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ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Strukturen von 17 sesquiterpenoiden Metaboliten von Helminthospor i-

um victoriae und/oder H. sativum wurden aufgeklärt und chemisch mit

Praehelminthosporol bzw. (-)-Longifolen korreliert. Unter diesen Verbindungen

befinden sich das phytotoxische Prinzip Victoxinin sowie Vertreter bekannter

(Sativan, Helminthosporan, Longifolan) und neuartiger (Isosativan, seco-Sativan,

seco-Longifolan, seco-Copacamphan) Gerüsttypen.

2. Für die Biosynthese von (-) - Sativen und (-) - Longifolen in den untersuchten

Pilzen wird ein detailierter Reaktionsablauf vorgeschlagen, der auf Resultaten

von Einbauexperimenten mit verschieden markierten Mevalonsäuren beruht.

Er beinhaltet die Isomerisierung von trans-trans-Farnesylpyrophosphat unter

Erhaltung der C - 1 Wasserstoffatome zu einem Substrat, das von einer einzigen

Cyclase zu den beiden Kohlenwasserstoffen umgesetzt wird. Bei der Cyclisie-

rung findet jeweils eine 1,3 - Hydridverschiebung statt, welche im Sativenfall

ein Atom aus der C - 5 HR - Lage, im Longifolenfall eines aus der C - 5 Hg.-
Lage von Mevalonat betrifft.

3. Mit Markierungsexperimenten wurden die biologischen Abbauwege von (-) - Sati¬

ven und (-)- Longifolen untersucht. Dabei Hessen sich zwei Mechanismen zur

Spaltung von C-C - Bindungen sowie zwei durch oxidative Prozesse ermöglichte

Gerüstumlagerungen feststellen.

4. Die Vorläuferrolle von L-Serin bezüglich der Aethanolamineinheit von Victoxi¬

nin wurde nachgewiesen, und es konnten Anhaltspunkte zum Verknüpfungsvor¬

gang dieses C„- Rests mit einer terpenoiden Vorstufe gewonnen werden.

5. Die Struktur von Gliovictin, einem aus dem Kulturfiltrat von H. victoriae

isolierten neuartigen Vertreter der Epidithiodioxopiperazin - Klasse, wurde

bestimmt.


