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I(Me,Me) bei 2,17 ppm sowie des Methylenprotonensignals von I(Et,Et) bei 2,55 ppm 
tritt, verglichen mit den entsprechenden Signalen des Toluols (2,34 ppm) und des 
Athylbenzols (2,62 ppm) bei tiefem Feld auf. Dies durfte wohl hauptsachlich auf die 
geringere n-Elektronendichte am Kohlenstoffatom C-6 zuruckzufuhren sein (vgl. [3])2). 
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2) Die Reinheit der Verbindungen wurde anhand der NMR.-Spektren konzentrierter Losungen 
sorgfaltig iiberpriif t. 

146. Welkstoffe und Antibiotika 

Konstitution des Diaporthins und Synthese der Diaporthinsaure 
von E. Hardegger, W. Rieder, A. Walser und F. Kugler 

35. Mitteilung [I] 

(31. 111. 66) 

Aus Kulturfiltraten von Ertdothia parasitica (MuRR.) AND., dem Erreger des Ka- 
stanienkrebses, isolierten wir seinerzeit in Mengen von 1-3 mg pro Liter ein Welke- 
toxin CI3Hl4O5, welches als Diaporthin bezeichnet wurde [2]. In gleichen Mengen 
konnte neuerdings - vgl. exper. Teil - auch 9-Hydroxybenzoesaure-methylester aus 
den Kulturfiltraten isoliert werden. 

Das optisch aktive Diaporthin enthalt 1 wahrscheinlich aromatisch gebundenes 
Carbonyl (IR.), 1 Methoxyl (ZEISEL), 1 C-Methyl (KUHN-ROTH) und 2 aktive H- 
Atome (ZEREWITINOFF), welche 2 Hydroxylgruppen zuzuordnen sind. Zumindest 
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1 Hydroxyl war auf Grund der roten Eisenchloridreaktion des Diaporthins als phe- 
nolisch anzunehmen. Die Natur des letzten Sauerstoffs blieb unklar [2].  

Mit verdunnter Natronlauge entstand aus Diaporthin nach langerem Durchleiten 
von Luft die Diaporthinsaure. Die Umwandlung wurde als Oxydation interpretiert 
und der Diaporthinsaure die rnit den Verbrennungswerten gut ubereinstimmende 
Bruttoformel C,,H140, zugeschrieben [Z ]  . Inzwischen fanden wir, dass die alkalische 
Umwandlung von Diaporthin in Diaporthinsaure auch unter Ausschluss von Sauer- 
stoff erfolgte und dass dabei Acetaldehyd entstand, der als fi-Nitrophenylhydrazon 
abgefangen und identifiziert wurde. Danach ist die bisherige Bruttoformel C,,H,,O, 
der Diaporthinsaure auf CllH1205 abzuandern und der Abbau wie folgt zu formulieren : 

C1SH1405 f HZo - C11H1Z05 + CZH40 

Diaporthin Diaporthinsaure Acetaldehyd 

Diaporthinsaurel), Diaporthinsaure-methylester l) und O-Acetyldiaporthinsaure- 
methylester erwiesen sich nach sorgfaltiger Reinigung als optisch inaktiv. 

Im NMR.-Spektrum (Fig. 1) des 0-Acetyldiaporthinsaure-methylesters C,,H,,O, 
sind alle Protonen sichtbar. Man erkennt bei 6,60 und 6,51 ppm 2 Dublette ( J A R  ca. 
2,2 Hz) der 2 aromatischen, metastandigen Protonen. Methoxyl und Methylester er- 
scheinen um 3,78 ppm als scharf ausgepragte Singlette rnit je 3 Protonen. In  der 
gleichen Gegend (3,80 ppm) zeigt sich ein Singlett mit 2 Protonen, entsprechend einer 
Methylengruppe, die zwischen einem Carbonyl und dem Benzolring der Diaporthin- 

Fig. 1 . I(ernresonanzspeJztrum vnn 0 - A  cetyldiuporthinsaure-methylester CDCl,, 
aufgenommen bei 60 MHz, bezogen auf (CH,),Si. 

saure angeordnet sein muss. Dem 0-Acetyl kann eines der beiden Singlette bei 
2,26 ppm, bzw. 2,17 pprn mit je 3 Protonen zugeordnet werden, wahrend das andere 
Singlett mit 3 Protonen entweder als aromatisch gebundenes Methyl oder als C-Acetyl 
zu formulieren ist. Nach Abzug der im NMR definitiv identifizierten Atomgruppen 

l) Die friiher [Z] festgcstellte schwach positive optische Drehung von Diaporthinsaure und Dia- 
porthinsaure-methylcstcr wurde offenbar durch geringe Mcngen stark drehender Neben- 
produlrte vorgctauscht. 
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H -CH,-COCH, H -COCH, 

Fig. 2. Kernresonanzs$ektrum uan Diaporthin in CUCl,, 
aufgenommen bei 60 MHz, bezogen auf (CH,),Si 

proton am C-2 erst oberhalb 7 pprn erscheint. Die scharfen Singlette bei 11,05 ppm und 
2,47 ppm werden durch Trifluoressigsaure verschoben. Sie sind den leicht austausch- 
baren Protonen des chelierten phenolischen (11,05 ppm) und des aliphatischen Hydro- 
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xyls (2,47 ppm) zuzuordnen. Das aliphatische C-Methyl des Diaporthins (I) erscheint 
wegen des benachbarten, am asymmetrischen C-Atom haftenden Protons (Multiplett 
bei 4,1-4,4 ppm) als Dublett bei 1,30 ppm. Die dem asymmetrischen C benachbarte 
Methylengruppe liegt erwartungsgemass als Dublett bei 2,6 pprn vor. Das aromatisch 
gebundene Methoxyl zeigt sich als Singlett bei 3,82 ppm. 

Mit der strukturell eindeutig verlaufenden Synthese der Diaporthinsaure (111) 
konnte ihre spektroskopisch abgeleitete Konstitutionsformel, ebenso wie jene des 
Diaporthins, streng bewiesen werden. 

Die Synthese fuhrt von Acetondicarbonsaure-methylester (IV), bzw. 3,s-Dime- 
thoxy-phenylessigester (VII a) iiber die Zwischenprodukte V, Va, Vb, bzw. VIII, 
VIIIa, zu den Dimethoxy-homophtalsaurederivaten der Reihe VI. Da von japa- 
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nischen Forschern [3] und spater auch von REEM [4] weitgehend anabge Umset- 
zungen bereits beschrieben wurden und unsere eigenen kcine Resonderheiten bieten, 
eriibrigt sich eine ausfuhrliche Diskussion des experimentellen Teils der vorliegenden 
Arbeit. Mittels der schon im Zusammenhang mit der Javanicinsynthese beschriebenen 
selektiven Atherspaltung wurde Diaporthinsaure (111) entweder direkt aus Verbin- 
dungen der Reihe VI, oder auf dem Umweg iiber die Isocumarinderivate IX, IXa 
erhalten [5]. 

Die synthetische Diaporthinsaure (111) erwies sich in allen Eigenschaften iden- 
tisch mit einem durch alkalischen Abbau von Diaporthin (I) gewonnenen Praparat. 
Ob dieser Abbau uber die nicht isolierte Aldolsaure I1 oder uber das Isocumarin IX a 
verlauft, ist in diesem Zusammenhang belanglos. 

X XI H = H  XI1 
X I a  It = OCH, 

XI11 

Diaporthin (I) und die bisher noch nicht als Naturprodukt gefundene Diaporthin- 
saure (111) gehoren, offenbar auch biogenetisch [6], in eine Gruppe von Pilz- und 
Flechtenstoffen, zu der beispielsweise die Isocumarinderivate, Reticulol (X) aus 
Streptomyces rubrireticulae [7], das (-)-Mellein (XI) aus Aspergillus melleus [S], dessen 
m-Methoxyderivat (XI a) aus bitteren Karotten [9] und aus Mutanten von Aspergillus 
terreus [6], das 8-I3ydroxy-3-methyl-isocumarin (XII) aus Marasmius ramealis [4], 
die 2,4-Dihydroxy-6-acetonyl-benzoesaure (Desmethyldiaporthinsaure) (XIII)  aus 
Mutanten von Aspergillus terreus [6] und aus Penicil l ium brevicompactum [lo], ferner 
die Depside [14] Glomifersaure, Physodsaure, Olivetorsaure, Alectoronsaure, a-Collac- 
tolsaure und Microphyllsaure sowie das Macrolid Monorden [12] zuzuzahlen sind. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt Nr. 4008 und fruhere) und der 
Firma F. HOFFMANN-LA ROCHE & Co. AG. in Basel fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn 
Dr. W. GRAF danken wir fur Mithilfe bei der Abfassung des Manuskripts. 

Experimenteller Teil z, 

Issolierung von Diaporthin (I) und p-Hydroxybenzoesaure-methylester azls Kulturfiltrat von 
Endothia parasitica. Die wie fruher [2] gewonnenen Rohextrakte wurden dnrch zwcimaligc 
Gegenstromverteilung aufgetrennt. Bei der ersten Auftrennung iiber 200 Elemente im System 
Benzol-Petrolather (30-6O0)-Feinsprit-Waser = 1 : 5 : 5 : 1 war das Diaporthin in den Elementen 
41-90 angereichert . Die zusammcngenommenen angereicherten Diaporthinpraparate wurden ein- 
gedampft und im System Benzol-Petrolathcr (3040") Feinsprit-Wasscr = 1 : 1 : 1 : 1 : 1 iiber 1556 
Elcmente verteilt. Die Hauptmenge Diaporthin aus den Elementen 340-536 wurde nach Ent- 
farben rnit Kohle in Bthanol aus Ather-Cyclohexan umkrist. : Blattchen, Smp. 90-92", oder feinc 
Nadeln, Smp. 83-85", [or]D + 54" (c  = 0,87 in Chloroform). Misch-Smp. rnit einem friiher [ Z ]  iso- 
lierten Praparat ohne Depression. Beide Praparate gabcn ein Diinnschichtchromatogramm an 
Kiesclgel in Benzol-Athanol(5: 1) Rf.  0,45-0,50. Das Analysenpraparat wurde 24 Std. bei 20" im 
Hochvakuum getrocknct. 

C,,H,,OS Ber. C U , 3 9  H 5,64% Gef. C 62,40 H 5,80% 

2, Die im Formelschcma aufgezeichneten und im experimentellen Teil als Zwischenprodukte 
verwendeten Verbindungen mit Hinweis auf [3] wurden schon von ASAHINA & NOGAMI be- 
schrieben. 
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Die Elemente 6 3 9 6 7 9  der zweiten Verteilung enthielten p-Hydroxybenzoeslure-methylester, 
Smp. 126-128", Misch-Smp. rnit Nipagin M ebenso. Das Analysenpraparat wurde bei 70-80" im 
Hochvakuum sublimicrt. 

C8H803 Ber. C 63,15 H 5,30 0 31.55 OCH, 20,39y0 MoLGew. 152,14 
Gcf. ,, 63,15 ,, 5,32 ,, 31,40 ,, 20,13; 20,65y0 I ,  156 

Diaporthinsuuve (111) und Acetaldehyd aus Diaporthin (I). 35 mg Diaporthin (11) wurden unter 
Durchleiten von Stickstoff mit 10 ml lNNaOH 10 Min. auf 80' erhitzt. Der Stickstoff wurde an- 
schliessend durch cine salzsaure methanolische p-Nitrophenylhydrazinlosung geleitet. Die aus 
der alkalischen Losung nach Ansauern erhaltene Substanz ergab aus Essigester-Hexan 11 mg 111, 
Smp. 123-125'; Misch-Smp. mit einem fruher a u s  Diaporthin [2] hergestellten Praparat (111) vom 
Smp. 125" ohne Depression. 

C,,H,,O, Ber. C 58,92 H 5,40% Gef. C 58,97 H 5,45Y0 

Aus der sauren p-Nitrophenylhydrazinlosung gelbliche Krist. ; Smp. 124-125", Misch-Smp. 
rnit Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon ebenso. 

2-Carboxy-3-hydroxy-5-methoxy-benzylmethylketon (Diaporthilzsaure) (I I I). 230 mg 3-Methyl- 
6-methoxy-8-hydroxy-isocurnarin (IXa) [S] [3] wurden mit 50 mg 2~ NaOH unter Riihren bei 
20-50' hydrolysiert. Nach Ansauern und Waschen aus Bcnzol200 mg 111, Smp. 128-129'; Misch- 
Smp. rnit Diaporthinsaure (111) aus Diaporthin (1) ohne Depression. NMR. in CDC1,1,77 (s) 3,);  
3,lX (s)  2;  3,81 (s) 3; 4,94-5,12 (s)  1 flach; 6,33 (2d) 2; 11,07-11,16 (s) 1 flach. 

C,,H,,O, Ber. C 58,92 H 5,40 0 35,68% Gef. C 59,Ol N 5,31 0 35,59y0 

2-Carbomethoxy-3-hydroxy-5-methoxy-benzylmethy~keto~ ( Diaporthinsauremethylester) (I I I a), 
Aus Diaporthinsaure (111) mit Diazomethan in Ather. Aus Cyclohexan Smp. 94-95". Misch-Smp. 
rnit Diaporthinsaure-methylestcr aus Diaporthin ohne Depression. 

CIZHl4O5 Ber. C 60,SO H 5,92% 
2- Carhomethoxy -3-acetoxy -5- methoxy-henzylmethylketon (0-Acetyl-diaporthinsauremethylester) 

(Illh). Aus  dem Methylester I I I a  rnit Acctanhydrid in Pyridin bei 20". Aus Ather Smp. 81-82"; 
Misch- Smp. mit 0-Acetyl-diaporthinsaure-methylester aus Diaporthin ohne Depression. NMR. in 
CDCl, 2,20 (s) 3;  2,30 (s) 3;  3,X2 (s) 3 ;  3,86 (s) 3 ;  3,90 (s) 2; 6,63 (2d) 2. 

C,,H,,O, Bcr. C 59,99 H 5,75 C-CH, 10,07% Gef. C 59,91 H 5,81 C-CH, 9,29% 

3,5-Dihydroxy-4-carbo~y-homophtalsaure-d~methylester (V). Analog der Vorschrift von ASA- 
HINA & NOGAMI [3] [13]. 105 g Acetondicarbonsaure-dimethylester (IV) wurden unter Stickstoff 
rnit 1.1 g Na umgesetzt und darauf 4 Std. auf 140-150" erhitzt. Der Ansatz wurde in 900 ml Benzol 
aufgenommen und rnit 1~ NaHCO, ausgeschuttelt. NaHC0,-Lijsliches nach Ansauern aus Benzol 
und aus Methanol umkrist. : 18,5 g weisse Nadeln, Smp. 150-151". 

C,,H1208 Ber. C 50,71 H 4,26% Gef. C 50,80 H 4.17% 

3,5-Dihydroxy-4-carbomethoxy-homo~htalsaure-d~me~hylester (Va). Dic benzolischc Losung aus 
obigem Ausatz wurde eingedampft. Aus Benzol-Methanol 15,3 g schuppige Kristallc, Smp. 145- 

C,,H,,O, Ber. C 52,35 H 4,73% Gef .  C 52,14 H 4,80% 146O. 

3,5-Dihydroxy-homaphtalsdure-dimethylester (Vb) .  7 , l  g Diestersaure V wurden in 15 ml Chino- 
lin mit 1,s  g Cu-Pulver unter Stickstoff 20 Min. auf 190-195" erhitzt. Das mit verg. HC1 und 1~ 
NaHCO, gewaschene Reaktionsprodukt wurde in Athanol mit Kohle en t f ib t .  Aus Benzol Smp. 

Cl,Hl20, Ber. C 55.00 H 5,04% Gef. C 55,30 H 5,29% 141-143". 

3,5-Dimethoxy-homo~hta1saure-dimethylester ( V I ) .  Aus Vb in Aceton mit je 100 yo Uber- 
schuss an Dimethylsulfat und K,CO,, 4 Std. Riickfluss. Sdp. 150-160°/0,01 Torr im Kugelrohr. 
ng = 1,522. Ein identisches Produkt wurde aus 3,5 Dimethoxyhomophthalsaure (VI d) rnit Diazo- 
methan erhalten. NMR. in CCl, 3,58 (s) 2;  3,64 (s) 3; 3,78 (s) 3; 3.79 (s) 6 ;  6,38 (s) 2 .  

C,,HlaO, Ber. C 58,20 H 6,01% Gef. C 58,45 H 6,07% 

3, 1,77 (5) 3 bedeutet bei 1,77 ppm (6-Wert, bezogen auf  Tetramethylsilan) ein Singlett rnit 3 Pro- 
tonen. In  analogen Notierungen bedeutet d ein Dublett, t ein Triplett, q ein Quadruplett, m ein 
Multiplett. 

Gef. C 59,76; 61,18 H 5,78; 5,63% (gleiches Praparat) 
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3,5-Dimethoxy-homophtalsa~re-diiithyEester ( V I  a) .  Aus 3,5-Dihydroxy-homophtalsaure-di- 
athylester analog der Herstellung von VI aus Vb. Sdp. 169-173/0,1 Torr. n% = 1,520. NMR. in 
CDC1, 1,26 (t) 3+1,38 ( t )  3 iiberlagert; 3,69 (s) 2;  3,82 ( s )  6; 4,13 (4) 2+4,37 (4) 2 iiberlagert; 

6,42 ( s )  2. C,,H,,O, Ber. C 6030 H 6,80y0 Gcf. C 60,51 H 6,72y0 

Z-Carbornethoxy-3,5-dimethoxy-phenylessigsaure ( V I  b). 300 mg Dimethoxy-dimcthylcstcr VI 
wurden in 35 ml Methanol rnit 1,23 ml 1~ KOH zum Sieden erhitzt. NaHCO,-Losliches, aus Ben- 
zol-Cyclohexan; 250 mg, Smp. 102". NMR. in CDCl, 3,66 ( s )  2; 3,79 (s) 3; 3,81 (s)  3; 3,86 ( s )  3; 
6,42 (s) 2; 10,25-10,41 (s breit) 1. 

C,,H,O, Ber. C 56.69 H 5,55% Gef. C 56,72 H 5,50% 

3,5-Dimethoxy-homophtal.s~wre ( V l d )  . 400 mg 2-Carbathoxy-3,5-dimethoxy-phenylessigsaure 
(VIc) [3] wurden in 13 ml k h a n o l  mit 6,5 ml 1~ KOH 20 Min. gekocht und 20 Std. bei 20" ge- 
halten. Aus Benzol - wenig Alkohol 332 mg Smp. 172-173'. 

Ci1H1,O, Ber. C 55,OO H 5,04% Gef. C 55,16 H 5,04% 

Z-Carb~%thoxy-3,5-dimethoxy-phenylessigsaureanilid. ( V I f ) .  Aus der Estersaure VI c iiber das 
Saurechlorid VIe [3] rnit Anilin in Ather. Aus Alkohol-Wasser, Smp. 103-105". 

Z-Carbathoxy-3,5-dimethoxybenzyl-chlormethylketon ( V I  h) . Frisch hergestelltes Saurechlorid 
VIe [3] in 20 ml Ather wnrde in 15 Min. untcr Riihren zn iibcrschiissiger atherischer Diazomethan- 
losung getropft. Die geriihrte Mischung wurde nach 1 Std. im Vakuum cingedampft. Aus Ather- 
Hexan krist. das Diazoketon VIg in Nadeln, die bei 134" sinterten, bei 155-160" Zen. 

In die kalte atherische Losung von 204 mg Diazoketon VIg wurde HCI-Gas eingeleitet. Der 
Ather wurdc rnit 1~ NaHCO, und gcs. Kochsalzlosung gewaschen und eingedampft. Aus Athanol 
Smp. 93595".  

Cl,Hl,O,C1 Ber. C 55,91 H 5,69% Gcf. C 55,74 H 5,53% 

Semicarbazon von 2-Carbathoxy-3,5-dimethoxy-benzylmetltylketon (VI i) [3]. Aus Alkohol- 
Wasser. Smp. 129-131". 

C,,H,,O,N, Ber. C 55,72 I3 6,55% Gef. C 55,57 H 6,41y0 

2,4-Dinitrophenylhydrazon von V l i .  Aus Athanol gelbe Blattchcn, Smp. 144-145". 
C,,H,,0,N4 Ber. C 53,51 H 4,97% Gef. 53,99 H 5,20% 

2-Carboxyy-3,5-dimethoxy-benzylrnethylketon ( V I  k ) .  220 mg 3-Methyl-6,8-dimethoxy-isocuma- 
rin (IX) [3] wurden in 5 ml Methanol rnit 5 ml 2~ KOH 3 Std. bei 50" gehalten. Nach Eindampfen, 
Ansauern und Waschen aus Essigester-Hexan 212 mg VIk, Smp. 139-140". IR. in Nujol: Carbo- 
xyl bei 2,96 p und 5,90 p, Ketoncarbonyl bei 5,94 y. NMR. in Deuteroaceton: 1,69 ( s )  3; 3,87 ( s )  2; 
3,99 ( s )  6; 6,49 ( 2 d )  2. 

Cl,Hi40, I3er. C 60,50 I-I 5,92y0 Gef. C 60,38 H 5,95y0 

3,5-Dirnethoxy-phenylessigsazlre-methylester ( V I I  a ) .  Aus VII mit Diazomethan. Sdp. 108- 
110°/0,07 Torr; xg = 1,519. 

Cl,H,,04 Ber. C 62,84 H 6,71% Gef. C 63,11 H 6,80% 

2-Acetyl-3.5-dimethoxy-phenylessigs~ure-methylester ( V I I I ) .  2.78 g Dimethoxymethylestcr VII a 
in 5 ml CS, wurden unter Stickstoff zu 4,4 g AlCl, in 5 ml CS, und 0,63 ml AcOH gegeben. Untcr 
Ruhren wurden bei 10" innert 45 Min. 1,13 g Acctylchlorid zugetropft. Der Ansatz wurde noch 
25 Std. bei 30" gcriihrt, dann rnit Eis zersetzt und in Ath& aufgenommcn. Chromatographie an 
Aluminiumoxyd (Akt. I) gab mit Benzol 0,47 g Ausgangsmaterial VII a. Benzol-Mcthylcnchlorid 
cluierten 0,75 g VITT; aus Athcr-Hcxan Smp. 61-62". IR. in Nujol: Estcrcarbonyl bei 5,80 y ,  
Ketoncarbonyl bci 5,99 p. NMR. in CDCI, 2,52 (s) 3; 3,68 ( s )  5; 3,82 ( s ) ;  3,84 (s) 3;  6,40 ( 2 d )  2. 

Ci,Hl,O, Ber. C 61,89 H 6,39% Gef. C 61,89 H 6,61% 

Bromlaugenabbau von VII l  gab in geringer Ausbeute 3,5-Dimethoxyhomophtalsaure (VId), 
identifiziert durch Misch-Smp. rnit authcntischcm Material und als Dimcthylester VI; Rf = 0,63 
mit Benzol-Athanol (5 : 1) an Silicagel. 

2-Carbamido-3,5-dimethoxy-phenylessigsaure-methylester ( V I I I  a). I n  30 Min. wurde unter 
Sticlrstoff die Losung von 12,O g A1CI3-Carbaminsaurechlorid in 60 ml Ather-Methylenchlorid (1 : 1) 
zu 9 3  g 3,5-Dimcthoxyphcnylcssigs~ure-methylester (VII a) in 35 ml CH,CI, gctropft. Der 
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311, Tage bei 30" geruhrte Ansatz wurde in Ather aufgeschlammt und mit kalter 2~ HCl ausgc- 
schuttelt. Aus dem Ather wurden 7.46 g Methylester VI Ia  regeneriert. Der in Ather unlosliche 
Carbamidomethylester VIII a wurde in Essigester mit 1~ NaHCO, und ges. Kochsalzlosung ge- 
waschen. Aus Essigester 1,s g Nadeln, Smp. 136-141". 

C,,H,,O,N Ber. C 56,91 H 5,97 N 5,54% Gef. C 56,59 H 6.21 N 5,60% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER) aus- 
gefiihrt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Das aus Kulturen von Endothia @arasztica (MCTKR.) AND. isolierte, optisch aktive 
Welketoxin Diaporthin CI3Hl4O5 gab mit Alkali Acetaldehyd und optisch inaktive 
Diaporthinsaure. deren Bruttoformel auf Cl1Hl2O5 berichtigt wurde. Die Interpre- 
tation der NMR.-Spektren fuhrte zu den Struktilrformeln von Diaporthin (I) und 
Diaporthinsaure (111), welche durch Synthese der letzteren bewiesen wurden. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
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