hydroxyl sowle an den belden Stlckstof- 

fen acyllert smd, wobel man als Seltenketten zwel mlt C-9 und C-12 des Hyperlcmgerustes m 

d verknupfte Plperldmreste annehmen mull Ob emem natlven Fagopyrm dre srch hleraus erge- 

bende Struktur 2d tatsachllch zukommt - - mlt der such ubrlgens such die emgangs erwahnten Ab- 

baureaktlonen erklaren lassen - , kann erst entschleden werden, wenn remes Fagopyrm vor- 

lregt. Bls dahm laflt such mcht slcher ausschlxetien, da13 beI der Umwandlung des natlven Fago- 

pyrms in die Acylderlvate unerwartete Nebenreaktlonen elntreten 
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