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La prksence de deux atornes d’hydroghe symetriyues sur I’atome de carbone aidehy- 
dique ne permet pas un d4placement Blectronique aussi facile du carbone vers 
I’oxygkne que lorsque ces atomes H sont remplads par des groupes nikthyle. 
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84. Welkstoffe und Antibiotika 

Fusarinolsaure 
von K. Steiner, U. Graf und E. Hardegger 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Tcchnischen Hochschule, 8006 Zurich 

Herrn Professor Dr. Hans-Hevloff Inhoffen zu seinem 65. Geburtstag gewidmet 

(10. 11. 71) 

39. Mitteilung [1] 

Zusamnzenfussung. Das als Substanz H bezeichnete biologische Umwandlungsprodukt der 
Fusarinsaure (I)  wurde als S( + )-Fusarinolsaure (VIII)  crkaunt. Beweisend fur dic Konstitution 
VIII  war die Umwandlung der Dehydrofusarinsaure (V) iiber die rac.-Fusarinolsaure (Ia) in das 
(+)-Fusarinolsaure-( +)-camphersulfonat (VIIIa), welches mit einem aus natiirlicher (+)- 
Fusarinolsaure (VIII)  hergestellten Praparat identisch war. Die S-Konfiguration der natiirlichen 
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(+) -Fusarinolsaui-e crgab sich aus der Synthese von VIII  bzw. VI I Ia  &us der Dinatriumverbindung 
VI des 2-Carboxy-5-methyl-pyridins und S( + ) -2-Benzyloxp-propyljodid (VIIa),  welches kon- 
figurativ rnit der L-Milchshre verkniipft wurde. 

Aus Kulturen von Fus. lycopersici und Gibberella fujikuroi wurden u. a. die Welk- 
stoffe Fusarinsaure (I) und Dehydrofusarinsaure (V) isoliert. 

Untersuchungen von Brautz [Z] zeigten, dass die Fusarinsaure (I) durch die er- 
walinteii Pilze weitere ITmwancllungen erleidet. Das Hauptumwandlungsprodukt, von 
Brazm LZ] als Substanz H bezeichnet, ist hydrophiler als Fusarinsaure. Substanz H 
konnte mit Butanol nur ;LUS angesauerten (pH 3) Pilzkulturen extrahiert werden. Ein 
clironiatographisch angereichertes Praparat war frei von Fusarin- und Dehydro- 
fusarinsaure (I und V)  und entliielt ca. 60% Substanz H, deren UV.-Spektrum niit 
dern der Fusarinsaiure (I) iibereinstimmte. Substanz H zeigte an Tomatensprossen nur 
einen Rrucliteil der Toxizitat von Fusarinsaure. 

In unseren Untersucliungen erkannten wir Substanz H als S(+)-Fusarinolsaure 
(VIII) . Wir beschreiben im folgenden ilire Isolierung, ihre Charakterisierung, die 
Iconstitutionsermittlung durch Syntliese und dieBestimmung ihrer abs. Konfiguration. 

Zur Produktion der Fusarinolsaure (VIII) wurde Gibberella fujikuroi verwendet. 
Das Kulturfiltrat (vgl. exp. Teil) wurde mit Essigester ausgescliiittelt und der einge- 
dampfte Essigesterextrakt durch Aufnahme in Wasser und Chloroform weitgehend 
von Fusarin- und Dehydrofusarinsaure ( I  und V) befreit. Der in Wasser losliche Teil 
lieferte nach Verteilungs- und Papierchromatographie olige, hygroskopische, weit- 
gehend reine, optisch aktive Fusarinolsaure (VIII), die in Wasser, Methanol, Athanol 
uncl Essigester gut, in Chloroform und Ather kauni liislich war. Das in D,O geliiste 
I’raparat VIII zeigte niit 3-Triniethylsilyl-propansulfonsaure als Bezugssubstanz in  
der NMR.  hei 1,28 ppm eine Methylgruppc als sauberes Dublett, bei 1,7.-Z,l und 
2,9-3,2 ppni Signalhaufen, die je einer Methylengruppe entsprachen, und bei 3,8-4,1 
cbcnfalls als Signalhaufen ein einzelnes Proton. 

Der durch Umsetzung mit Kupferacetat erhaltene, schwerliisliche kristalline 
Icupferkomplex der Fusarinolsaure (VIII) und das nacli Staab [3] mit Carbonyldi- 
imidazol und Ariilin hergestellte Fusarinolsaureanilid (VIIIb) lieferten Verbrennungs- 
werte, nach denen der Fusarinolsaure die Bruttoformel Cl,H13N03 zukomrnen sollte. 
Fusarinolsaure uuterscheidet sich demnach von Fusarinsaure durch den Mehrgehalt 
von einem Sauerstoffatom. Aus Bruttoformel, UV., NMR. und optischer Aktivitat 
war es ndieliegend, der 1;usarjnolsiiure provisorisch die Iconstitution eines Enantio- 
rneren von I a  zuzuschreiben, welche allen Belangen gerecht wurde, aber keine Aus- 
sagen uber die Iconfiguration des asymmetrischen C-Atoms in der Rutyl-Seitenkette 
erlauhte. 

Die Syntliese der Fusarinolsaure (VIII) gelang uberrascliend einfach aus Dehydro- 
fusarinsaure (V) , deren endstandige Doppelbindung nach einer uralten Vorschrift [4] 
rnittels konzentrierter Schwefelsaure und nachfolgender Einwirkung von Wasser in 
befriedigender Ausbcute liydratisiert wurde. Das krist. Hydratisierungsprodukt 
stellte rac.-Fusarinolsaure (Ia) dar, aus der das mit einem Praparat aus natiirlicher, 
optisch aktiver Fusarinolsaure (VIII) identische (i-)-Campliersulfonat VIIIa ge- 
wonncn werden konnte. 
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Zur Ermittlung der absoluten Konfiguration der Fusarinolsaure (VIII) beabsich- 
tigten wir eine Synthese aus der Dinatriumverbindung VI des 2-Carboxy-5-methyl- 
pyridins unter Einfuhrung eines sterisch definierten optisch aktiven Propan-2-01- 
Derivats. Vorversuche mit rac. Verbindungen dieses Typs (IIa, IIb) zeigten, dass in 
Anlehnung an die praparativ ergiebige Synthese der Dehydrofusarinsaure (V) [S]  
aus VI und Allylchlorid mit rac.-2-Benzyloxy-propylj odid (IIb) leicht der olige, als 
krist . Kupferkomplex charakterisierte rac.-Fusarinolsaure-benzylather (Ib) gewonnen 
werden konnte, wahrend das Chlorid IIa nicht reagierte. Katalytische Hydrogenolyse 
des Benzylathers Ib  fuhrte zur rac.-Fusarinolsaure (Ia), die sich erwartungsgemass 
mit dern Hydratationsprodukt der Dehydrofusarinsaure als identisch erwies. 

Der nachste Schritt erforderte die Herstellung von optisch aktivem 2-Benzyloxy- 
propyljodid (VIIa) mit bekannter abs. Iconfiguration. Da die Herstellung von (-)-2- 
Benzyloxy-propionsaure (IV) aus der rac.-Saure I11 [6] bereits bekannt war [7], 
konnte das optisch aktive Jodid VIIa in gleicher Weise wie das rac.-Jodid IIb uber das 
entsprechende Carbinol - I1 fur das rac., VII fur das opt. aktive - mit Triphenyl- 
phosphit-methojodid nach der Methode von Lanzdauer & Rydoiz 181 gewonnen werden. 

Umsetzung der Dinatriumverbindung V I  mit (+)-2-Benzyloxy-propyljodid (VIIa) 
fuhrte zum oligen, als krist. Kupferkomplex charakterisierten Benzylather I X  der 
naturlichen Fusarinolsaure, der katalytisch hydrogenolysiert wurde. Das Anilid des 
Hydrogenolysats wurde mit dem Anilid der naturlichen (+)-Fusarinolsaure ver- 
glichen und als identisch befunden. 

Da in der vorstehend beschriebenen Reaktionsfolge ausgehend von der ( - ) -2-  
Benzyloxy-propionsaure (IV) das asymmetrische C-Atom nicht beruhrt wurde, war mit 
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der Bestimmung der abs. Konfiguration der Saure IV auch die abs. Iconfiguration der 
Verbindungen VII ,  VIIa, I X  sowie der naturlichen Fusarinolsaure (VIII) gegeben. 
Diese Bestiminung gelang durch Umwandlung der (-)-2-Benzyloxy-propionsiiure 
( IV)  nach Staab [3] in das Amid IVb und weiter durch Hydrogenolyse und Benzoylie- 
rung in das (+) -2-0-Benzoyl-milchsaureamid (IVc) . Freudenberg &- Rhino [9] bewiesen 
seinerzeit, dass sich das Enantiomere zu IVc, das (-)-2-0-Benzoyl-milchsaureaniid 
von der I>-(-)-.Milchsaure ableitet, woraus sicli zwingend die Fischer'sche Projektion 
I V  fur die (-)-2-Rcnzyloxy-propionsaure, bzw. die Raumforineln VIIa fur das ($-)-2- 
Benzyloxy-propyljodid und VIII fur die naturliche S(+)-Fusarinolsaure ableiten. 

Das zeitlich etwas gestaffelte, aber sich ubersclineidende Vorkommen von Fusarin- 
saure (I), Deliydrofusarinsaure (V) und Fusarinolsaure (VIII) in den Kulturfiltraten 
von Fus. lycopersici und Gibberella fujikuroi l a s t  alinlichc biogenetische Zusammen- 
hange verrnute:n wie zwischen Stearinsiiure, Olsaui-e uncl 9- bzw. 1 0-Hydroxystearin- 
saure, welche von K .  Bloch und Mitarheitern [lo] untersucht wurden. Von Interesse 
sind in dieseni Zusaninienhang auch die Arbeiten von R. D.  Hill, A .  M .  Unraas &- 
D .  T .  Canliin [I 11 und von T .  A .  Ilobson [12] iiber die Riogenese der Fusarinsaurr (I) 
aus niarkierter Essigsaure. 

Wir danken dem Sckweizerischen ,VationaIjonds (l'rojckt 4723 und fruherc) und der Fa.  
F.  Ho-flnzann-La Rochc & Co., AG in Rascl fur die IJnterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Satiirliche (-)-Fm~sarinolsazwe ( V I I I ) .  Eine niit Gibberella fujikziroi infizicrte Richard-5- 

Nihrldsung, die im Liter 5 g I~aliumdiliydrogcnphosphat, 1 0  g Ammoniuinnitrat, 2,5 g Magnesium- 
sulfat, 0,02 g Eisenchlorid und 50 g Glucose eiithielt, wurclc sicben Tagc bei 27" geschuttelt. Ziwi 
l'ortionen von je 500 nil dieser LBsung wurden zu  4,5 1 frischer Rickard-5-Nahrldsung gegeben und 
dic beiden Ansatitze wicder vier Tage bei 27" geschuttelt. Die vcreinigten Kulturfiltrate wut-den 
viermal niit je 5 1 Essigcster ausgeschuttelt. Iler Essigeslcr wurde eingedampft, cler Ruckstand 
zwischen Wasser und Chloroform verteilt und nochmals mit Chloroform ausgeschuttelt. Als Ruck- 
stand der cingedampf ten wasserigen Phase blieben als Roliextrakt l) 2,29 g zahes braunliches 0 1 .  

1)ie Vcrteilungschromatographie des Rohextraktes an  110 g Celite und 66 ml Wasser, das mit 
sek.-Butanol gesattigt war, und wasscrgesattigtem sek.-Butanol als Laufinittel in 20-nil-Fraktionen, 
gab in der 6.-7. Fraktion 324 nig stark angereicherte Fusarinolsaure, die zweimal an je 50 g 
Whatman-1-Cellulose (Laufmittcl: sek.-Butanol-.4meisensaure-Wasser 75 : 15 : 10) chromatogra- 
phiert wurde: Farbloses liygroskopisehes 01,  Rf 0,48, [a]= = + 7,s" (c = 1 in Methanol). 

KupJerkompZex. 26 mg (+ )-Fusarinolsaure (VIII)  murden in 0,9 ml heissem Wasser init 26 nig 
Kupfcracetat versetzt. Die ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und aus 50 ml heissem 
Wasser umkristallisiert. Ausbcute 24 nig; Smp. 278-281 ' (Zers.). Zur Analyse wurde 4 8  Std. in1 
Hochvakuum bei 80" getrocltnet. 

C,,H,,CuN,O, Ber. C 53,15 H 5,34 Cu 14,060/, Gcf. C 52,82 H 5,06 Cu 14,26% 
(+)-Cumfihersulfonut V I I I a  azis nut. (+)-Pusavinolsuure ( V I I I ) .  Aus 40 ing (+)-Fusarinol- 

saurc (VIII) und 47 mg (+ )-Camphersulfonsaure in Athanol. Aus  Athanol-Ather, Snip. 187-188". 
[aJ bci 365 nin + 171", bei 40.5 n m  +99", bei 436 nm + 73", bci 546 nm + 35,8", bei 578 n m  + 28,s' 
(c == 0,2 i n  Feinsprit). 

C,oH,,N07S Eel-. C 5G,ZO H G,84y0 Gcf. C 56,22 H 6,91% 
Amlid V I l I b .  266 mg (+)-Fusarinolsaure (VITI) wnrdcn in 5 ml abs. Tetrahydrofuran mit 

230 ing Carhonyldiiniidazol in 8 nil Tetrahydrofuran versctzt. Nach Z1/, Std. wurde niit 132 mg, 
Rnilin versetzt, iiber Naelit geruhrt und nach Zugabe von 10 nil Tetrahydrofuran auf dein Wasscr- 

I )  Wir ilanken IIerrn Prof. 1)r. H .  Kern nnd Herrn ,/. Fvedevjks voni lnsti tut  fur spezicllc Hotanik 
dcr ETH Ziirich fur die Bereitstellung der Rohextrakte. 
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bad erwarmt, bis sich der Niederschlag gelost hatte. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand 
an Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatographiert ,). Benzol-Chloroform 9 : 1 eluierte 170 mg Anilid. 
Aus Aceton-Cyclohexan-Petrolather farblose Nadeln vom Smp. 99-100". [a] bei 365 nm + 60,0", 
bei 405 nni +44,2", bei 436 nm +33,8", bei 546 nm +19,3", bei 578 nm +17,9" (c = 0,44 in 
Fcinsprit). 

CIGH,,N,O, Ber. C 71,09 H 6,71 N 10,36% Gef. C 70,89 H 6,58 N 9,73% 
rac.-Fusavinolsaure ( l a )  aus Dehydrofusarinsuure ( V ) .  Eine Losung von 300 mg Dehydro- 

fusarinsaure (V) in 2 ml konz. H,SO, wurde nach 1 Std. mit wenig Eis und SO ml Wasser versetzt 
und Z1/, Std. unter Riickfluss gekocht. Die Schwefelsaure wurde bei p H  4,5 als Bariumsulfat ent- 
fernt und der Eindampfriickstand an Celite rnit Wasser-sek. -Butanol verteilungschromatographiert. 
Die ersten Fraktionen enthielten noch etwas Dehydrofusarinsaure; anschliessend folgte die TUG.- 

Fusarinolsaure (Ia). Aus Aceton-Cyclohexan-Petrolather farblose Nadeln (80 mg), Smp. 122-123". 
Rf = 0,SO in sek.-Butanol-Ameisensaure-Wasser 7.5 : 15 : 10. NMR. in D,O wie naturliche Fusarinol- 
saure (VIII). 

C,,H1,NO, Ber. C 61,52 H 6,71 N 7,18% Gef. C 61.55 H 6,89 N 7,37% 
( + )-CanzpherszaZfonat ( V I I I a )  aus rac.-Fusavznolsuure (la). Aus 470 mg rac.-Fusarinolsaure 

(Ia) und 555 mg (+ )-Camphersulfonsaure in 20 in1 Athanol. Mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Athanol-Athcr gab 300 mg Krist., Smp. 186-188", Misch-Smp. rnit (+)-Camphersulfonat aus 
natiirlicher (+)-Fusarinolsaure (VIII) ohne Erniedrigung. [N] bei 365 nm +174", bei 405 nm 
+ loo", bei 436 nm + 72,4", bei 546 nni + 34,0", bei 578 nm + 28,2" (c = 0,9 in Feinsprit). 

C,,H,,NO,S Ber. C 56,20 H 6,84 N 3,28% Gef. C 56,49 H 7,13 N 3.35% 
rac.-Z-Benzyloxy-propanol (11). Zu 3 g LiAIH, in 100 ml abs. Ather wurden 20 g rac.-2- 

Benzyloxy-propionsaure (111) in 50 ml abs. Ather im Verlauf von 10 Min. derart getropft, dass der 
Ansatz standig leicht kochte. Nach 1 Std. Riickfluss wurde die Mischung rnit Eis und anschliessend 
mit 100 ml eiskalter 10-proz. Schwefelsaure versetzt und geriihrt, bis sich zwei klare Schichten ge- 
bildet hatten. Der wasserige Teil wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather rnit l~ NaHCO, und 
Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet, und eingedampft. Das 2-Bcnzyloxy-propanol (11 g) 
dest. im Wasserstrahlvakuum bei 122-123"; ng = 1,511. 

C,,H1,O, Ber. C 72,26 H 8,49% Gef. C 72,39 H 8,41% 
Aus dem NaHC0,-Auszug konnten 5,2 g Benzyloxypropionsaure (111) regeneriert werden. 
3,5-Dinitrobenzoat von  I I .  Hergestellt in Pyridin. Aus Methanol Smp. 90-91". 

C,,H,,N,O, Ber. C 56,67 H 4,47% Gef. C 56,93 H 4,78% 
rac.-2-Benzyloxy-propylchlorid ( I r a ) .  Zur Losung yon 3,2 g rac.-2-Benzyloxy-propanol (11) in 

2,G ml Pyridin wurden unter Umschiitteln vorsichtig 2,4 g Thionylchlorid gegeben. Der Ansatz 
wurde 45 Min. auf 60' erwarmt, abgekiihlt, in eislcalte 2~ HC1 gegossen und mit Ather ausgc- 
schiittelt. Der neutral gewaschene Ather wurde eingedampft und der olige Ruckstand an 10 g 
Aluminiumoxid (Akt. I) chromatographiert. Benzol eluierte 1,9 g Chlorid I I a  als farbloses 01. 

C,,H,,C10 Ber. C 65,04 H 7,10% Gef. C 65,17 H 7,12% 
rac.-Z-Benzyloxy-propyljodid ( I I b ) .  5,8 g Triphenylphosphit und 3,8 g Methyljodid wurden 

36 Std. unter Ruckfluss gekocht, wobei die Temperatur des Olbads langsam von 85" auf 120" 
erhoht wurde. Das abgekiihlte, dreimal rnit abs. Ather gcwaschene, vollig erstarrte Produkt wurde 
mit 2,5 g rac.-2-Benzyloxy-propanol 8 Std. unter Feuchtigkeitsausschluss auf 40-50" erwarmt. 
Der in Ather aufgenommene Ansatz wurde mit verd. Natriumthiosulfat, eiskalter 1~ NaOH und 
Eiswasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und an Aluminiumoxid (Akt. I) chromatographiert. 
Bcnzol eluierte 2,5 g Jodid I Ib ;  ng = 1,563. 

C,,H,,JO Ber. C 43,49 H 4,75% Gef. C 43,40 H 4,70% 
rac.-Fusarinolsuure-benzyliither ( I b ) .  Frisch hergestelltes Natriumamid aus 420 mg Natrium 

in 40 ml fliissigem NH, wurde am Trockeneis-Kiihler portionenweise rnit 1 g fein pulverisiertem 
2-Carboxy-5-methyl-pyridin versetzt und 1 Std. geriihrt. Der Ansatz farbte sich vorerst rot, dann 
dunkelbraun. Nun wurden 2,4 g rac.-Benzyloxypropyljodid (Iib) zugetropft, 3 Std. geriihrt, der 
Kiihler entfernt und das NH, verdampfen gelassen. Der Riickstand wurde nach vorsichtiger Zu- 

2, Die Chromatographie ist sehr sorgfaltig durchzufiihren, da sonst leicht Praparate von tieferem, 
unscharfem Smp. (90-93") und etwas geringerer spez. Drehung erhalten werden. 

54 
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gabe von Eis und Wasser init Ather ausgeschuttclt. Ucr wasserige Teil wurdc init konz. HC1 auf 
pH 4 eingcstellt und mit Chloroform ausgcschtittelt. 1)as niit Natriumthiosulfat und Wasser gc- 
waschcnc Chloroform wurde abgedainpft und der Ruckstand an 35 g Celite rnit Wasser-Essigester 
verteilungschroiuatographiert. Das einheitliche Eluat war cin gclldiches viscoses 01 (610 mgi : 
Rf 0,69-0,75 in sek.-nutanol-Amcisensaure-Wasscr 75 : 15 : 10. 

Kaipferkovizpiex von Ib.  4us 112 mg oligem rac.-Fusarinolsaurc-benzylather (II;) in 4 ml 50-proz. 
Xlkohol uncl 60 nig Kupfcracetat in 2 ml Wasser. h u s  hlkohol-Wasser feinc blaue Nadelchcn 
(80 mg), Snip. 192-193" (Zcrs.) ; zur  Analyse 48 Std. bci 60" im Hochvakuum getrocknct. 

C,,H,,CuN,O, Rer. C 64,59 H 5,74 CU lO,05:/, Gcf. C 64,73 H 5,55 Cu 9,880/, 

rac.-Fusarinolsaure ( l a )  aus devn Renzylather I b .  175 in:: rac.-Fusarinolsaure-bcnzylather (Ib) 
wurclen in 25 ml Eisessig nach Zugabc von 50 nig 10-proz. i'allatliutnkohle 20 Std. unter Wasser- 
stoff geschuttelt. Tlas von Ilatalysator und Eiscssig befreite Praparat  wurde a n  15 g Cclite init 
W'asser-sek.-But~Lnol verteilungscliromatographiert. Nach 12 mg Benzylather Ib wurden 85 In6 
7ac.-Fusarinolsaiire (Ia) eluiert. A u s  Accton-Cyclohexan-Petrolathcr, Sinp. 122-123", o h m  
Depression init rm-Fusarinolsaurc aus Dehydrofusarinstiure (V) , 

C:,,H,,NO, Rcr. C 61,52 H 6,71:/, Gef. C 61,48 H 6,80% 

Anilid zlon Ia .  Hcrgestcllt aus dem rac.-Fusarinolsa.ure-benz~l~ther ( ib)  wic das Anilici Vr IIb, 
mit nachfolgender katal. Hydrogenolyse untcr Zusatz von einigcn Tropfcn Perchlorsaure. -\us 
.i\ceton-Cyclohcxaii-I'ctrolatlier Nadcln, Sinp , 7 5 -7 7 'I. 

Cl,H18N,0, Ber. C 71,09 H 6,71 N 10,360,: Gef. C 71,07 H 6,79 N 10,43% 

S( - )-Z-Benzyloxy-propion~uure ( I V ) .  Nach Levene & Kunu [7] gaben 180 g rac.-Z-Bcnzyloxq.- 
propionsaure (111) 12,5 g optisch reinc S( - ) -Saure  IV. Aus Petrolather, Smp. 53-55". [z: be1 
365 n m  - 198", l ~ e i  405 nm - 155", bei 436 nm - 131", bci 546 nm - 78,6", bei 578 nm - 68,7' 
(c = 2,3 in Benzol). 

C1,Hl20, Ber. C 66,65 H 6,71% Gcf. C 66,84 H 6,6974 

AwiZitE I Y a .  Hergestellt \vie Anilid VlIIb. Aus Wasscr-Athanol Nadeln, Smp. 62-63", La\ bei 
365 nm - 302", bci 404 nm - 220", bci 436 nm - 179", bei 546 11111 - 99", bei 578 niii - 86,s' 
(c = 1,l in Feinsprit). 

Cl,Hl,NO, Ber. C 75,27 H 6,7174 C k f .  C 75,17 H 6,87% 

Amid I V b .  Aus S( - )-2-Bcnzyloxy-propionsaurc (1V) niit Carbonyldiirnidazol und NH, in 
Tetrahydrofuran analog der Herst. des Xnilids VIIIb. '\us Athanol-Wasser feine Nadcln, Sinp. 
117-118'. [MI bei 365 nm - 161", bei 405 nm - 12O", bei 436 nm - 98,5', bci .546 nm - 56,4", liei 
578 nni  - 49,3" (c = 1 in Feinsprit). 

C,,H,,NO, Ber. C 67,02 H 7,310,; Gef. C 66,99 li 7,15% 

S( + )-O-Be?zzoyZ-nzzEclzsiiul.Earnzd ( I  V c )  . 230 nig S( - )-2-nenzyloxy-propic)namid (IVb) wurclen 
in 15 ml Feinsprit nach Zugabe von 60 mg 10-proz. I'alladiumkohle in 12 Std. hydrogenolysiert. 
Uer filtrierte Ansatz wurdc eingedampft. Der Riickstand xvurdc mit 1 ml l'yridin und 250 mg 
Benzoylchlorid 2 Std. bei 20" gehalten, dann wurde 2 Min. gekocht, noch hciss in Wasser gegossen 
und mit Chloroform ausgeschiittclt. Das Chloroform wurde rnit vcrd. HC1 und NaHCO, und Wasser 
gcwaschen, getrocknet und eingedampft. Nach Sublimation bei 70-80" im Hochvakuuni, aus 
Bcnzol-Petrolathtx fcine Nadeln, Smp. 118-119". [a] bci 36.5 nni + 244", bci 405 nm + 171r', bei 
436 nin + 136", bei 546 nm +71,6", bci 578 nm + 62,s; (c = 1,4 in Ameiscnsaure). 

Ci,Hl,NO, Ber. C 62,16 H 5,74Uj, Gef. C 62,22 H 5,8376 

S( +)-Z-Benzvloxy-propanoZ ( V I I ) .  Hergestellt \vie t lns rac. Produkt. Ausbeutc 64% ; Sdp. 
121-123°/10 Torr; ?zg = 1,511, [a] bei 365 n m  +40,4", bci 405 nm +31,6", bei 436 nni +26,4", 
bci 546 nm + 15,5", bci 578 n m  + 13,5" (c = 1,9 in l'einsprit). 

3.5-Dinztrobenzoatvon V I I .  ;\uslLlethanol, Snip. 74--75'. = +20,3' (c = 0,7 in Feinsprit). 
C,,H1,N,O, Eer. C 56,67 H 4,47 N 7,78y0 Gef. C 56,62 13 4,62 N 7,877" 

S( + ) -2-~enzyZoxy-propyZ~od~d ( V l I a ) .  Hergestellt wic rlas rac. I'rodukt IIb. husbeutc 68% ; 
ni; = 1,566. [a] Lbei 355 nin + 23,6", bei 405 nm + 12,0", bei 436 nin + 7,75", bci 546 nm + 2,17", 
bei 578 n m  + 1,75" (c = 2,6 in Fcinsprit). 

C,,H,,JO Ecr. C 43,49 H 4,750;, Gcf. C 43,81 H 4,680/, 
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S (  + )-Fusarinolsnure-benzylut~er ( I X ) .  Hergestellt wie das rac. Produkt Ib. Ausbeute 47% ; 
gelbliches hochviskoses 01. [MI bei 405 nm + 1 0 5 O ,  bei 436 nm + 89,5", bci 546 nm + 51,2", bei 
-578 nm +44,4" (c = 1,6 in Feinsprit). 

Kupferkomplex vow I X .  h u s  Wasser-Athanol, Smp. 185--187" (Zers.). Das Analysenpraparat 
wurde 48 Std. bei 60' im Hochvakuuni getrocknet. 

C,,H,,CuN,O,,l/,H,O Ber. C 63,68 H 5,82% Gef. C 63,44 H 5,80% 

S( + )-Fzjsarinolsuui~eaniZ~d ( V I I I b )  aus S( + )-Benzyluther I X .  Die Hydrogenolyse von 230 mg 
S( + )-Fusarinolsaure-benzylather erfolgte wie bcim rac. Produkt Ib, worauf nochmals 50 mg frische 
10-proz. Palladiumkohle zugesetzt und 6 Std. weiter hydrogenolysiert wurde. S (  + )-Fusarinol- 
suure: [MID = + 7,66" ( c  = 2 in Methanol). Umwandlung ins Anil id  wie bei der naturlichen (+)- 
Fusarinolsaure. AUS Aceton-Cyclohexan-Petrolather farblose Nadeln, Smp. 101-102". Misch-Smp. 
100-101" mit dem aus natiirlicher Fusarinolsaure gewonnenen Anilid (Smp. 99-100"). [XI bei 
36.5 nm +60,8", bei 405 nm +45,0", bei 436 nm + 34,9", bei 546 nm + 20,2", bei 578 nm + 18,6' 
(c = 0,44 in Feinsprit). 

C,,H,,N,O, Ber. C 71,09 H 6,71 N 10.36% Gef. C 71,32 H 6,76 N 10,30% 

Die alternative Herstellungsweise uber das S( + )-Fusarinolsaure-benzylather-anilid und 

Die Analysen wurden in unserer miliroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) ausgefuhrt. 
nachfolgende Hydrogenolyse fiihrte zum selben Praparat. 
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85. Gentisinacetal und Chlorgentisinalkohol, 
zwei neue Metabolite einer Phorna species 

von M. SBquin-Frey und Ch. Tamm 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Base1 

(10. 11. 71) 

Summary.  From cultures of a Phoma species (strain S 729) (Fungi  imperfecti) gentisylalcohol 
( I ) ,  toluhydroquinone (3), and two new metabolites, gentisylacctal (2) and chlorogentisylalcohol 
(4), have been isolated. The structure of 2 was proven by cleavage to  gentisylalcohol (1) and acetal- 
dehyde, and by resynthesis from these moieties. The synthesis of chlorogentisylalcohol (2,5-di- 
hydroxy-3-chloro-benzyl alcohol) (4) and its two isomers 5 and 6 from chlorohydroquinone (10) 
m a  the aldehydes 7, 8, and 9 respectively established the structure of this metabolite. 




