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La présence de deux atomes d’hydrogéne symétriques sur I'atome de carbone aldéhy-
dique ne permet pas un déplacement électronique aussi facile du carbone vers
I'oxygéne que lorsque ces atomes H sont remplacés par des groupes méthyle.
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84. Welkstoffe und Antibiotika
39. Mitteilung [1]
Fusarinolsiure

von K. Steiner, U. Graf und E. Hardegger
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich

Herrn Professor Dr. Hans-Herloff Inhoffen zu seinem 65. Geburtstag gewidmet
(10. I1. 71)

Zusammenfassung. Das als Substanz H bezeichnete biologischc Umwandlungsprodukt der
Fusarinsdure (I) wurde als S(+ )-Fusarinolsiure (VIII) erkannt. Beweisend fiir die Konstitution
VIII war die Umwandlung der Dehydrofusarinsdure (V) iiber die rac.-Fusarinolsiure (Ila) in das
(+)-Fusarinolsdure-{+ )-camphersulfonat (VIIIa), welches mit einem aus natiirlicher (+)-
Fusarinolsdure (VIII) hergestellten Priparat identisch war. Die S-Konfiguration der natiirlichen
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(4 )-Fusarinolsiure ergab sich aus der Synthese von VIII bzw. VIIIa aus der Dinatriumverbindung
VI des 2-Carboxy-5-methyl-pyridins und S(+)-2-Benzyloxy-propyljodid (VIIa), welches kon-
figurativ mit der r-Milchsdure verkniipft wurde.

Aus Kulturen von Fus. lycopersici und Gibberella fujikuroi warden u.a. die Welk-
stoffe Fusarinsidure (I) und Dehydrofusarinsdure (V) isoliert.

Untersuchungen von Braun [2] zeigten, dass die Fusarinsdure (I) durch die er-
withnten Pilze weitere Umwandlungen erleidet. Das Hauptumwandlungsprodukt, von
Braun [2] als Substanz H bezeichnet, ist hydrophiler als Fusarinsdure. Substanz H
konnte mit Butanol nur aus angesduerten (pH 3) Pilzkulturen extrahiert werden. Ein
chromatographisch angereichertes Priparat war frei von Fusarin- und Dehydro-
fusarinsdure (I und V) und enthielt ca. 609, Substanz H, deren UV.-Spektrum mit
dem der Fusarinsiure (I) iibereinstimmte. Substanz H zeigte an Tomatensprossen nur
einen Bruchteil der Toxizitit von Fusarinsidure.

In unseren Untersuchungen erkannten wir Substanz H als S(+)-Fusarinolsiure
(VIIT). Wir beschreiben im folgenden ihre Isolierung, ihre Charakterisierung, die
Konstitutionsermittlung durch Synthese und die Bestimmung ihrer abs. Konfiguration.

Zur Produktion der IFusarinolsidure (VIII) wurde Gibberella fujikuroi verwendet.
Das Kulturfiltrat (vgl. exp. Teil) wurde mit Essigester ausgesclhiittelt und der einge-
dampfite Essigesterextrakt durch Aufnahme in Wasser und Chloroform weitgehend
von Fusarin- und Dehydrofusarinsiure (I und V) befreit. Der in Wasser 19sliche Teil
licferte nach Verteilungs- und Papierchromatographie &lige, hygroskopische, weit-
gehend reine, optisch aktive Fusarinolsiure (VIII), die in Wasser, Methanol, Athanol
und Essigester gut, in Chloroform und Ather kaum 18slich war. Das in D,O geldste
Praparat VIII zeigte mit 3-Trimethylsilyl-propansulfonsiure als Bezugssubstanz in
der NMR. bei 1,28 ppm eine Methylgruppe als sauberes Dublett, bei 1,7-2,1 und
2,9-3,2 ppm Signalhaufen, die je einer Methylengruppe entsprachen, und bei 3,8-4,1
ebenfalls als Signalhaufen ein einzelnes Proton.

Der durch Umsetzung nut Kupferacetat erhaltene, schwerldsliche kristalline
Kupferkomplex der Fusarinolsdure (VIII) und das nach Staad [3] mit Carbonyldi-
imidazol und Anilin hergestellte Fusarinolsdureanilid (VIIIb) lieferten Verbrennungs-
werte, nach denen der Fusarinolsiure die Bruttoformel C,yH;;NO4 zukommen sollte.
Fusarinolsdure unterscheidet sich demnach von Fusarinsdure durch den Mehrgehalt
von einem Sauerstoffatom. Aus Bruttoformel, UV., NMR. und optischer Aktivitit
war es naheliegend, der FFusarinolsdure provisorisch die I onstitution eines Enantio-
meren von la zuzuschreiben, welche allen Belangen gerecht wurde, aber keine Aus-
sagen iiber die Konfiguration des asymmetrischen C-Atoms in der Butyl-Seitenkette
erlaubte.

Die Synthese der Fusarinolsdure (VIII) gelang tiberraschend einfach aus Dehydro-
fusarinsidure (V), deren endstindige Doppelbindung nach einer uralten Vorschrift [4]
mittels konzentrierter Schwefelsdure und nachfolgender Einwirkung von Wasser in
befriedigender Ausbeute hydratisiert wurde. Das krist. Hydratisierungsprodukt
stellte rac.-Fusarinolsdure (Ia) dar, aus der das mit einem Priparat aus natiirlicher,
optisch aktiver Fusarinolsdure (VIII) identische (+)-Campliersulfonat VIIIa ge-
wonnen werden konnte.
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Zur Ermittlung der absoluten Konfiguration der Fusarinolsiure (VIII) beabsich-
tigten wir eine Synthese aus der Dinatriumverbindung VI des 2-Carboxy-5-methyl-
pyridins unter Einfithrung eines sterisch definierten optisch aktiven Propan-2-ol-
Derivats. Vorversuche mit rac. Verbindungen dieses Typs (IIa, IIb) zeigten, dass in
Anlehnung an die praparativ ergiebige Synthese der Dehydrofusarinsiure (V) [5]
aus VI und Allyichlorid mit rac.-2-Benzyloxy-propyljodid (IIb) leicht der é6lige, als
krist. Kupferkomplex charakterisierte #ac.-Fusarinolsiure-benzylither (Ib) gewonnen
werden konnte, wihrend das Chlorid ITa nicht reagierte. Katalytische Hydrogenolyse
des Benzyldthers Ib fithrte zur rac.-Fusarinolsiure (Ia), die sich erwartungsgemiss
mit dem Hydratationsprodukt der Dehydrofusarinsiure als identisch erwies.

Der nichste Schritt erforderte die Herstellung von optisch aktivem 2-Benzyloxy-
propyljodid (VIIa) mit bekannter abs. Konfiguration. Da die Herstellung von (—)-2-
Benzyloxy-propionsdure (IV) aus der rac.-Sdure III [6] bereits bekannt war [7],
konnte das optisch aktive Jodid VIIain gleicher Weise wie das rac.-Jodid ITb iiber das
entsprechende Carbinol — II fiir das rac., VII fiir das opt. aktive — mit Triphenyl-
phosphit-methojodid nach der Methode von Landauer & Rydon [8] gewonnen werden.

Umsetzung der Dinatriumverbindung VI mit (+)-2-Benzyloxy-propyljodid (VIla)
fithrte zum éligen, als krist. Kupferkomplex charakterisierten Benzylither I1X der
natiirlichen Fusarinolsiure, der katalytisch hydrogenolysiert wurde. Das Anilid des
Hydrogenolysats wurde mit dem Anilid der natiirlichen (+)-Fusarinolsiure ver-
glichen und als identisch befunden.

Da in der vorstehend beschriebenen Reaktionsfolge ausgehend von der (—)-2-
Benzyloxy-propionsiure (IV) das asymmetrische C-Atom nicht beriihrt wurde, war mit
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der Bestimmung der abs. Konfiguration der Sdure IV auch die abs. Konfiguration der
Verbindungen VII, VIIa, IX sowie der natiirlichen Fusarinolsdure (VIII) gegeben.
Diese Bestimmung gelang durch Umwandlung der (—)-2-Benzyloxy-propionsiure
(IV) nach Staab [3] in das Amid IVb und weiter durch Hydrogenolyse und Benzoylie-
rung in das (+)-2-O-Benzoyl-milchsdureamid (IVc). Freudenberg & Rhino [9] bewiesen
seinerzeit, dass sich das Enantiomere zu [Vc, das (—)-2-O-Benzoyl-milchsiureamid
von der D-(—)-Milchsiure ableitet, woraus sich zwingend die Fischer’sche Projektion
1V fiir die (—)-2-Benzyloxy-propionsiure, bzw. die Raumformeln VIIa fir das (+)-2-
Benzyloxy-propyljodid und VIII fir die natiirliche S(+)-Fusarinolsiure ableiten.

Das zeitlich etwas gestaffelte, aber sich iiberschneidende Vorkommen von Fusarin-
sdure (I), Dehydrofusarinsiure (V) und Fusarinolsdure (VIII) in den Kulturfiltraten
von Fus. lycopersice und Gibberella fujikurot ldsst dhnliche biogenetische Zusammen-
hinge vermuten wic zwischen Stearinsiure, Olsdure und 9- bzw. 10-Hydroxystearin-
sdure, welche von K. Block und Mitarbeitern [10] untersucht wurden. Von Interesse
sind in diesem Zusammenhang auch die Arbeiten von R. D. Hdl, A. M. Unrau &
D. T.Canvin {11} und von T. A. Dobson [12] {iber die Biogenese der Fusarinsdure (I)
aus markierter Essigsdure.

Wir danken dem Schweiserischen Nationalfonds (Projckt 4723 und frithere) und der Fa.
F. Hoffmann-La Roche & Co., AG in Basel tir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Natiivliche (+)-Fusavinolsdure (VIII). Eine mit Gibberella fujikuroi infizierte Richavd-5-
Nihrlésung, die im Liter 5 g Kaliumdihydrogenphosphat, 10 ¢ Ammoniumnitrat, 2,5 g Magnesium-
sulfat, 0,02 g Eisenchlorid und 50 g Glucose enthielt, wurde sieben Tage bei 27° geschiittelt. Zwei
Portionen von je 500 ml dieser Losung wurden zu 4,51 {frischer Richard-5-Nahrlésung gegeben und
dic beiden Ansidtze wieder vier Tage bei 27° geschuttelt. Die vereinigten Kulturfiltrate wurden
viermal mit je 51 Essigester ausgeschiittelt. Der Essigester wurde eingedampft, der Riickstand
zwischen Wasser und Chloroform verteilt und nochmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Als Riick-
stand der cingedampften wisserigen Phase blieben als Rohextrakt?) 2,29 g zdhes briunliches Ol.

Die Verteilungschromatographie des Rohextraktes an 110 g Celite und 66 ml Wasser, das mit
sek.-Butanol gesattigt war, und wassergesattigtem sek.-Butanol als Laufmittel in 20-m}-Fraktionen,
gab in der 6.-7. Fraktion 324 mg stark angereicherte Fusarinolsidurc, die zweimal an je 50 g
Whatman-1-Cellulose (Laufmittel: sek.-Butanol-Ameisensdure-Wasser 75:15:10) chromatogra-
phicrt wurde: Farbloses hygroskopisches Ol, Rf 0,48, [a]lp = +7,5° (¢ = 1 in Methanol).

Kupferkomplex. 26 mg (+ )-Fusarinolsdure (VIII) wurden in 0,9 ml heissem Wasser mit 26 mg
Kupferacetat versctzt. Dic ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und aus 50 ml heisscm
Wasser uinkristallisiert. Ausbcute 24 mg; Smp. 278-281" (Zers.}. Zur Analyse wurde 48 Std. im
Hochvakuum bei B0® getrocknet.

CyeHpyCuN,Op  Ber. € 53,15 H 5,34 Cu 14,069  Gef. € 52,82 H 5,06 Cu 14,269,

(+)-Camphersulfonat VIIIia aus nat. (+)-Fusarinolsdure (VIII). Aus 40 mg (4 )-Fusarinol-
siure (VIII) und 47 mg (+)-Camphersulfonsiure in Athanol. Aus Athanol-Ather, Smp. 187-188°.
[oe] bei 365 nm 4+ 171°, bei 405 nm + 997, bei 436 nm. +73°, bei 546 nm 4+ 35,8°, bei 578 nm + 28,8°
(¢ == 0,2 in Feinsprit).

CooHgogNO,§  Ber. C 56,20 H 6,849, Gel. € 56,22 H 6,919,

Awnilid VI11b. 266 mg (+)-Fusarinolsdure (VITI) wurden in 5 ml abs. Tetrahydrofuran mit
230 mg Carbonyldiimidazol in 8 ml Tetrahydrofuran versctzt. Nach 21/, Std. wurde mit 132 mg,
Anilin versetzt, iiber Nacht gerithrt und nach Zugabe von 10 ml Tetrahydrofuran auf dem Wasser-

1) Wir danken ilerrn Prof. Dr. H. Kern und Herrn J. Frederjks vom Institut fir speziclle Botanik
der ETH Ziirich fir die Bereitstellung der Rohextrakte.
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bad erwarmt, bis sich der Niederschlag gel6st hatte. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand
an Aluminiumoxid (Akt. IT) chromatographiert?). Benzol-Chloroform 9:1 eluierte 170 mg Anilid.
Aus Aceton-Cyclohexan-Petroldther farblose Nadeln vom Smp. 99-100°. [a] bei 365 nm + 60,0°,
bei 405 nm + 44,2°, bei 436 nm + 33,8°, bei 546 nm +19,3°, bei 578 nm +17,9° {¢ = 0,44 in
Feinsprit).
CigHsNOp,  Ber. C 71,09 H 6,71 N 10,36%  Gef. C70,89 H 6,58 N 9,73%
rac.-Fusarinolsduve (Ia) aus Dehydvofusarinsdure (V). Eine Losung von 300 mg Dehydro-
fusarinsiure (V) in 2 ml konz. H,SO, wurde nach 1 Std. mit wenig Eis und 50 m] Wasser versetzt
und 21/, Std. unter Riickfluss gekocht. Die Schwefelsdure wurde bei pH 4,5 als Bariumsulfat ent-
fernt und der Eindampfriickstand an Celite mit Wasser-sek.-Butanol verteilungschromatographiert.
Die ersten Fraktionen enthielten noch etwas Dehydrofusarinsiure; anschliessend folgte die rac.-
Fusarinolsdure (Ia). Aus Aceton-Cyclohexan-Petrolither farblose Nadeln (80 mg), Smp. 122-123°.
Rf = 0,50 in sek.-Butanol-Ameisensidure-Wasser 75:15:10. NMR. in D,O wie natiirliche Fusarinol-
saure (VIII).
CioH1sNOg;  Ber. €C61,52 H 6,71 N 7,189%  Gef. C61,55 H 6,89 N 7,379,

(+Y-Camphersulfonat (VIIIa) aus rac.-Fusarinolsdure (Ia). Aus 470 mg rac.-Fusarinolsidure
(Ia) und 555 mg (+)-Camphersulfonsiure in 20 ml Athanol. Mehrmaliges Umkristallisieren aus
Athanol-Ather gab 300 mg Krist.,, Smp. 186-188°, Misch-Smp. mit {+)-Camphersulfonat aus
natiirlicher (+)-Fusarinolsdure (VIII) ohne Erniedrigung. [o] bei 365 nm +174°, bei 405 nm
+100°, bei 436 nm + 72,4°, bei 546 nm + 34,0°, bei 578 nm + 28,2° (¢ = 0,9 in Feinsprit}.

CyoHyoNO,S  Ber. € 56,20 H 6,84 N 3,28%  Gef. C56,49 H 713 N 3,35%

rac.-2-Benzyloxy-propanol (II). Zu 3 g LiAlH, in 100 ml abs. Ather wurden 20 g rac.-2-
Benzyloxy-propionsdure (I11) 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 mit Eis und anschliessend
mit 100 m] eiskalter 10-proz. Schwefelsdure versetzt und geriihrt, bis sich zwei klare Schichten ge-
bildet hatten. Der wisserige Teil wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather mit 1N NaHCO, und
Wasser gewaschen, mit Na,5O, getrocknet, und eingedampft. Das 2-Bcnzyloxy-propanol (11 g)
dest. im Wasserstrahlvakuum bei 122-123°; n}) = 1,511.

CoHOp, Ber. C72,26 H 8,49%  Gef. C72,39 H 8,419
Aus dem NaHCO,-Auszug konnten 5,2 g Benzyloxypropionsdure (III) regeneriert werden.
3,5-Dinitrobenzoat von I1. Hergestellt in Pyridin. Aus Methanol Smp. 90-91°.
CyyH1gN,O,  Ber. C 56,67 H4,47%  Gef. C56,93 H4,78%
rac.-2-Benzyloxy-propylchlovid (I1a). Zur Lésung von 3,2 g rac.-2-Benzyloxy-propanol (I1) in
2,6 ml Pyridin wurden unter Umschiutteln vorsichtig 2,4 g Thionylchlorid gegeben. Der Ansatz
wurde 45 Min. auf 60° erwidrmt, abgekiihlt, in eiskalte 2n HCI gegossen und mit Ather ausge-
schiittelt. Der neutral gewaschene Ather wurde eingedampft und der slige Riickstand an 10 g
Aluminiumoxid (Akt. I} chromatographiert. Benzol eluierte 1,9 g Chlorid Ila als farbloses Ol
CioHsClO  Ber. C65,04 H 7,109  Gef. C6517 H 7,129
rac.-2-Benzyloxy-propyljodid (I11Ib). 5,8 g Triphenylphosphit und 3,8 g Methyljodid wurden
36 Std. unter Riickfluss gekocht, wobei die Temperatur des Olbads langsam von 85° auf 120°
erhoht wurde. Das abgekiihlte, dreimal mit abs. Ather gewaschene, véllig erstarrte Produkt wurde
mit 2,5 g rac.-2-Benzyloxy-propanol 8 Std. unter Feuchtigkeitsausschluss auf 40-50° erwérmt.
Der in Ather aufgenommene Ansatz wurde mit verd. Natriumthiosulfat, eiskalter 1N NaOH und
Eiswasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und an Aluminiumoxid (Akt. I} chromatographiert.
Benzol eluierte 2,5 g Jodid 1Ib; # = 1,563.
CioH13JO  Ber. C 43,49 H 4,759  Gef. C43,40 H 4,709%
rac.-Fusarinolsdure-benzyldther (Ib). Frisch hergestelltes Natriumamid aus 420 mg Natrium
in 40 ml flissigem NH,; wurde am Trockeneis-Kiihler portionenweise mit 1 g fein pulverisiertem
2-Carboxy-5-methyl-pyridin versetzt und 1 Std. gerithrt. Der Ansatz farbte sich vorerst rot, dann
dunkelbraun. Nun wurden 2,4 g rac.-Benzyloxypropyljodid (1Ib) zugetropft, 3 Std. geriihrt, der
Kiihler entfernt und das NH, verdampfen gelassen. Der Riickstand wurde nach vorsichtiger Zu-

K Die Chromatographie ist sehr sorgfaltig durchzufiithren, da sonst leicht Praparate von tieferem,
unscharfem Smp. (90-93°) und etwas geringerer spez. Drehung erhalten werden.
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gabe von Lis und Wasser mit Ather ausgeschiittelt. Der wisserige Teil wurde mit konz. HCI auf
pH 4 eingestellt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das mit Natriumthiosulfat und Wasser ge-
waschene Chloroform wurde abgedampft und der Riickstand an 35 g Celite mit Wasser-Essigester
verteilungschromatographiert. Das einheitlichc Eluat war cin gelbliches viscoses Ol (610 mg);
Rf 0,69-0,75 in sek.-Butanol-Ameisensiure-Wasser 75:15:10.

Kupfevkomplex von Ib. Aus 112 mg 6ligem rac.-Fusarinolsaurc-benzylather (Ib) in 4 ml 50-proz.
Alkohol und 60 mg Kupferacetat in 2 ml Wasser. Aus Alkohol-Wasser feinc blaue Nadelchen
(80 mg), Smp. 192-193° (Zers.); zur Analyse 48 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknet.

CyHygCuN,Op  Ber. € 64,59 H 5,74 Cu 10,059  Gef. C64,73 H 555 Cu 9,889,

rac.-Fusavinolsdure (Ia) aus dem Benzylither 1b. 175 mg vac.-Fusarinolsdure-benzyldther (1b)
wurden in 25 ml Eisessig nach Zugabe von 50 mg 10-proz. Palladiumkohle 20 Std. unter Wasser-
stoff geschiittelt. Das von IKatalysator und Eisessig befrecite Priparat wurde an 15 g Celite mit
Wasser-sek.-Butanol verteilungschromatographicrt. Nach 12 mg Benzylidther Ib wurden 85 mg
rac.-Fusarinolsiure (la) eluiert. Aus Accton-Cyclohexan-Petroldther, Smp. 122-123°, ohne
Depression mit rac.-Fusarinolsdurc aus Dehydrofusarinsédure (V).

CpHpNO,  Ber. C61,52 H6,71%  Gef. C61,48 H 6,80%

Awnilid von Ia. Hergestellt aus dem rac.-Fusarinolsaure-benzylather (Ib) wie das Anilid VITIDb,
mit nachfolgender katal. Hydrogenolyse unter Zusatz von einigen Tropfen Perchlorsiure. Aus
Aceton-Cyclohexan-Petrolather Nadeln, Smp. 75-77°.

CieHgNpO,  Ber. C71,09 H 6,71 N 10,36%  Gef. C71,07 H 6,79 N 10,439,

S(-)-2-Benzyloxy-propionsdure (1 V). Nach Levene & Kuna [7] gaben 180 g rac.-2-Benzyloxy-
propionsdure (III) 12,5 g optisch reine S(—)-Saure IV. Aus Petrolither, Smp. 53-55° («} bei
365 nm —198°, bei 405 nm —155°, bei 436 nm - 131°, bei 546 nm — 78,6°, bei 578 nm — 68,7¢
(¢ = 2,3 in Benzol).

CoH1203  Ber. C66,65 H6,71%  Gef. C 66,84 H 6,699,

Awnilid IVa. Hergestellt wie Anilid V1I1b. Aus Wasser-Athano! Nadeln, Smp. 62-63°. x| bei
365 nm - 302° bei 404 nm — 220°, bei 436 nm —179°, bei 546 nm —99°, bei 578 nm — &6,5°
(c = 1,1 in Feinsprit}.

CieHizNO,  Ber. € 75,27 H6,71%  Gef. C7517 H 6,87Y%

Amid Vb, Aus S{—)-2-Benzyloxy-propionsiure (IV) mit Carbonyldiimidazol und NH, in
Tetrahydrofuran analog der Herst. des Anilids V1IIb. Aus Athanol-Wasser feine Nadeln, Smp.
117-118°. o] bei 365 nm — 161°, bei 405 nm - 120°, bei 436 nm — 98,5°, bei 546 nm — 56,4°, hei
578 nm —49,3° (£ = 1 in Feinsprit).

CyoH;3NO,  Ber. C 67,02 H7,31% Gef. C66,99 H 7,159

S{+ )-0-Benzoyl-milchsdureamid (I Vc). 230 mg S~ )-2-Benzyloxy-propionamid (IVb) wurden
in 15 ml Feinsprit nach Zugabe von 60 mg 10-proz. Palladiumkohle in 12 Std. hydrogenolysiert.
Der filtrierte Ansatz wurdce eingedampft. Der Riickstand wurde mit 1 ml Pyridin und 250 mg
Benzoylchlorid 2 Std. bei 20° gehalten, dann wurde 2 Min. gckocht, noch heiss in Wasser gegossen
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das Chloroform wurde mit verd. HCl und NaHCO; und Wasser
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach Sublimation bei 70-80° im Hochvakuum, aus
Benzol-Petrolather feine Nadeln, Smp. 138-119°. [o] bei 365 nm + 244°, bei 405 nm + 1717, bei
436 nm + 136°, bei 546 nm + 71,6°, bei 578 nm + 62,5 (¢ = 1,4 in Ameiscnsiure).

CioH;NO;  Ber. C62,16 H 5,74%,  Gef. C 62,22 H 5,839,

S(+)-2-Benzyloxy-propanol (VII). Hergestellt wic das rac. Produkt. Ausbeute 649, ; Sdp.
121-123°/10 Torr; n%o = 1,511. [x] bei 365 nm +40,4°, bei 405 nm + 31,6°, bei 436 nm -+ 26,4°,
bei 546 nm +15,5°, bei 578 nm +13,5° (¢ = 1,9 in Veinsprit).

3,5-Dinitrobenzoat von VII. Aus Methanol, Smp. 74--75° [at]55 = +20,3° (¢ = 0,7 in Feinsprit).

CiH1N,O;,  Ber. € 56,67 H 4,47 N 7,78%  Gef. C56,62 H 462 N 7,879

S(+ )-2-Benzyloxy-propyljodid (V 11a). Hergestellt wic das rac. Produkt I1b. Ausbeutc 689 ;
73 = 1,566. [o] bei 365 nm + 23,6°, bei 405 nm +12,0°, bei 436 nm. + 7,75°, bei 546 nm 4+ 2,17°,
bei 578 nm +1,75° (¢ = 2,6 in Fcinsprit).
CioHy3JO Ber. C 43,49 H 4,759%, Gef. C 43,81 H 4,689
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S(+ )-Fusarinolsiure-benzylither (1X). Hergestellt wie das rac. Produkt Ib. Ausbeute 47%;
gelbliches hochviskoses Ol. [a] bei 405 nm + 105°, bei 436 nm + 89,5°, bei 546 nm + 51,2°, bei
578 nm +44,4° (¢ = 1,6 in Feinsprit).

Kupferkomplex von IX. Aus Wasser-Athanol, Smp. 185-187° (Zers.). Das Analysenpriparat
wurde 48 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknet.

Cy HgCuN,O,, ,H,O  Ber. C 63,68 H 582%  Gef. C63,44 H 5,809

S{+ )-Fusarinolsdéureanilid (V I11b) aus S(+ )-Benzylither 1X. Die Hydrogenolyse von 230 mg
S(+)-Fusarinolsdurc-benzylither erfolgte wic beim rac. Produkt Ib, worauf nochmals 50 mg frische
10-proz. Palladiumkohle zugesetzt und 6 Std. weiter hydrogenolysiert wurde. S(+)-Fusarinol-
sgure: [o]p = +7,66° (¢ = 2 in Methanol). Umwandlung ins A4#»ilid wie bei der natiirlichen (4 )-
Fusarinolsdure. Aus Aceton-Cyclohexan-Petroldther farblose Nadeln, Smp. 101-102°. Misch-Smp.
100-101° mit dem aus nattrlicher Fusarinolsdure gewonnenen Anilid (Smp. 99-100°). [«] bei
365 nm +60,8°, bei 405 nm +45,0° bei 436 nm + 34,9°, bei 546 nm + 20,2°, bei 578 nm + 18,6°
(¢ = 0,44 in Feinsprit).

CygH1gNyOy  Ber. C71,09 H 6,71 N 10,369%  Gef. C71,32 H 6,76 N 10,30%

Die alternative Herstellungsweise tiber das S(+)-Fusarinolsiure-benzylither-anilid und
nachfolgende Hydrogenolyse fithrte zum selben Praparat.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser) ausgefithrt.
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85. Gentisinacetal und Chlorgentisinalkohol,
zwei neue Metabolite einer Phoma species

von M. Séquin-Frey und Ch. Tamm
Institut fiir Organische Chemic der Universitat Basel

(10. II. 71)

Summary. From cultures of a Phoma species (strain S729) (Fungi imperfecti) gentisylalcohol
(L), toluhydroquinone (3), and two new metabolites, gentisylacetal (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)
via the aldehydes 7, 8, and 9 respectively established the structure of this metabolite.





