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SYNTHESEN VON 3H-SPERMIN 

R e c e i v e d  on O c t o b e r  18, 1974. 

F ii r b i o  c h em i s c h e u n d a u  t o r  a d i o  g r  a ph i s c h  e Un t e r  s u c h u 13 g e  n ( ' ''I 
w u r d e  r ? d i ~ a I < t i ~ r ~  m a r k i c r t e s  S p e r m i n  b e n e t i g t ,  w o b e i  i n  H i  n b l i s k  2 u f  

l;r 9 o o b z c h t u n 7  m e t c b o l i s c h e r  V e r s n d e r u n g e n  d i e  m a r k i e r u n g s i s o m e r e n  

F.Jr.rticn (h) unrl (2) v o n  I n t e r e s s e  waren: * * 
H2N-CT 2 2 2  CH CH -NH-CHTCH 2" r H  2 CH 2- NH-CH2CH2CT2-NH2 (5) 

% *  

i-! ,N -CH CH CH -N H-CH CT CT CH -NH -CH2 CH, CH9 -N H-, 
~ L -  , 2 2 2  - L  i 

S ' f n t h e s e n .  

I. [3-aminopropy1-3- 3 HJ (2): 

3 )  E i n e  Losung von S , O  g ( O , I  M O ~ )  

1 ,O-Diminobu'an ( P u t r e s c i n )  i n  1ci r n l  D i a t h y l a t h e r  1zRt man i n n - r h a l b  

.~ ' l  3 Stunden  in e i n e  L G s u n g  won 1 0 , R  g f r i s c h  d e s t .  A c r y l n i t r i l  ( O , ?  

h b l )  a n t e r  s tc rkem 9 i i h r e n  t r o p f e n .  DJS ZUP v o l l s t a n d i g e n  C y a n o a t h y l i e r u n g  

- r 'sctilic? 'nd nnch 3 S t u n l c n  u n t e r  YiiclCfluR i m  ! l ' a s s e r b s d  e r w d r m t e  : 3 e a k t i o n s -  

'Sam rnit S t h c r i s s h e r  HE1 v e r s c t z t  h i s  k e i n  ' ? + o i t e r e r  

[ I i e d s r s c h l ~ g  rnehr c n t s t e h t .  Der N i e d e r s c h l a g  w i r d  a b f i l t r i e r t  und m i t  

3bs.  h t t i m n l  gc~v:aschsn .  9eim Verdi jnnen  e i n e r  g e s a t t i g T e n  i v a s s r i g e n  

Liisun3 d 5 e s c . j  N i e d e r s c h l ~ ~ ; j e s x m i t  i i than 'o l  s c h e i d e t  s i c h  1, l t IL$icydn3-3 ,0-  

d i a r a d i c a n  31s D i h y d r n c h 1 . o r i d  i n  f e i n e n  W'eiRen K r i s t a l l e n  ab .  F .: 211 'C. 

,4usbeuLe; 1'' %J D i h y d r o c h l o r i d  = 69 $ d .  T h .  M a s s e n s p e k t r u m  s .  F i g .  1. 
-I I F 

0 ;  k - a m i n o p r o ~ y l - 3 -  3 HIS- (2): 265 mg ( 1 mMol) 1 , l O - D i c y o n o -  

3,3-diozodecsn-Dihydrochlorid w e r d o n  rnit 3 m l  A t h a n o l  und 2 mMo1 wSssr. 

konz.  H C 1  v e r s e t z t  und i n  e i n e r  M i k r o h y d r i E r u n g s a F p a r a t u r  n a c h  G r e w  (3) 
u n t e r  Ver'wendung 'Jon 50 m g  P t O  - K a t a l y s a t o r  und 1 C i  T r i t i u m  (NEN C h e m i c a l s ) ,  

\vie b e r e i t s  f r i j h e r  m i t g e t e i l t  '('I, h y d r i e r t .  Nach b e e n d e t e r  C a s s e r s t o f f -  

2ufnshrne ' : d i m  d e r  K a t s l y s a t o r  d u r c h  Z e n t r i f u g a t i o n  a b g e t r e n n t  u n d  (&) 
als T e t r a h y d r o c h l o r i d  d u r c h  Z u g a b e  e i n e s  i b e r s c h u s s e s  von  a t h a n o l i s c h e r  

H C 1  a u s  dem 3 e a k t i o n s g e m i s c h  a u s g e f a l l t .  A u s b e u t e :  292 mg T e t r e h y d r o c h l o r i d  

= ?G,1  ;̂b d. Th. S p e z i f i s c h e  R o d i o a k t i v i t g t  n a c h  A u s t a u s c h  l o b i l  gebundenen 

Tri t iurns :  3 2 ,  I mCi/mhqo!.  

0 1975 by John WiZey & Sons, Ltd. 



H2N- CHzCH,CH2-NH-CH,CH$YCH2-NH-CH,CH2CH2-NHz 
04 Sperrnin, M-202 
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1.12-Diamino- 4.9 - diazaduodecin-6, M =198 

57 

126 

NC-CHZCHZ- NH-CH,CH,CH2Cy-NH-CH,CH,-CN 
1.10-Dicyano-3,8-diazadecan, M.194 

F ig .  1. M a s s e n s p k t r e n  d e r  H y d r o c h l o r i d e  von 1,12-Diamino-4,9-diaza- 

duodecan (Sperm in ) ,  1,12-Oiamino-4,9-diazaduodecin-6 ( "Sperm in in " )  

sowie 1, IO-Oicyana-3,8-diazadecan. Aufnahmebedingungen: 250 OC, 70 eV. 

Gera t :  CH-5 Varian, MAT. 
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2. k 3 t r a m e t h y l e n - 2 , 3 -  31 H S__n_ermin (a): 
-d iazadec in -6  ( "Sperm in in " ) :  24,4 g 

(0,2 M o l )  f r i s c h  d e s t .  1 , 4 - D i c h l o r b u t i n - 2  ( F l u k a )  l d B t  man u n t e r  

s ta rkem Ri jhren i n n e r h a l b  won 24 Stunden i n  200 m l  f r i s c h  des t .  

1,3-Diaminopropan (Ega-Chemie) e i n t r o p f c n .  Der en ts tandene ,  wor- 

wiegand aus 1,3-Oiaminopropan-Dihydrochlorid bastehende N i e d e r s c h l a g  

w l r d  a b f i l t r i e r t .  Durch f r a k t i o n i u r t e  D e s t i l l a t i o n  e n t f e r n t  man RUS 

dem F i l t r a t  zuni ichst  dsn 9berschuB won 1,3-Diaminopropan und s e p a r i e r t  

b e i  100-170 'C ( 1  T o r r )  das gewijnschte P r o d u k t  a l s  l e i c h t  g e l b l i c h  

g e f l i r b t e s  El. Ausbeute noch e r n e u t e r  D e S t i l l a t i o n :  

Das T e t r a h y d r o c h l o r i d  s c h m i l z t  u n t e r  Ze rs - t zung  b e i  229-230 OC. 

Massenspcktrum S. F i g .  1. 

10 g I 25% d. Th. 

b) C t e t r a m e t h ~ l ~ - . n - Z , 3 - ~ H ] ~  ( I b ) :  198mg ( 1  m M o l )  1,12- 

Diamino-4,9-diazaduod~cin-6 worden i n  2 m l  abs. # t h a n o l  i n t e r  Zusa tz  

won 0 , l  m l  E i s e s s i g  g 7 l i j s t  und m i t  30 mg P d / A k t i : ~ k o h l e - K a t a l y s a t o r  

(Merck) wie  zuuor  b o i  (&) angegeben h y d r i e r t .  Nach beende te r  Wasser- 

s t o f f e u f n a h m e  w i r d  das R e a k t i o n s g m i s c h  m i t  10 m l  2 N HC1 w e r s e t t t  

und a u f  e i n e  m i t  Dowex 50I 'X 8 g e f i i 1 L t : i  S S u l ?  ( 1  cm @, 10 cm) O b e r f i j h r t .  

Durch E l u i e r e n  i n  a u f s t e i g e n d e r  K o n z e n t r a t i o n ,  bi2ginncnd m i t  2 N HC1, 

e r h l l t  man i m  K o n z m t r a t i o n s b e r e i c h  3 - 4 N HCl e i n e  m i n e  Spermin- 

F r a k t i o n .  Ausbeuto: 312 mg Spermin-Tetrahydrochlorid = 9 0 , 2  5 d. Th. 

S p e z i f  i s c h e  Rad ioak t i ' , < i t a t :  384 mCi/mMol. 

H. A. FISCHER 

Wax-P lanck - Ins t i t u t  f U r  H i r n f o r s c h u n g ,  

A r b - i t s g r u p p e  Neurochemiz, 

Frankfur t / \ ! . ,  OR-Deutschlond 
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