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T{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 diirfte wohl hauptséchlich auf die
geringere n-Elektronendichte am Kohlenstoffatom C-6 zuriickzufithren sein (vgl. [3])2).

Die vorliegende Arbeit wurdec vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDs (Projekt Nr. 3745)
unterstiitzt.

SUMMARY

The electronic, infrared and NMR spectra of 6, 6-dialkyl-fulvenes and of 6,6-poly-
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%) Die Reinheit der Verbindungen wurde anhand der NMR.-Spektren konzentrierter Losungen
sorgfiltig iiberpriift.

146. Welkstoffe und Antibiotika
35. Mitteilung [1]

Konstitution des Diaporthins und Synthese der Diaporthinsdure
von E. Hardegger, W. Rieder, A. Walser und F. Kugler
(31. I11. 66)

Aus Kulturfiltraten von Endothia parasitica (MURR.) AND., dem Erreger des Ka-
stanienkrebses, isolierten wir seinerzeit in Mengen von 1-3 mg pro Liter ein Welke-
toxin C,3H,,0;, welches als Diaporthin bezeichnet wurde [2]. In gleichen Mengen
konnte neuerdings — vgl. exper. Teil — auch p-Hydroxybenzoesdure-methylester aus
den Kulturfiltraten isoliert werden.

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

Mit verdiinnter Natronlauge entstand aus Diaporthin nach lingerem Durchleiten
von Luft die Diaporthinsiure. Die Umwandlung wurde als Oxydation interpretiert
und der Diaporthinsiure die mit den Verbrennungswerten gut iibereinstimmende
Bruttoformel C,,H,,0,4 zugeschrieben [2]. Inzwischen fanden wir, dass die alkalische
Umwandlung von Diaporthin in Diaporthinsdure auch unter Ausschluss von Sauer-
stoff erfolgte und dass dabei Acetaldehyd entstand, der als p-Nitrophenylhydrazon
abgefangen und identifiziert wurde. Danach ist die bisherige Bruttoformel C;3H,,O4
der Diaporthinsdure auf C;; H;,0, abzuidndern und der Abbau wie folgt zu formulieren:

Cy3H,,05 + HyO > CyyH;3,05 + CH,O
Diaporthin Diaporthinsiure  Acctaldehyd

Diaporthinsidure?), Diaporthinsdure-methylester?) und O-Acetyldiaporthinsiure-
methylester erwiesen sich nach sorgfiltiger Reinigung als optisch inaktiv.

Im NMR.-Spektrum (Fig. 1) des O-Acetyldiaporthinsiure-methylesters C,,H;404
sind alle Protonen sichtbar. Man erkennt bei 6,60 und 6,51 ppm 2 Dublette (/45 ca.
2,2 Hz) der 2 aromatischen, metastindigen Protonen. Methoxyl und Methylester er-
scheinen um 3,78 ppm als scharf ausgeprigte Singlette mit 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-
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Fig. 1. Kernvesonanzspektrum von O-Acelyldiaporthinsdure-methylestey in CDCly,
aufgenommen bei 60 MHz, bezogen auf (CH,),Si.

siure angeordnet sein muss. Dem O-Acetyl kann eines der beiden Singlette bei
2,26 ppm, bzw. 2,17 ppm mit je 3 Protonen zugeordnet werden, wihrend 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

1) Die frither [2] festgestellte schwach positive optische Drehung von Diaporthinsiure und Dia-
porthinsiure-methylester wurde offenbar durch geringe Mengen stark drehender Necben-
produlkte vorgetduscht.
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bleibt entsprechend der Bruttoformel C;,H,;O¢ ein Rest C,H;O, der bei Annahme
eines aromatisch gebundenen Methyls im NMR. nicht untergebracht werden kann.
Das vorstehend diskutierte Signal gehort also offensichtlich einer C-Acetylgruppe an.

Fiir die Struktur des O-Acetyldiaporthinsdure-methylesters (R = CH;, R’ = Ac)
bzw. fiir Diaporthinsdure (R = R’ = H) ergeben sich aus der Interpretation des
NMR.-Spektrums folgende Bauelemente, in denen die Frage der Stellungsisomerie
noch offensteht.

H\K\l —OCH, H //j ~OCH,
—OR’ L —OR’
y —-COOR \[ ~CH,-COOR
H | -CH,-COCH; H | -COCH,

Von einem, und nur von einem Stellungsisomeren (111, s. Formeliibersicht S. 1286)
der Partialformel links, in welcher die Diaporthinsiure ein Acetonylbenzoesiure-
derivat darstellt, liess sich zwanglos die Konstitution I des optisch aktiven Diapor-
thins ableiten, dessen NMR.-Signale (Fig. 2) mit allen Erwartungen und mit den frii-
heren Ergebnissen [2] iibereinstimmten und ebenfalls restlos interpretiert werden
konnten.

Im Diaporthin (I) C,3H,,0; erscheinen wiec beim O-Acetyldiaporthinsiure-
methylester (IITb) die beiden aromatischen, meta-stindigen Protonen als 2 Dublette
bei den aussergewohnlich tiefen Werten von 6,25 und 6,37 ppm. Bei 6,23 ppm ist, ent-
sprechend der Integration, das Singlett des Vinylprotons einem Signal der aroma-
tischen Protonen iiberlagert. Die Signale vergleichbarer Vinylprotonen am C-Atom 3
liegen im 2-Athylchromon bei 6,24 ppm, im Flavon bei 6,74 ppm, im 2, 6-Dimethyl-y-
pyron bei 6,03 ppm, wihrend im 3-Methylchromon das nicht vergleichbare Vinyl-
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Fig. 2. Kernresonanzspektvum von Diaporthin in CDCI,,
aufgenommen bei 60 MHz, bezogen auf (CH,),Si

proton am C-2 erst oberhalb 7 ppm erscheint. Die scharfen Singlette bei 11,05 ppm und
2,47 ppm werden durch Trifluoressigsiure 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 4,14,4 ppm) als Dublett bei 1,30 ppm. Die dem asymmetrischen C benachbarte
Methylengruppe liegt erwartungsgemiss als Dublett bei 2,6 ppm vor. Das aromatisch
gebundene Methoxyl zeigt sich als Singlett bei 3,82 ppm.

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

Die Synthese fithrt von Acetondicarbonsiure-methylester (IV), bzw. 3,5-Dime-
thoxy-phenylessigester (VIIa) iiber die Zwischenprodukte V, Va, Vb, bzw. VIII,
VIIla, zu den Dimethoxy-homophtalsiurederivaten der Reihe VI. Da von japa-
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nischen Forschern [3] und spéter auch von BExDZ [4] weitgehend analoge Umset-
zungen bereits beschrieben wurden und unsere eigenen keine Besonderheiten bieten,
eriibrigt sich eine ausfiihrliche Diskussion des experimentellen Teils der vorliegenden
Arbeit. Mittels der schon im Zusammenhang mit der Javanicinsynthese beschriebenen
selektiven Atherspaltung wurde Diaporthinsiure (III) entweder direkt aus Verbin-
dungen der Reihe VI, oder auf dem Umweg iiber die Isocumarinderivate IX, IXa
erhalten [5].

Die synthetische Diaporthinsiure (III) erwies sich in allen Eigenschaften iden-
tisch mit einem durch alkalischen Abbau von Diaporthin (I) gewonnenen Priparat.
Ob dieser Abbau iiber die nicht isolierte Aldolsiure IT oder iiber das Isocumarin IXa
verlduft, ist in diesem Zusammenhang belanglos.

OH
| .
LH:,O\ e \O \/ O ~ /(’OOH
) p (A NP
NANeH, RS f, LH CHy, HON"cff, CH,
R=H XII XIII

XIa R = OCH,

Diaporthin (I) und die bisher noch nicht als Naturprodukt gefundene Diaporthin-
sdure (III) 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 A spergillus melleus [8], dessen
m-Methoxyderivat (XIa) aus bitteren Karotten [9] und aus Mutanten von Aspergillus
terreus (6], das 8-Hydroxy-3-methyl-isocumarin (XI1) aus Marasmius ramealis (4],
die 2,4-Dihydroxy-6-acetonyl-benzoesiure (Desmethyldiaporthinsiure) (XIII) aus
Mutanten von Aspergillus terreus (61 und aus Penicillium brevicompactum [10], ferner
die Depside [14] Glomifersiure, Physodsdure, Olivetorsiure, Alectoronsiure, a-Collac-
tolsaure und Microphyllsiure sowie das Macrolid Monorden [12] zuzuzihlen sind.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt Nr. 4008 und frithere) und der

Firma F. HoFFmaNN-La RocHE & Co. AG. in Basel fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn
Dr. W. GraF danken wir fiir Mithilfe bei der Abfassung des Manuskripts.

Experimenteller Teil?)

Isolierung von Diaporthin (I) wund p-Hydvoxybenzoesiure-methylester aus Kulturfiltrat von
Endothia parasitica. Die wie frither [2] gewonnenen Rohextrakte wurden durch zwcimalige
Gegenstromverteilung aufgetrennt. Bei der ersten Aunftrennung iiber 200 Elemente im System
Benzol-Petrolither (30-60°)-Feinsprit-Wasser = 1:5:5:1 war das Diaporthin in den Elementen
41-90 angereichert. Die zusammengenommenen angereicherten Diaporthinpriparate wurden ein-
gedampft und im System Benzol-Petrolither (30-60°) Feinsprit-Wasser = 1:1:1:1:1 iiber 1556
Elecmente verteilt. Dic Hauptmenge Diaporthin aus den Elementen 340-536 wurde nach Ent-
farben mit Kohle in Athanol aus Ather-Cyclohexan umkrist.: Blittchen, Smp. 90-92°, oder feine
Nadeln, Smp. 83-85°, [a]p + 54° (¢ = 0,87 in Chloroform). Misch-Smp. mit einem frither [2] iso-
lierten Priparat ohne Depression. Beide Priparate gaben ein Diinnschichtchromatogramm an
Kieselgel in Benzol-Athanol (5:1) Rf. 0,45-0,50. Das Analysenpréparat wurde 24 Std. bei 20° im
Hochvakuum getrocknct.

C3H,O5 Ber. C62,39 H 564% Gef. C62,40 H 580%

%) Die im Formelschcma aufgezeichneten und im experimentellen Teil als Zwischenprodukte
verwendeten Verbindungen mit Hinweis auf {3] wurden schon von AsaHiNa & Nogamr be-
schrieben.
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Die Elemente 639-679 der zweiten Verteilung enthielten p-Hydroxybenzoesdure-methylester,
Smp. 126-128°, Misch-Smp. mit Nipagin M ebenso. Das Analysenpriparat wurde bei 70-80° im
Hochvakuum sublimicrt.

CgH,O; Ber. C63,15 H 5,30 O 31,55 OCH; 20,399, Mol.-Gew. 152,14
Gef. ,, 63,15 ,, 5,32 ,, 31,40 , 20,13; 20,659, " 156

Diaporthinsguve (I111) und Acetaldehyd aus Diaporthin (I). 35 mg Diaporthin (IT) wurden unter
Durchleiten von Stickstoff mit 10 ml INNaOH 10 Min. auf 80° crhitzt. Der Stickstoff wurde an-
schliessend durch cine salzsaure methanolische p-Nitrophenylhydrazinlésung geleitet. Die aus
der alkalischen Lésung nach Ansiuern erhaltene Substanz crgab aus Essigester-Hexan 11 mg III,
Smp. 123-125°; Misch-Smp. mit einem frither aus Diaporthin [2] hergestellten Priparat (11I) vom
Smp. 125° ohne Depression.

CyH,,05  Ber. C5892 H540%  Gef. C5897 H 545%

Aus der sauren p-Nitrophenylhydrazinlésung gelbliche Krist.; Smp. 124-125°, Misch-Smp.
mit Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon ebenso.

2-Carboxy-3-hydvoxy-5-methoxy-benzylmethylkelion (Diaporthinsdure) (I11I). 230 mg 3-Methyl-
6-methoxy-8-hydroxy-isocumarin (IXa} [5] [3] wurden mit 50 mg 2~ NaOH unter Rithren bei
20-50° hydrolysiert. Nach Ansduern und Waschen aus Benzol 200 mg 111, Smp. 128-129°; Misch-
Smp. mit Diaporthinsiure (III) aus Diaporthin (I} ohne Depression. NMR. in CDCl, 1,77 (s) 33);
3,18 (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;H1,0; Ber. C5892 H 540 035689  Gef. C59,01 N 5,31 O 35599

2-Cavbomethoxy-3-hydvoxy-5-methoxy-benzylmethylketon (Diaporthinsdguvemethylester) (I11a).
Aus Diaporthinsdure (IIT) mit Diazometban in Ather. Aus Cyclobexan Smp. 94-95°. Misch-Smp.
mit Diaporthinsdure-methylester aus Diaporthin ohne Depression.

CygH,4O5 Ber. C60,50 H 5,929, Gef. C59,76; 61,18 H 5,78; 5,639, (gleiches Priparat)

2-Carbomethoxy - 3-acetoxy - 5 - methoxy-benzylmethylketon (0-Acetyl-diapovthinsiuremethylester)
(I11b). Aus dem Methylester IITa mit Acctanhydrid in Pyridin bei 20°. Aus Ather Smp. 81-82°;
Misch-Smp. mit O-Acetyl-diaporthinsiure-methylester aus Diaporthin ohne Depression. NMR. in
CDClg 2,20 (s) 3; 2,30 (s) 3; 3,82 (s) 3; 3,86 (s) 3; 3,90 (s) 2; 6,63 (24) 2.
CiH1gOg Ber. €59,99 H 575 C-CH,;10,07%  Gef. C59,91 H 5,81 C-CHjg 9,299

3,5-Dihydvoxy-4-carboxy-homophtalsguve-dimethylester (V). Analog der Vorschrift von Asa-
HINA & Nocawmr [3] [13]. 105 g Acetondicarbonsidure-dimethylester (IV) wurden unter Stickstoff
mit 1,1 g Na umgesetzt und darauf 4 Std. auf 140-150° erhitzt. Der Ansatz wurde in 900 ml Benzol
aufgenommen und mit 18 NaHCO, ausgeschiittelt. NaHCO,-Lésliches nach Ansiduern aus Benzol
und aus Mcthanol umkrist.: 18,5 g weisse Nadeln, Smp. 150-151°.

CipHp;Op  Ber. C50,71 H 4,26%  Gef. C 50,80 H 4,179

3, 5-Dihydroxy-4-carbomethoxy-homophtalsiuve-dimethylester (Va). Die benzolische Lésung aus
obigem Ansatz wurde eingedampft. Aus Benzol-Methanol 15,3 g schuppige Kristalle, Smp. 145-

146°. CyH,, 05 Ber. C52,35 H 4,73%  Gef. C 52,14 H 4,809

3,5-Dihydroxy-homophtalsdure-dimethylester (Vb). 7,1 g Diestersdure V wurden in 15 ml Chino-
lin mit 1,5 g Cu-Pulver unter Stickstoff 20 Min. auf 190-195° erhitzt. Das mit verd. HCI und 1N
NaHCO, gewaschene Reaktionsprodukt wurde in Athanol mit Kohle entfirbt. Aus Benzol Smp.
141-143°. CyH;0  Ber. C5500 H504% Gef. C5530 H 5299

3,5-Dimethoxy-homophialsduve-dimethylester (VI). Aus Vb in Aceton mit je 1009, Uber-
schuss an Dimethylsulfat und K,CO,, 4 Std. Riickfluss. Sdp. 150-160°/0,01 Torr im Kugelrohr.
n}f = 1,522. Ein identisches Produkt wurde aus 3,5 Dimethoxyhomophthalsiure (VId) mit 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.

CiHyig0s  Ber. C58,20 H 6,01%  Gef. C5845 H 6,07%

3) 1,77 (s) 3 bedeutet bei 1,77 ppm (J-Wert, bezogen anf Tetramethylsilan) ein Singlett mit 3 Pro-

tonen. In analogen Notierungen bedeutet 4 ein Dublett, ¢ ein Triplett, ¢ ein Quadruplett, m ein
Multiplett.
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3,5-Dimethoxy-homophtalsiure-didithylester (VIa). Aus 3,5-Dihydroxy-homophtalsiure-di-
ithylester analog der Herstellung von VI aus Vb. Sdp. 169-173/0,1 Torr. n}y = 1,520. NMR. in
CDCl, 1,26 (f) 3+1,38 () 3 iiberlagert; 3,69 (s) 2; 3,82 (s) 6; 4,13 (q) 2+4,37 (¢) 2 iberlagert;
6,42 (s) 2. CysHpOp  Ber. C 60,80 H 6,80%  Gef. C60,51 H 6,729

2-Carbomethoxy-3, 5-dimethoxy-phenylessigsdure (VIb). 300 mg Dimethoxy-dimethylester VI
wurden in 35 ml Methanol mit 1,23 ml 1xn 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.

CppeHyyO  Ber. € 56,69 H 5,55%  Gef. C 56,72 H 5,509,

3,5-Dimethoxy-homophialsgure (VId). 400 mg 2-Carbithoxy-3, 5-dimethoxy-phenylessigsiure
(VIc) [3] wurden in 13 ml Athanol mit 6,5 ml 18 KOH 20 Min. gekocht und 20 Std. bei 20° ge-
halten. Aus Benzol — wenig Alkohol 332 mg Smp. 172-173°,
CyHp,0p  Ber. C5500 H 504%  Gef. C5516 H 5049

2-Carbdthoxy-3, 5-dimethoxy-phenylessigsiuveanilid. (VIf). Aus der Estersiure VIc iiber das
Saurechlorid VIe [3] mit Anilin in Ather. Aus Alkohol-Wasser, Smp. 103-105°.

2-Carbithoxy-3, 5-dimethoxybenzyl-chlovmethylketon (VI}h). Frisch hergestelltes Sdurechlorid
VIe [3] in 20 ml Ather wurde in 15 Min. unter Riihren zu iiberschiissiger dtherischer Diazomethan-
losung getropft. Die gerithrte Mischung wurde nach 1 Std. im Vakuum cingedampft. Aus Ather-
Hexan krist. das Diazoketon VIg in Nadeln, die bei 134° sinterten, bei 155-160° Zers.

In die kalte dtherische Losung von 204 mg Diazoketon Vig wurde HCl-Gas eingeleitet. Der
Ather wurde mit 18 NaHCO, und ges. Kochsalzlssung gewaschen und eingedampft. Aus Athanol
Smp. 93,5-95°.

C, H;;,0,C1 Ber. C5591 H 569%  Gef. C5574 H 5,53%

Semicarbazon von 2-Carbdthoxy-3, 5-dimethoxy-benzylmethylketon (VIi) [3]. Aus Alkohol-
Wasser. Smp. 125-131°.

CH,O.N; Ber. C5572 M 655% Gef. C5557 H 6419
2,4-Dinitrophenylhydrazon von VIi. Aus Athanol gelbe Bliattchen, Smp. 144-145°.
CooHgpOgN, Ber. C 53,51 H 4,979%  Gef. 53,99 H 5,20%

2-Carboxy-3, 5-dimethoxy-benzylmethylketon (VIE). 220 mg 3-Methyl-6, 8-dimethoxy-isocuma-
rin (IX) [3] wurden in 5 ml Methanol mit 5 ml 2n KOH 3 Std. bei 50° gehalten. Nach Eindampfen,
Ansiuern und Waschen aus Essigester-Hexan 212 mg VIk, Smp. 139-140°. IR. in Nujol: Carbo-
xyl bei 2,96 ¢ und 5,90 u, Ketoncarbonyl bei 5,94 1. NMR. in Deuteroaceton: 1,69 (s) 3; 3,87 (s) 2;
3,99 (s) 6; 6,49 (2d) 2. ‘
CpH0; Ber. C60,50 H 5929%  Gef. C 60,38 H 595%
3,5-Dimethoxy-phenylessigsdure-methylester (VIIa). Aus VII mit Diazomethan. Sdp. 108—
110°/0,07 Torr; #}5 = 1,519.
Cy,H,,0, Ber. C62,84 H6,71% Gef. C63,11 H 6,80%

2-Acetyl-3, 5-dimethoxy-phenylessigsdure-methylestey (VIII).2,78 g Dimethoxymethylester VIIa
in 5 ml CS, wurden unter Stickstoff zu 4,4 g AlCl; in 5 ml CS; und 0,63 ml AcOH gegeben. Unter
Rithren wurden bei 10° innert 45 Min. 1,13 g Acetylchlorid zugetropft. Der Ansatz wurde noch
25 Std. bei 30° gerithrt, dann mit Eis zersetzt und in Ather aufgenommen. Chromatographie an
Aluminiumoxyd (Akt. I) gab mit Benzol 0,47 g Ausgangsmaterial VIIa. Benzol-Methylenchlorid
cluierten 0,75 g VIIT; aus Ather-Hexan Smp. 61-62°. IR. in Nujol: Estcrcarbonyl bei 5,80 g,
Ketoncarbonyl bei 5,99 . NMR. in CDCl, 2,52 (s) 3; 3,68 (s) 5; 3,82 (s); 3,84 (s) 3; 6,40 (24d) 2.

C;3H;s0O; Ber. C61,89 H 6,39%  Gef. C61,89 H 6,61%,

Bromlaugenabbau von VIII gab in geringer Ausbeute 3, 5-Dimethoxyhomophtalsdure (VId),
identifiziert durch Misch-Smp. mit authentischem Material und als Dimethylester VI; Rf = 0,63
mit Benzol-Athanol (5:1) an Silicagel.

2-Carbamido-3, 5-dimethoxy-phenylessigsdure-methylester (VIIIa). In 30 Min. wurde unter
Stickstoff die Losung von 12,0 g A1Cl,-Carbaminsiurechlorid in 60 ml Ather-Methylenchlorid (1:1)
zu 9,3 g 3,5-Dimethoxyphenylessigsdure-methylester (VIla) in 35 ml CH,Cl, getropit. Der
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31/, Tage bei 30° gerithrte Ansatz wurde in Ather aufgeschlimmt und mit kalter 2N HCl ausge-
schiittelt. Aus dem Ather wurden 7,46 g Methylester VIIa regeneriert. Der in Ather unlésliche
Carbamidomethylester VIIIa wurde in Essigester mit 1N NaHCO; und ges. Kochsalzlésung ge-
waschen. Aus Essigester 1,8 g Nadeln, Smp. 136-141°.

CH,;,O,N Ber. C5691 H 597 N554% Gef. 5659 H6,21 N 560%

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

ZUSAMMENFASSUNG

Das aus Kulturen von Endothia parasitica (MURR.) AND. isolierte, optisch aktive
Welketoxin Diaporthin C;3H,;,0, gab mit Alkali Acetaldehyd und optisch inaktive
Diaporthinsdure. deren Bruttoformel auf C,;H,,0; berichtigt wurde. Die Interpre-
tation der NMR.-Spektren fithrte zu den Strukturformeln von Diaporthin (I) und
Diaporthinséure (I1I}, welche durch Synthese der letzteren bewiesen wurden.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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