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79. Welkstoffe und Antibiotika
43. Mitteilung [1]

Fusarinonsiiure und die enantiomeren Fusarinolsiuren

von Giirol Biiyiik und Emil Hardegger
Laboratorium fiir organische Chemie der Eidg, Technischen Hochschule, Ziirich

(14. 1. 75)

Zusammenfassung., Aus 2-Carboxy-5-methylpyridin (la) wurde tiber das 5-Brommethyl-2-
methoxycarbonylpyridin (2) mit Acetessigester der Kctodicarbonséureester 3 und daraus die
Fusarinonsiure (8) hergestellt. Ein anderer Weg fithrte von 1a iiber 5-Dibrommethyl-2-methoxy-
carbonylpyridin (5) zum 5-Formyl-2-methoxycarbonylpyridin {6), welches ebenfalls zur Gewin-
nung der Fusarinonsiure gecignet ist. Die schon friher aus natirlicher Dehydrofusarinsiure und
nun auch aus Fusarinonsiure (8) hergestelltc rac. Fusarinolsdure (10a) wurde mit (+)- und (- )-1-
Phenyldthylamin erstmals in dic optisch reinen Enantiomcren 11 & 12 zerlegt, deren absolute
Konfiguration gesichert ist.

Die in der Uberschrift genannten Verbindungen wurden zur Priifung auf anti-
hypertensive Wirkung?') und auf Welkaktivitit?) hergestellt.

Ausgangsprodukt war, wie schon fiir die Synthese der Dehydrofusarinsiure [3]
das 2-Carboxy-5-methylpyridin (1a), welches aus kiduflichem 2,5-Dimethylpyridin
durch Oxydation mit Selendioxid in tiber 70proz. Ausbeute zuginglich ist. Die Ori-
ginalvorschrift [4] musste etwas modifiziert werden, da sie ausschliesslich zum
krist., noch unbekannten 2-Carboxy-5-methylpyridinium-hydrogenselenit (1) fiihrte,
was die Aufarbeitung erschwerte.

Entgegen den Erfahrungen mit 3-Butyl-2-carboxypyridin, welches mit Brom-
succinimid quantitativ zum 5-(a-Brombutyl)-Derivat fithrte [3], gab 2-Carboxy-5-

1) Hypotensive Wirkung wurde schon mit anderen Fusarinsiure-Derivaten beobachtet [2]
(dort auch weitere Litcratur).

% Diese Untcrsuchungen werden am Institut fur spezielle Botanik der. ETH, Ziirich, durch-
geftihrt.
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methylpyridin (1a) ebenso wie dessen Methyl- und Athylester (1b & 1¢) stets Ge-
mische von Mono-(2 & 2a) und tiberwiegenden Mengen Dibromid (5 & 5a). Um zur
Fusarinonsdure (8) zu gelangen, wurde das Methylester-monobromid 2 mit Acetessig-
siuremethylester zum 2’-Methoxycarbonyl-fusarinonsiuremethylester (3) umge-
setzt, wobei nur wenig von dem in Wasser leichter 16slichen disubstituierten Acet-
essigester 4 entstand. Saure Verseifung von 3, verbunden mit Decarboxylierung
filhrte in guter Ausbeute zur Fusarinonsiure (8). Die vorstehend beschriebenen
Reaktionen der Methylester 1b, 2 und 3 liessen sich erwartungsgemiss in etwa
gleichen Ausbeuten auch mit den Athylestern 1¢, 2a und 3a durchfiihren.

cnsooc
't
H Br C
CHy e \z s
ﬁc\ CH,
rooc” N nooc Rooc COOR 2 COOCH,
1 R=H, Hydrogenselenit 2 R=CH3 3 1-‘1_(:}{3 cﬂaooc .
la R=H 2a R-Czﬂs 3a R—C2H5
1b R=CH,
00':/Ej/c s ~ ';Q&rg\m I "3
R N CH,00C CH,00C COR po
5 R=CH, 8 7 R=OCHy R'=CHq 8 R=H
5a R=C,H, 7a R=CH; R'=OCH3

10 R= CH3 R'=H 11 12

10a R=R'=H 112 (+)-Campher-10-sulfonat 12a (-g‘-ll-Phenyl-
fithyl-~

10b R=H R'=8QgH 11b (+)-1- Zg:‘g;ﬁg;lz ammoniumsalz

Das in grésseren Mengen erhaltene, unerwiinschte Dibromid 5 liess sich ebenfalls
zur Synthese von Fusarinonsiure (8) nutzbar machen. Zu diesem Zweck wurde das
Dibromid 5 mit wisserigem Silbernitrat zum 5-Formyl-2-methoxycarbonylpyridin
(6) umgesetzt, in Anlehnung an eine Vorschrift [5] zur Herstellung von 2-Formyl-
chinolin aus 2-Dibrommethyl-chinolin. Die saure Kondensation des Aldehyds 6 mit
Aceton gab 30%, die Umsetzung mit Acetonyl-triphenylphosphoniumchlorid?)
60% Ausbeute an 1’,2'-Dehydro-fusarinonsguremethylester (9) und dessen kataly-
tische Hydrierung oligen. Fusarinonsiuremethylester (8a), welcher mit dem aus

%) Aus Chloraceton und Triphenylphosphin, 14 Std. Riickfluss in Xylol, Aus Alkohol/Ather,
Smp. 242-244° (vgl. [6)).
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Fusarinonsiure (8) hergestellten Methylester identisch war. Priparativ ergiebiger
(95% Ausbeute) ist die Kondensation des Aldehyds 6 mit Acetessigester zu den
cis-trans isomeren Dehydroestern 7 und 7a, welche einzeln in reiner Form isoliert
wurden.

Im *H-NMR.-Spektrum erscheint das H am C(1') der Verbindung 7 bei 7,6 ppm,
in der Verbindung 7a bei 7,7 ppm, was einen Hinweis auf die Konfiguration von
7 & 7a bedeutete. Zum {ibereinstimmenden Ergebnis fiihrte das 3C-NMR.-Spektrum,
Erwartungsgemiss sind die 6-Werte des Carboxyl-C-Atoms der Estergruppe am
Pyridinkern (163,9 ppm fiir 7 und 164,6 ppm fiir 7a) von der (cis-trans)-Konfigura-
tion kaum abhingig. Vergleicht man aber dic Signale des Carbonyl-C-Atoms C(3')
(201,2 ppm fiir 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 ppm fiir 7), so gewinnt die Zuordnung der Strukturen fiir 7 und 7a an Wahr-
scheinlichkeit¥).

Zur Uberfithrung der ungesittigten 8-Ketoester 7 & 7a durch katalytische Hy-
drierung in 2’-Mecthoxycarbonyl-fusarinonsduremethylester (3) und weiter in Fusa-
rinonsdure (8) ist nichts besonderes zu bemerken.

Fusarinonsdurcmethylester (8a) gab mit Natriumborhydrid quantitativ rac.
Fusarinolsduremethylester (10), der sauer verseift zu der bereits auf anderem Wege
zuginglichen (7]5) rac. Fusarinolsidure (10a) fithrte. $(+)-Fusarinolsdure (11) konnte
iiber das aus rac. Fusarinolsdure (10a) gecwonnene S(+)-Fusarinolsiure-(4)-campher-
10-sulfonat (114) [7] erstmals in krist., aber optisch offenbar noch nicht véllig reiner
Form hergestellt werden. Fiir die Trennung in die Enantiomeren besser geeignet als
die nur in der (+)-Form kéufliche Campher-10-sulfonsiure sind die S(-~) und R(+)-
1-Phenyldthylamine, die beide im Handel erhiltlich sind. Wie erwartet, gab rac.
Fusarinolsdure als schwerer 18sliche kristallisierende Produkte S(+)-Fusarinolsdure-
R(+)-1-phenyldthylammoniumsalz (11b) und R(- )-Fusarinolsdure-S(—)-1-phenyl-
dthylammoniumsalz (12a), woraus dic optisch reinen, kristallinen, enantiomeren
Fusarinolsduren (11 & 12) gewonnen wurden. Die absolute Konfiguration von 11
und 12 ist gesichert {7].

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fovdevung dey wissenschaftlichen Forschung
(Projekt 3.5980.71) und der Fa. F. Hoffmann-La Roche & Co. AG in Bascl fir die Unterstiitzung
dicser Arbcit.

Experimenteller Teil
2-Carboxy-5-methylpyridinium-hydrogenselenit (1). Oxydation von 2,5-Dimethylpyridin mit
ScO, gab nach [4] als einziges Oxydationsprodukt Ilydrogenselenit 1. Aus Methanol farblose
Nadcln, Smp. 127-129°,
C,H,NO,Sc (266) Ber. 31,59 H 526 N30,06% Gef. C31,62 H530 N3007%
2-Carboxy-5-methylpyridin (1a). 107 g (1 mol) 2,5-Dimcthylpyridin, 167 g (1,5 mol) SeO, und
500 ml Pyridin wurden 24 Std. bei 115° gerishrt, nach Abkihlen filtriert und der Filterrfickstand

mit wenig Pyridin und Wasscr gcwaschen. Aus den vercinigten dunkelroten Filtraten wurde das
Pyridin mit Dampf abgeblasen. Die Pyridin-freie wisscrige Losung (ca. 11) wurde mit Aktivkohle

1)  Wir danken Herrn Dr. E. Pretsch fiir die Auswertung des BC-NMR.-Spektrums.

) (Geringe Andcrung der Versuchsbedingungen bei der Hydratisierung der Dchydrofusarinsiure
etlaubte es, ncben rac. Fusarinolsiurc auch das O-llydrogensulfat der rae. Fusarinolsiure
(10b) in krist. Form zu isolicren,
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fiber Nacht gekocht, filiriert und das hellrdtliche Filtrat bis zam Ausfallen gelblicher Kristalle
cingeengt; Ausbeute 97 g (71%). Aus Methanol weisse Nadeln, Smp. 167-168°.

C,H,NO, (137) Ber. C61,31 H515 N10,21% Gef. C61,17 H521 N10,02%

Methylester 1b. 137 g 1a, 400 ml Methanol, 110 mi konz. 11,80,, Rickfluss ##ber Nacht, ab-
dampfen des Methanols, Zugabe von 800 ml Eiswasser, mit Na,CO, auf pH 7,5-8,0 einstellen,
ansathern, trocknen und eindampfen gab 140 g (93%,) rohes 1b. Aus Ather 95 g (63%), Smp. 55°;
Rf 0,35 (Ather/Essigester 2:1).

CeH,NO, (151) Ber. C63,56 H6,00 N9,27% Gef C6349 HS598 N9,30%

Athylester 1c, Herstellung analog 1b. Reinigung durch Kugelrohrdestillation bei 110°/2,5
Torr gab 559, farbloses {1, Rf. 0,74 (Ather).

CH,NO, (166) Ber. C6544 H671 N848Y% Gof. C6515 H6,60 N 8,589

5-Dibrommethyl-2-methoxycarbonyl-pyridin (5) und 5- Brommethyl-2-methoxycavbonyl-pyridin (2).
75 g (0,5 mol) Methylester Ib wurden in 1,2 1 CCly geldst und nach Zugabe von 178 g (1 mol)
N-Bromsuceinimid 12,1 g (0,1 mol) Dibenzoylpceroxid unter Bestrahlung mit einer 500 W-T.ampc
2 Std. zum Sieden crhitzt, filtriert und das Filtrat eingedampft. Der gelblich-rotliche Rickstand
wurde in 500 ml 30proz. Bromwasserstoffsiure anfgenommen und dic filtriertc Liésung mit
Wasser auf 1,51 verdiinnt. Ausgeschiedenes Ol in Ather aufnehmen, trocknen, eindampfen. Aus
Methanol 70 g (45%) 5, weissc Krist., Smp. 115-117°; Rf 0,80 (Ather/Essigester 2:1).

C,H,BrNO, (309) Ber. C31,16 H 2,28 N4,53% Gef. C31,10 HZ236 N461%

Saures Filtrat mit K,CO, neutralisieren, ausgeschicdenes gelbrotliches O) in Ather auf-
nehmen, trocknen, eindampfen. Aus Ather 23 g (20%) 2, Nadeln, Smp. 87-92°; R 0,57 (Ather/
LEssigester 2:1).

CgH BrNO, (198) Ber. C41,76 H 3,51 N6,09% Gef. C42,08 H 3,61 NG6,30%

Athylester 58 und 2a. Herstellung analog 5 und 2. Aus Cyclohexan 41% 5a, Smp. 92-94°;
Rf 0,74 (Ather/Essigester 2:1).

CHyBryNO, (323) Ber. C33,46 H 2,81 N4,34% Gefl. C33,50 H2,90 N4,36Y%
Dest. im Kugelrohr bei 110°/0,05 Torr gab 18% 2a als O1; R 0,63 (Ather/Essigestcr 2:1).
CoHy BrNO, (244) DBer. C 44,28 H4,13 N574% Gof. C43,87 H4,20 N 5629%

2'-Methoxycarbonyl-fusarinonsduvemethylester (3) und 2-Acetyl-2-methoxycarbonyl-1,3-di-(2-me-
thoxycarbonyl-pyrid-5-yl)-propan (4) aus 2. Unter stetigem Siedon und Rithren wurde zur heissen
Natrinmmethanolat-Losung aus 10 g Natrium und 200 ml Methanal 500 ml Acctessigester und
anschliessend 92 g Bromid 2 in 600 ml Mcthanol tropfeaweisc gegeben. Der Ansatz wurde noch
2 Std. gekocht, zur Trockene cingedampft, in Eiswasser aufgenommen und ausgeithert. Trocknen
der dthorischen Phase mit Na,SO, und eindampfen gab bei — 20° blassgelbe Kristalle, die mit
wenig kaltem Ather gewaschen wurden. Aushcute 84,5 g (809%); Smp. 42-43°; Rf 0,40 (Ather/
Essigester 2:1).

CisHsNOy (265)  Bor. C58,86 H 570 N 5,289  Gef. C58,89 H 586 N5,22%

Eindampfen der wisserigen T,6sung gab aus Benzol 8,0 g 4, Smp. 141-.143°, Rf O (Ather/Essigester
2:1).

CyyHaaNoO, (414)  Ber. C60,86 H 535 N676% Gef. C60,92 H35,28 N6,68Y

3 aus 2'-Methoxycarbonyl-1", 2'-dehydrofusavinonsiuremethylesier (7). 1,32 g Dehydroester 7,
bzw. 7 + 7a gab in 80 ml Methanol mit 200 mg 10proz. Pd/C und H, 1,3 g (98%,) 3, Rf 0,46
(Essigester).

CigHysNO; (265)  Ber, 058,86‘ H3570 N5,28% Gef. C58,3¢ HS5,71 N 5,399,
2-Athoxycarbonyl-fusavinonsduredthylester (3a). Herstellung aus 2,44 g 2a analog 3 aus 2,

Kugelrohrdest. bei 140°/0,05 Torr gab 3a als gelbliches Ol, Ausbeute 2,0 g (68%), R 0,61 (Ather/
Essigester 2:1).

CiHNO; (203) Ber. C61,42 H6,53 N4,78% Gef. C61,42 H6,63 N4,83%

5-Formyl-2-methoxycarbonylpyridin (6). Im Verlauf ciner $td. wurden zur gerfihrten, sicdenden
Losung von 124 g Dibromid 5 204 g Silbernitrat in 300 ml Wasser getropft. Der Ansatz wurde
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noch 1 Std. gekocht, filtriert und nach Zugabe von iiberschiissiger 2N HCl nochmals filtriert.
Das Filtrat wurde mit K;CO, nentralisicrt, i. V. vom Methanol befreit und ausgeéithert. Trocknen
der #therischen Phase mit Na,SO, und eindampfen gab 55 g (83%) 6; aus Aceton Nadeln,
Smp. 104-105°, Rf 0,53 (Essigester).

CgH,NO, (165) Ber. C58,18 H 4,27 N§48% Gef. C58,06 H4,33 NB8,30%

cis- und trans-2’'- Methoxycarbonyl-1', 2’ -dehydvofusavinonsdiuremsthylester (7, cis) und (7a, ivans).
Die Losung von 1,65 g 6 in 25 ml Acctanhydrid und 1,08 ml Acetessigsiuremethylester wurde
tropfenweisc mit 1,85 ml Tridthylamin versetzt, 3 Std. gerthrt und i. V. zur Trockene eingedampft.
Das Priparat (2,5 g, 95%) wurde an Kieselgel mit Chloroform/Aceton 10:1 chromatographiert.
cis-7, 1,7 g (65%) Rf 0,62 (Essigester); aus Cyclohexan Smp. 80-82°,

CiaH g NO, (263) Ber. €59,31 H4,98 N 5,329 Gef. C59,19 HS5,00 N 5,339%

trans-7a, 0,7 g (27%) Rf 0,51 (Essigester); aus Cyclohexan Smp. 103-107°.

CsH g NO; (263) Ber. C359,31 H498 N532% Gef. C5930 HS505 NS5,33%

Fusarinonsdure (8) aus 3. 90 g Dimethylester 3 wurden in 2530 ml Methanol mit 1,2 1 10proz.
Perchblorsdure 48 Std. gekocht, nach dem Erkalten mit K,CQ; auf pH 4,5-5,0 gebracht und vom
Kaliumperchlorat abfiltriert, Der Ansatz wutde zur Trockene eingedampft und in Athanol mit
Kohle entfirbt. Aus Cyclohexan Nadeln, Smp. 129-132°. Rf 0,26 in 2-Butanol/Ameisensiure/
Wasser 75:15:10.

CoHy NOg (193)  Ber. C62,16 H 574 N7,25% Gef. C62,12 H574 N7,18Y%

Fusarinonsawremethylester (8a). 965 mg Siure 8, 20 ml Methanol, 3 ml konz. Schwefelsiure
16 Std. kochen, erkalten lassen, auf Eiswasser giessen, mit K,CO4 auf pH 7,5 einstcllen, Methanol
abdampfen, ausithern. Kp. 135°/0,02 Torr im Kugelrohr, farbloses (Ol, Ausbeutc 760 mg (72%,),
Rf 0,30 (Ather/Essigester 2:1).
C,,H;sNO; (207) Ber. C63,75 H6,32 N6,76%  Gef. C63,78 HG648 N6,77%

8a aus 1/, 2-Dehydyofusavinonsduremethylestev (9). In Methanol mit 10proz Pd/C und H,.
Ausbeute 96%,, Rf 0,31 (Essigester).

C,,H,;sNO, (207) Ber. C63,75 H6,32 N6,76% Gef. C63,70 H6,38° N6,65%

1’,2'-Dehydvofusarinonsduremethylester (9). a) 1,65 g 6, 1 ml Aceton, 20 ml Essigsiurc und 2 ml
konz. Schwefclsdurc wurden 60 Std. gerthrt, in Eiswasser gegossen, mit K,CO; auf pH 8-9 ge-
bracht und ausgesithert. Aus Cycichcxan 620 mg (30%) 9. Smp. 121-123°, Rf 0,40 (Essigester).

C HNO; (205) Ber. C64,38 H 540 N6,839% Gef. C64,27 HS5,41 N6,73%

b) Einem Gemisch von 1,65 g (0,01 mol) 6 und 3,54 g (0,01 mol) Acetonyl-triphenyl-phospho-
niumchlorid in 25 ml Methanol wurde unter Ruhren Lithinum-methanolat aus 70 mg (0,01 mol) Li
und 25 ml Methanol getropft. Der Ansatz wurde noch 2 Std. gerithrt, zur Trockene eingedampft,
in 200 m! 1n HCl aufgenommen und vom Triphenylphosphinoxid abfiltriert. Das Filtrat wurde
mit K CO; neutralisiert und ausgeéithert. Aus Cyclohexan 1,47 g (72%) 9, Smp. 123-124°, Rf wie
oben.

Cy H;NOg (205) Ber. C64,38 M 540 N6,829% Gef. C64,40 HS544 N6,939,

(+)-Fusarinolsduremethylesier (10) aus 8a. 1,05 Kctoester 8a wurden in 50 ml Methanol nach
portionenweiser Zugabe von 0,1 g Natriumborhydrid 30 Min, gerihrt, mit Salzsiure (10 ml konz.
Salzstiure und 50 ml Wasser) hydrolysiert, mit K,CO, neutralisiert, weitgehend eingeengt und
ausgeathert. Ausbeute 1,0 g (100%) 10 als farbloses O, Rf 0,2 (Ather/Essigester 2:1).

CyH;sNO, (209)  Ber. £63,10 H7,23 N669% Gef €63,01 H728 N658%

(&)-Fusarinolsdure (108). a) 1,06 g 10 wurden in 10 m]l Methanol mit 5 ml 108 H,SO, tiber
Nacht gekocht, mit Ba(OH), auf pH 5 gestcllt, vom BaSO, abzeutrifugiert und zur Trockene ein-
gedampft. Der Riickstand wurde an 80 g Whatman Cellulosc CF 11 mit 2-Butanol/Ameisensiure/
Waasser 75:15:10 chromatographiert. Aus Cyclobexan 0,41 g (45%,) 10a, Smp. 121-123°.

CioHyoNOg (195)  Ber. C61,52 H 6,71 N7,18% Gef C61,28 H6,68 N7,01%

b} 5,0 g Dehydrofusarinsjure wurden bei 3-5° in 50 ml 80proz, Schwefelsiurc gelost, 4 Std.
bei 0° gehalten, mit Wasser auf das sechsfache Volumen verdtnnt und 2 Std. gekocht. Der Ansatz
wurde bei 20° mit Ba(OH), auf pH 5,0 gestelit, vom BaSQ, abzentrifugiert und zur Trockene
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eingedampft. Das hellbraune Ol wurde an 1,1 kg Whatman Cellulose CF 11 mit 2-Butanol/Ameisen-
sdure/Wasser 75:15:10 chromatographiert. Aus Cyclohexan/Aceton 2,8 g (51%) 10a, Smp.
121-123° Rf 0,53 (2-Butanol/Ameisensiure/Wasser 75:15:10).

CoH;4NO, (195) Ber. C61,52 H6,71 N7,18% Gef. C61,38 H6,66 N7,16%

O-Hydvrogensulfat der + Fusarinolsdure (10b). Waschen der vorstehend unter b) erwidhnten
Sdule mit Methanol gab wenig 10b, Smp. 185-190° (Zers.) Rf 0,18 (2-Butanol/Ameisensédure/
Wasser 75:15:10).

CoHyNO,S (275) Ber. C43,64 H4,76 N500% Gef. C4348 H4,96 N519%

(S) (+ )-Fusarinolsdure (11). a) Aus dem (+ )-Campher-10-sulfonat 11a [7]. 430 mg 11a wurden
in 10 ml Wasser geldst, nach Zugabe von 3 ml 28 H,S80, eingedampit und an 60 g Whatman
Cellulose CF11 mit 2-Butanol/Wasser 5:2 chromatographiert. Ausbeute 190 mg (97%) O], das
allmihlich kristallisierte. Smp. 122-124°, [a]p == +4,8° (¢ = 1,3, Athanol}.

C;oH sNO, (195)  Ber. €61,52 H6,71 N7,18% Gef. C60,93 H664 N 7,06%

b) Aus (+)-Fusarinolsiure (108) iber das R(+ )-7- Phenyldthylammoniumsalz 11b. 700 mg
(2 )-Fusarinolsiure wurden in 10 ml Athanol mit tiberschissigem (+)-1-Phenylithylamin kurz
erwirmt, wobei sich die Losung rotbraun firbte, und das Gemisch zur Trockene eingedampft.
Viermal aus Athanol/Ather gab 341 (60%) 11b, weissc Nadcln, Smp. 146-148°; [a]p = +12,2°
(¢ = 2, Athanol).

CiaHy N,O; (316) Ber. C68,33 H7,65 N8§,85% Gef C68,17 H7,63 NB8,83%

632 mg 11b wurden in 30 ml Wasser mit B ml ges. Bariumhydroxidlgsung kurz erwirmt, mit
Chloroform und mit Ather ausgeschiittelt, mit 2x5 H,S0, auf pH 5,0 gestellt, vom Bariumsulfat
abzentrifugiert und zur Trockene eingedampft. Chromatographic an Whatman Cellulose CF11
mit 2-Butanol/Ameisensaure/Wasser 75:15:10 gab 390 mg (100%) Ol Aus Cyclohexan/Petral-
ither, Smp. 123-124°; [x]p = +7,5° {¢ = 1, Athanol).

C,oH,;3NO, (195)  Ber. C61,52 H6,71 N7,189% Gef. C60,91 H6,79 N7,12%

R(— )-Fusarinolsiure (12) iiber das S(— )-1- Phenylithyiammoniumsalz 128, Wic beim R(+)-
Salz 11b. [a]p = -10,6° (¢ = 2,4, Athanol).

C1gH3eN;Oy (316) Ber. C68,33 H7,65 NB8§85% Gef C68,17 H756 NB878%

R(—)-Sdure 12 aus 12a. Wie 11 aus 11b, [x]p = 6,0° (¢ = 1, Athanol).

CioH aNO4 (195) Ber, C61,52 H6,71 N17,18% Gef. C61,52 H6,76 N7,12%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Manser) ausgefiihrt.
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