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Synthesis o] Nonactine 

With (--)-nonactic acid and the 8-eloitosylate of benzyl 
(-b)-nonaetate using Walden inversion (--)-nonaetyl-(~-)-non- 
actic acid is constructed. The latter forms by way of its imidazolid e 
or its ~-mercaptopyridyl ester the macretetrolide nonaetine in 
poor yield. 

Nonaetin (1), ein Antibiotikum aus Aktinomyeetenstgmmen, ist 
ein eyeliseher Ester (Makrotetrolid) aus zwei Molekiilen linksdrehender 
und zwei Molektilen reehtsdrehender Nonaetins/~ure 1. Der zweiund- 
di'eiBiggliedrige Ring enthglt seehszehrt asymmetrisehe Kohlenstoff- 
atome. Nonaetirl ist jedoeh optiseh inaktiv, da die meso-Form mit 
vierzfi~hliger Drehspiegelaehse $4 vorliegt 1. Zum Aufbau des Nonaetins 
ist die Synthese der reehtsdrehenden und der linksdrehenden Nonaetin- 
sgure erforcIerlieh, fiber die kiirzlieh beriehtet wurde 2, ~. Ausgehend 
von optiseh aktivem Propylenoxid (S) aus Milehsgure erhielten ws 
ein Gemiseh aus liaksdrehender Nonaetinsgure (RRSS) 1, und der 8-epi- 
meren reehtsdrehenden Nonaetins/ture (SSRS). Letztere wurde dutch 
eine Waldensehe Umkehr in die reehtsdrehende Nonaetins~ure umge- 
wandelt. - -  Es zeigte sieh nun, dal~ man eine ana,loge S~2-Reaktion 
mit Waldenseher Umkehr aueh zum Aufbau yon (--)-Nonaetinyl-(@)- 
nonaetinss heranziehen kann: 

(@)-Nonaetinsgurebertzylester-8-epitosylat umrde mit dem K-Salz 
der (--)-Nonaetinsgure in guter Ausbeute zum (--)-Nonaetinyl-(+)- 
nonaetinsfi.urebenzylester (2)* umgesetzt. Hydrogenolyse an Palladium- 
kohle in Tetrahydrofuran ftihrte zur freien Ss 3, die naeh Troeknen 
in Tetrahydrofuran mit Carbonyldiimidazol zum Imidazolid umge- 
setzt wurde. Einstiindiges Koehen mit Diazabieyeloundeeea in Tetra- 

* Der Ester wurde im Hochvakuum bei 180 ~ Badtemperatur dest.il- 
liert. Sein NMI~-Spcktrum erwies sieh der Struktur entspreehend. 
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hydrofuran bildete Nonactin, dessen Massenspektrum un4 Rf-Werte 
ia verschiedenen L6sungsmitteln mit 4era des natiirliohe~ Nonactins* 
identisch waren. Danebea wurde ia wesentlich geringerer Menge ein 
Isomeres des gleichea Molekulargewichtes und mit identischer Fragmen- 
tierung chromatographisch nachgewiesen, das offenbar durch basische 
Epimerisieruag entstaaden war. Diese Epimerisierung konate auch beim 
Ersatz des Diazabicycloundecens durch 1,4-Lutidin nicht vermieden 
werden. (Zweistiindiges Erhitzen des Imidazolids mit einem Mol Lutidia 
in Toluol.) Die isomerenfreie Bfldung yon Nonactin wurde aachge- 
wiesea bei der Umsetzung der freien Si~ure zum g-Mercaptopyridinester 
und die Cyclisierung aach Mukaiyama/Corey  4 in der Ansfiihrungs- 
form yon Gerlach 5. 
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* Wir danken den Farbwerken I-Ioechst ffir dio I~lberlassung einer Probe 
Nonactins. 


