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79. Welkstoffe und Antibiotika 

Fusarhonsaure und die enantiomeren Fusarinolsauren 
von Giirol Buyiik und Emil Hardegger 

Laboratorium f U r  organkche Chcrnie der Eidg. Technischen Hochschule, Zclfich 

(14. I. 75) 

43. Mittciluq [l] 

Zwsammenfassung. AUS 2-Carboxy-5-methylp~iridin (la) wurde iibcr das J-Brommethyl-2- 
mctthaxycaxbonylpyridin (2) mit Acetessigcster der Kctodicarbonsaureester 3 und daxaus die 
Fusarinonsaure (8) hergestcllt. Ein anderer Wcg fiihrte von la iiber 5-T)ibrommethyl-2-methoxy- 
carbmylpyridin (5) zum 5-Formyl-2-methoxycarbonylpyridin (6), wclches ebenfalls zur Gewin- 
nung der Fusarinondure gecignet ist. Die schm friiher aus natiirlichcr Dehydrofusarinsiiure und 
nun auch aus I:usarinonsaurc (8) hergestelltc yac. Fusarinolaure (10a) wurde rnit (+)-,und ( -  )-I- 
Phenylathylamin orstmals in dic optisch reincn Enantiomcren ll & 13 zerlegt, dercn absolute 
Konfiguration gesichert ist. 

Die in der Uberschrift genannten Verbindungen wurden zur Priifung auf anti- 
hypertensive Wirkungl) und auf Welkaktivitat 2, hergestellt. 

Ausgangsprodukt war, wie schon fiir die Synthese der Dehydrofusarinsaure [3] 
das 2-Carboxy-5-methylpyidin (1 a), welches aus kauflichem 2.5-Dirnethylpyridin 
durch Oxydation mit Sekndioxid in iiber 7Oproz. Ausbeute zugkglich ist. Die Ori- 
gjnalvorschrift [4] musste etwas modifiziert werden, da sie ausscldiesslich zum 
krist ., noch unbekannten 2-Carboxy-5-methylpyridinium-€iydrogenselenit (1) fuhrte, 
was die Aufarbeitung erschwerte. 

Entgegen den Erfahrungen mit S-Butyl-2-carboxypyridin, welches mit Brom- 
succinimid quantitativ zum 5-(ct-Brombutyl)-I)erivat ftihrte 131, gab 2-Carboxy-5- 

1) 

8) 

Hypotensive Wirkung wurde schon mit anderen liusarinsaurc-Derivaten beobachtet 121 
(dart auch weitere Litcratur). 
Die* Untcrsuchungen werden am Institut fur speziellc Botanik der. ETH, Ziirich, durch- 
geftihrt. 
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methylpyridin (la) ebenso wie dessen Methyl- und Athylester ( lb  & lc) stets Ge- 
mische von Mono-(2 & 2a) und uberwicgenden Mengen Dibromid (5 & 5a). Urn zur 
Fusanonsiiure (8) zu gelangen, wurde das Methylcster-monobromid 2 rnit Acetessig- 
sauremethylester zurn 2'-Methoxycarbonyl-fusarinonsaurcmethylester (3) urnge- 
setzt, wobei nur wenig von dem in Wasser leichter loslichen disubstituierten Acet- 
essigester 4 entstand. Saure Verseifung von 3, verbunden mit Decarboxylierung 
fuhrte in guter Ausbeute zur Fusarinonsaure (8). Die vorstehend beschriebenen 
Reaktionen der Methylester lb,  2 und 3 liessen sich erwartungsgemass in etwa 
gleichen Ausbeuten auch rnit den Athylestern lc, 2a und 3a durchfiihren. 

RQOC 

1 R=H, Hydrbgenselenit 
la R=H 2a R=C2H5 3a R=C2Hs 

7 R..0CH3 R'=CBS 8 R=H 
8a R=CHS 

ROOC HOOC HOO 

9 10 R=CH3 R'=H 11 12 
10a R=RR'=H 1 la (+)-Campher- 10-sulfonat l2a (-)- l-phenyl- 

lob R=H R'=SOSH I lb  (+)-l-PhenylWxyl- ammaniumsalz 
%thyl- 

ammoniumsalz 

Das in grosseren Mengen erhaltene, unerwiinschte Dibromid 5 liess sich ebenfalls 
zur Synthese von Fusarinonsaure (8) nutzbar machen. Zu diesem Zweck wurde das 
Dibromid 5 mit wbserigem Silbernitrat zum 5-Formyl-2-rnethoxycarbonylpyridin 
(6) umgesetzt, in Anlehnung an eine Vorschrift 1151 zur Herstellung von 2-Fomyl- 
chinolin am 2-Dibrommethyl-chinolin. Die saure Kondcnsation des Aldehyds 6 mit 
Aceton gab 30%, die Umsetzung mit Acetonyl-triphenylphosphoniurnchlorida) 
60% Ausbeute an l', 2'-Dehydro-fusarinonsauremethylester (9) und dessen kataly- 
tische Hydrierung oligen. Fusarinonsauremethylester (8 a), welcher mit dem aus 

8) Aus Chloraceton und Triphenylphosphin, 14 Std. Riickfluss in Xylol. Aus Alkohollkher, 
Smp. 242-244' (vgl. [6]). 
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Fusarinonsaure (8) hergestellten Methylester identisch war. Praparativ ergiebiger 
(95% Ausbeute) ist die Kondensation des Aldehyds 6. rnit Acetessigester zu den 
cis-tram isomeren Dehydroestern 7 und 7a, welche einzeln in reiner ‘Form isoliert 
wurden. 

Im lH-NMR.-Spektrum erscheint das H am C(1’) dcr Vcrbindung 7 bei 7,6 ppm, 
in der Verbindung 7a bei 7,7 ppm, was einen Hinweis auf die Konfiguration von 
7 & 7a bedeutete. Zum ubereinstimmendcn Ergebnis fuhrte das %-NMR.-Spektrum. 
Erwartungsgemiiss sind die 8-Werte des Carboxyl-C-Atoms der Estergruppe am 
Pyridinkern (163,9 pprn f i i r  7 und 164,6 pym fur 7a) van der (cis-trans)-Konfigura- 
tion kaum abhiingig. Vergleicht man abcr dic Signale des Carbonyl-C-Atoms C(3’) 
(201,2 pprn fur 7 und 194 ppm fiir 7a) und die der gleichen Konfiguration entspre- 
chenden Werte des Methoxycarbonyl-C-Atoms am C(2’) (166,9 ppm fiir 7a und 
164,9 pprn fur 7), so gewinnt die Zuordnung der Strukturcn fur 7 und 7a an Wahr- 
scheinlichkeit 4) .  

Zur Uberfuhrung der ungesattigten P-Ketoester 7 & 7a durch katalytischc Hy- 
drierung in 2’-Mcthoxycarhonyl-fusarinonsauremethylester (3) und weiter in Fusa- 
rinonsaure (8) ist njchts besonderes zu bemcrken. 

Fusarinonsauremethylester (8a) gab mit Natriumborhydrid quantitativ I=. 
Fusarinolsauremethylester (lo), dcr sauer verseift zu der bereits auf anderem Wcgc 
zuganglichen [7] 5) ruc. Fusarinolsaure (10 a) fuhrte. S(+)-Fusarinolsaure (1 1) konnte 
uber das aus YW. Fusarinolsiiure (10 a) gcwonnene S(+)-Fusarinolsaure-(+)-campher- 
10-sulfonat ( l la )  [7] erstmals in krist., aber optisch offenbar noch nicht vollig reiner 
Form hcrgcstellt werden. Fur die Trennung in die Enantiomeren besser geeignet als 
die nur in dcr (+)-Form kaufliche Campher-10-sulfonsaure sind die S ( - )  und R(+)- 
1-Phenylathylarnine, dic bcide im Handel erhaltlich sind. Wie erwartet, gab rac. 
Fusarinolsiure als schwerer Iosliche kristallisierende l’roduktc S( +)-Fusarinolsaure- 
R(+)-1-phenylathylammoniumsalz (11 b) und R(- )-Fusarinolsaurc-S(-)-1-phenyl- 
athylammoniumsalz (12 a), woraus dic optisch reinen, kristallinen. cnantiomeren 
Fusarinolsauren (11 & 12) gewonnen wurden. Die absolute Konfiguration von 11 
und 12 ist gesichert [7]. 

Wir dankcn dem Schwfiizescvischen Nationalforrds ZUY FLivdarung der wissenschaftlichsn Farschung 
(Projekt 3.5980.71) und cler Fa. F. €ioffman?z-La Roche & Co. AG in Hascl fur dic Unterstiitzung 
dicser Arbcit. 

Experimenteller Teil 
2-Carboxy-~--7vsethyZpy~d~n~u~-~ydrogens~len~~ (1). Oxydation von 2,5-Dimethylpyridin rnit 

ScO, gab nach [4] als cinzigos Oxydationsprodukt IIydrogcntielenit 1. Aus Methanol farblosc 
Nadcln, Smp. 127-129O. 

C,HBN06Sc (266) Ber. C 31,59 H 5 26 N 30.00% Ccf. C 31,62 H 5 3  N 30,07% 
2-Carboxy-5-met~yylpyr~i~ (la). 107 g (1 mol) 2,5Dirncthylpyridin, 167 g (1,5 mol) ScOp und 

500 ml Yyridin wurden 24 Std. bei 11s’ gcriihrt, nach Abkohlcn filtricrt und der Filterrtlckstancl 
rnit wcnig l’yriclin und Wasscr gcwaschen. Aus dcn vcminigteri dunkelrotcn Filtraten wurde dau 
Pyridin rnit Damp1 abgeblasen. nit: Pyridin-lreie wasscrige LKsung (ca. 1 I) wurde rnit Aktivkohle 

’) 
6) 

Wir danken Herrn Dr. E.  Pretsch fur die Auswcrtung cles lSC-NMR.-Spektrums. 
Cfiringe Andcrung der Versuchsbcdingungen bei der Hydratisierung der Dchydrofusarinsaure 
erlaubte es, ncbcn YUC. Fusarinolaurc auch clas 0-IIydrogcnsulfat der rac. Fusarinolsaure 
(lob) in krist. Form zu isolicrcn, 
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fiber Nacht gekocht, filtricrt und das hcllr6tliche Filtrat bis rum Ausfallen gelblichcr Kristallt: 
cingeengt; Ausbcute 97 g (71%). Aus Methanol weissc Nadcln, Snlp. 1G7-168'. 

C,H,NO, (137) Ber. C61,31 H 5,15 N l O , Z l %  Gef. C61,17 H 5,21 N10,02% 
Methylester lb. 137 g la, 400 ml Methanol, 110 ml konz. lI,SO,, Huckfluas ubcr Nacht, ab- 

dampfen des Methanols, Zugabe von 800 ml Eiswasser, rnit NaaCO, auf plI 7 , 5 4 0  einstellen, 
ausathern, trocknen und eindampfen gab 140 g (93%) rohcs lb. hus Ather 95 g (63%), Smp. 55"; 
Rf 0,35 (Ather/Essigester 2: 1 ) .  

C8H,NOa (151) Ber. C 63,56 H 6,OO N Y,27% Gef. C: 63,4I) 13 5,98 N 930% 
Athykster lc. Herstcllung analog lb. Rcinigung durch Kugclrohrdestillation bei 110°/2,5 

GHIINO, (166) Bcr. C 65.44 H G,71 N 8.48% Ccf. C 65,15 H 6,G9 N 8,580/, 

5-Dib~omtnelhyl-2-me~hoxycarbonyl-~yr~dzn (5) und .fi-Rromm~thyl-2-metlronycarbonyl-pyri~~~ (2). 
75 g (0.5 mol) Methylester Ib wurden in 1.2 1 CCl, gclost und nach Zugabe von 178 g (1 mol) 
N-Bromsuccinimid 12,l g (0.1 mol) Dibcnzoylpcroxid unter Bcstrahliing rhit einer 500 W-T-ampc 
2 Std. zum Sieden crhitzt, filtricrt und das Filtrat eingdarnpft. Der gelblich-rotliche I<iickstdnd 
wurde in 500 ml 30prOZ. Bromwasscrstoffsaure airfgenommen und dic: filtriertc Liisung mit 
Wasser auf 1,5 1 vcrdiinnt. Ausgeschiedenes 01 in Ather auhehincn, trixknen, cindarnpfen. Gus 
Methanol 70 g (45%) 5, weissc Krist., Smp. 115-11 7"; Rf 0,80 (Ather/Essigestcr 2 :  1). 

C,H,Hr,NO, (309) Bcr. C 31.16 H 2.28 N 4.53% Gcf. C 31.,10 H 2,36 N 4,61% 
Saures Filtrat rnit K&O, neutralisiercn, ausgeschicdones gclbriitliches 81 in Ather auf- 

nehmcn, trocknen. cindampfen. Aus Ather 23 g (20%) 2, Nadeln, Smp. 87-92"; Rf 0,57 (&her/ 
Essigester 2 : 1). 

C8sBrN0,  (198) Rer. C 41,76 H 3.51 N 6,09% Gef. C 42,08 H 3,61 N 6,300/, 
bthykster 5s und 2a. Hcrstellung analog 5 und 2. Aus Cyclohoxan 41% 5a, Smp. 92-W0; 

C,H,Br,NO, (323) Ber. C 33,4G H 2,81 N 4,34c/, GcL C 33,50 1% 2,90 N 4,36% 
Dest. im Kugelrohr bei 110"/0,05 Torr gab 18% 2a als 0 1 ;  .HI 0,63 (AtherlEssigestcr 2:l) .  

CBHloBrNOa (244) Uer. C 44,28 H 4,13 N 5,740/, Gcf. C 43,87 13 4,20 N 5,G2% 
2'-Methoxycarbouyl-f~ar~~o~$a~~emethylester (3) and 2-Acetyl-Z-methoxycarbo~ryl-l , 3-di-(2-me- 

Iho%yca~bonyl-py~id-5-yl)-propan (4) aus 2. Unter stetigcm Siodcn und IZUhren wurde zur h ~ '  vssen 
Natriummcthanolat-Lsung aus 10 g Natrium und 200 nil Mctlianol. 500 ml Acctessigester und 
anschliessend 92 g Brornid 2 in 600 ml Mcthanol tropfcnweisc gegeben. Dcr Ansatz m r d e  noch 
2 Std. gekocht, zur Trockene cinpdampft. in Eiswasser aufgenom tnen und ausgekthcrt. Trocknen 
dcr ath.crischcn Phase rnit NasSO, und eindairipfcn gat) bei - 20" hlassgelbc Kristalle, die mit 
wenig kaltem Ather gcwaschen wurden. Aushcute 84,5 g (80%); Srnp 42-43"; Rf 0.40 (Ather/ 
Eesigcster 2 : 3 ) . 

Cl8HI,NO, (265) Bcr. C 58,86 H 5,70 N 5,28% Gof. C 58,89 H 5,86 N 5,22% 

Eindampfen der waserigen Jdsung gab aus Benzol8,O g 4, Smp. 141.. .143". Rf 0 (AthcrlEssigestcr 

C,IHaN@, (414) Her. C 60,86 H 5.35 N 6.76% tief. C G0.92 H 5.28 N G,68% 
3 aus 2'-Methoxycavbonyl-l', 2'-d~hydrofusavinonslurGmdthylesler (7).  1,32 g Dehyclroester 7, 

bzw. 7 + l a  gab in 80 ml Methanol mit 200 m g  10proz. Pd/C und Ha 1,3 g (98%) 3, Rf 0 . 4 ~  
(Essigester): 

C&,H,,NO, (265) Ber. C 5836 H 5,70 N 5 3 %  Ccf. C 58,34 H 5,71 N 5,39% 

2'-~t~oxycarbonyl-fusovinonsiilcreiithylester (3a). Herstellung aus 2,eF g 2a andog 3 aus 2. 
Kugelrohrdmt. bei 140"/0,05 Tom gab 3a als gelbliches 61, Ausbcute 2,0 g (68%), Rf 0,61 (Ather/ 
Essigestcr 2 : 1). 

ClbH10N06 (293) Her. C 61.42 H 6,53 N 4,78% Gof. C 61,42 H 6,63 N 4,830/, 
5-Fomryl-2-me~h~~yxycavbonyCpy~d~n (6). Tm Vcrlauf ciner Std.  wurden mar gcrfihrtcn, sicdcndcn 

Ixisung von 124 L: Dibromid 5 204 g Sibernitrat in 500 nil Wasscr getropft. Ijer Ansatz wurdc 

Tom gab 55% farbloses 01, Rf. 0,74 (Ather). 

Kf 0,74 (kher/Essigester 2:l). 

2 :  1). 
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noch 1 Std. gekocht, filtriert und nach Zugabe von iibcrschiissiger 2~ HCI nochmals filtricrt. 
Das Filtrat wurde mit K&OJ neutralisicrt, i.V. vom Methanol befrcit und ausgeathert. Trockncn 
der atherischcn Phase rnit NsSO, und eindampfen gab 55 g (83%) 6;  aus hceton Nadeln, 
Smp. 104-105', Rf 0,53 (Essigestcr). 

&H,NO, (165) Ber. C58.18 H4.27 N 8.48% Gef. C58.06 H4,33 N8,30% 
cis- und trans-2'-1Melhoxyca~b~yl-l', 2-dehydvo fusaui*onsauvemsthykster (7. cis) und (7a, ivuns) . 

Die Usung von 1,65 g 6 in 25 ml Acctanhydrid und 1,08 ml Acctessigsiiuremethylester wurde 
tropfenweisc mit 1,85 ml TriiLthylamin versetzt, 3 Std. geruhrt und i.V. zur Trockene eingedampft. 
Das PriLparat ( 2 3  g, 955%) wurde an Kieselgel mit Chloroform/hceton 10: 1 chromatographiert. 
cis-7, 1,7 g (65%) Rf 0,62 (Essigestcr) ; aus Cyclohexen Smp. 80-82". 

C&I,,NO, (263) Bcr. C,59,31 H 4,98 N 5.32% Ckf. C 59,19 H 5,OO N 5.33% 
irans-7a, 0.7 g (27%) Rf 0,51 (Essigestcr); aus Cyclohexan Smp. 103-107'. 
C;,Hl,NO, (263) Ber. C 59.31 H 4,98 N 5,32% Gef. C 59,30 H 5,05 N 5,33% 
Fusarinonsdure (8) aus 3. 90 g Dimethylcster 3 wurden in 250 ml Methanol rnit 1,2 1 loproz. 

Perchlorsaure 48 Std. gekocht, nach dem Erkalten rnit K,CO, auf pH 4,5-5.0 gebracht und vom 
Kaliumperchlorat abfiltriert. Der Ansatz wurdc zur Trockene eingcdampft und in Athano1 mit 
Kohlc entfiirbt. Aus Cyclohexan Nadeln, Smp. 12%132'. Rf 0,26 in 2-Butanol/Amcisen~ure/ 
Wasscr 75 : 15 : 10. 

qoH,,NOS (193) Rer. C 62,16 H 5,74 N 7,25% Gcf. C 62,12 H 5.74 N 7,18% 
F u s a n ' n o n s a ~ ~ e t ~ y ~ e s t e ~  (8a). 965 mg %Lure 8, 20 ml Methanol, 3 ml kona. Schwcfelsaure 

16 Std. kochcn, erkalten lassen, auf Eiswasser giewn, mit K,CO, auf pH 7.5 einstcllen. Methanol 
abdampfen. ausathern. Kp. 135"/0,02 Torr im Kuplrohr, farbloses 01, Ausbeutc 760 mg (72%), 
Rf 0.30 (Ather/Essigestcr 2 :  1). 

C,,H,,NO, (207) Bcr. C 63.75 H 6,32 N 6.76% Gcf. C 63,78 H 6,48 N 6,77% 
8a aus I', ~ - ~ e h y ~ ~ o ~ u s a ~ ~ o n s ~ ~ ~ ~ e ~ ~ y Z e s b c v  (9). In Methanol rnit 10proz. PdlC und Ha. 

C&,,NO, (207) h r .  C 63,75 H 6,32 N 6,76% Gef. C 63,70 H 6,38 ' N 6,65% 
f ' ,T -Deh~ydvofusau inons ie f~y~es fe~  (9). a) 1.65 g 6, 1 ml Aceton, 20 ml Essigsaurc und 2 ml 

konz. Schwefclsaurc wurden 60 Std. gertlhrt, in Eiswasser gegossen, rnit K&O, auf pH 8-9 ge- 
bracht uad ausgeathert. Aus Cyclohcxan 620 mg (30%) 9, Smp. 121-123", Rf 0,40 (Essigcster). 

C&LINOs (205) Ber, C 64,38 H 5.40 N 6.83% Gcf. C 64,27 H 5.41 N 6,73% 
b) Einem Gemisch von 1,65 g (0,Ol mol) 6 und 3.54 g (0,Ol rnol) Acetonyl-triphenyl-phospho- 

niumchlorid in 25 ml Methanol wurde unter Ktlhren Lithium-mcthanolat aus 70 mg (0,Ol mol) Li 
und 25 ml Methanol getropft. Der Ansatz wurde noch 2 Std. gerilhrt, zur Trockene eingedampft, 
in 200 ml 1~ HC1 aufgenommcn und vom Triphenylphosphinoxid abfiltriert. Das Filtrat wurde 
mit K,CO, ncutralisiert und ausgeathert. Aus Cyclohcxan 1,47 g (72%) 9, Smp. 123-124', Kf wie 
oben. 

(;,H,,NO, (205) Ber. C 64,38 N 5,40 N 6,820/, Gef. C 64,40 H 5.44 N 6,93% 
( f ) - F 7 l s a v i n o b ~ u r e r n e ~ ~ ~ l e s ~ ~  (10) aus 8a. 1,05 Kctoestcr 8a wurdcn in 50 ml Methanol nach 

portionenweiser Zugabe von 0,l g Natriumborhydrid 30 Min. geriihrt, rnit Salzsaure (10 ml konz. 
Salzsaure und 50 ml Wasscr) hydrolysiert, rnit K,CO, neutralisiert, weitgehend eingeengt und 
ausgeiithert. Ausbeute 1.0 g (100%) 10 als farbloses 61, Rf 0,2 (Ather/Essigester 2: 1). 

~ ,HIsNOB (209) Bcr. C 63.10 H 723 N 6,69% Gef. C 63,Ol H 728 N 638% 
(&)-Fusavinolsdure (10a). a) 1,06 g 10 wurden in 10 ml Methanol mit 5 ml I O N  H,SO, uber 

N d t  gekocht, mit Ba(ON), auf pH 5 gestcllt, vom HaSO, sbzcntriiugisrt und zur Trockenc ein- 
gedampft. l>er Riickstand wurde an 80 g Whatman Celldosc CF 11 rnit 2-~utanol/Ameisensaure/ 
Wasser 75: 15: 10 chromatographiert. Aus Cyclohcxan 0,41 g (45%) 108, Smp. 121-123'. 

C,H,,NO, (195) Ber. C 61,52 H 6,71 N 7,18% Gef. C 61.28 H 6,68 N ' l ,Ol% 
b) 5.0 g Dchydrofusarinsaure wurden bei 3-5" in 5U ml8Oproz. Schwefclsaurc gelBst, 4 Std. 

h i  0" gehaltcn, mit Wasser auf das sechsfachc Volumen verdtlnnt und 2 Std. gekocht. Der Ansatz 
wurde bei 20" rnit &(OH), auf pH 5,O gestellt, vom BaSO, abzentrifugiert und zur Trockene 

Ausbcute 96%. Rf 0,31 (Essigester). 
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eingedampft. llas hellbraune 01 wurde an 1.1 kg Whutman Ccllulosc CF 11 rnit 2-Butanol/Ameisen- 
saure/Wasser 75 ! 15 : 10 chrornatographicrt. Aus Cyclohcxan/Aceton 2,s g (51 %) 10a, Srnp. 
121-123" Rf 0.53 (2-Butanol/Ameisensaurc/Wasscr 7.5 : 15 : 10). 

C,oH18N0, (195) Ber. C 61,52 H 6.71 N 7,18% Gcf. C 61,38 H 6,66 N 7,16% 
O-Hydrogsnsdfat der f Fworinols&wc (10 b) . Waxhen der vorstehend unter b) erwahntcn 

S h l e  mit Methanol gab wenig lob, Smp. 185-190" (Zen.) Rf 0,18 (2-Butanol/Ameisensaure/ 
Wasser 75 : 15 : 10). 

C,,H#O,S (275) Ber. C 43,64 H 4,76 N 5,09% Gel. C 43,48 If 4,96 N 5,19% 
(S) (+)-FusavinoZsBure (11). a) Aus dcm (-t)-Ca4nphef-I0-surrfonat l la  [7], 430 mg lla wurrlen 

in 10 ml Waeser gelat, nach Zugabe yon 3 ml ZN H,SOd eingedampft und an 60 g Whatman 
Cellulose CFll rnit 2-ButanollWasser 5:2 diromatographiert. Ausbeute 190 mg (97%) 01, das 
a U W c h  kristallisierte. Smp. 122-124", [a]= = +4,8" (c = 1,3, Athanol). 

hH,,NO, (195) Bcr. C 61,52 H 6,71 N 7,18% Cef. C 60,93 H 6,64 N 7,06% 
b) Aus (f)-FwarinoZsBzrve (1Oa) dus R( f)-l-PLnyZu~~ylummo~aaunasala 11 b. 700 mg 

(f}-Fusarinolsiiure wurden in 10 ml Athanol mit Oberschbssigcm (+) -1-Yhcnylathylamin kurz 
erwarnt, wobei sich die Liisung rotbraun farbte, und das Gcmisch zur Trockene eingedampft. 
Viermal au8 khanol/kther gab 341 (60%) llb, wcissc Nadcln, Smp. 146-148"; [ a ] ~  = + 12.2' 
(c = 2, Athanol). 

C,H,,N,O, (316) Ber. C 68,33 H 7,65 N 8,8.Sy0 Gef. C 68,17 H 7,63 N 833% 
632 rng llb wurden in 30 ml Wasser rnit 8 ml ges. BariumhydroxidlBsung kurz crwarmt, mit 
Chloroform und mit Ather ausgeechilttelt. mit ZN H,SO, auf pH 5.0 gestellt, vom Bariumsuliat 
abzentrifugiert und zur Trockene eingedampft. Chromatographic an Whatman Cellulose CF11 
mit Z-Butanol/Arneisensaurc~~c~ 75: 15: 10 gab 390 mg (1000/,) 01. Aus Cyclohcxan/Petri~l- 
ather, Smp. 12%124O; [a]D = +7.5" (c = 1, Athanol). 

C,,,H,,NO, (195) &r. C 61,52 H 671 N 7,18% Gef .  C 60,91 H 6,79 N 7,120/, 
R( - ) -F~sarho~sarc*a  (12) abtv das S( - j-l-Phelzyliithylammonau~a~~ 13a, Wie bcim H(+)- 

&H,N,O, (316) Ber. C 68,33 H 7,65 N 8,85% Ccf. C 68.17 H 736 N 8,78% 

&H,,NO, (195) Ber. C 61,52 H 6,71 N 7,18% Gel. C 6132 H 6,76 N 7,12% 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Txitung W. Maassr) ausgcfiihrt. 

Salz 11 b. [=ID = - 10,6O (G = 2,4, Athanol). 

R( -)-SUW& 12 a?& 12a. Wie 11 aus Ilb. [&ID = 6'0" (C = 1 ,  Athand). 
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