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SYNTHESEN VON 3H-SPERMIN

Received on October 18, 1974,

{1.2)

wurde radioaktiv markiertes Spermin bendtigt, wobei in Hinblick auf

Fiir biochemische und autoradiographische Untersuchungen

A3z Beobachtung metebolischer Verdnderungen die ﬁarkierungsisomeren

Formen {I4) und QEE) von Interesse waren;
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Svnthesen,
EPARALSISIAY

I2):

Te @—amimopropyl—a—%ﬂ Soermin (

a) 1,10-0icyano-3,8-diazadecan; Eine Ldsung von 8,8 g (0,1 Mol)

1,4-Diaminobutan (Putrescin) in 10 ml Didthyl&ther 1#Bt man innerhalb

‘on & Stunden in eine L8sung von 10,8 g frisch dest. Acrylnitril (0,2

¥ol) unter starkem RUhren tropfen. Das zur vollstdndigen Cyanodthylierung
anschlielsnd noch 3 Stunden unter RickfluB im Wasserbod erwdrmte Reaktions—
gemisch wird langsam mit &therischer HCl versetzt bis kein weiterer
fliederschlag mehr entsteht, Der Niederschlag wird abfiltriert und mit

abs. Athanol Jewaschen, Beim Verdinnen einer gesétti;' n wdssrigen

L3sung dieses Nieders chlagea it Athanol scheidet SWCh 1, WDLB%CVdﬂD—S,B—
diazadecan als Dihydrochlorid in feinen weiBen Kristallen ab Fp.: 211 °c.

Ausbeute; 17 g Dihydrochlorid = 68 % d. Th. Massenspektrum s. Fig. 1.

e) E-aminoprapyl—3—3H]SEermin (1a): 265 mg ( 1 mMol) 1,10-Dicyano-
3,3-diazadecan-Oihydrachlarid werden mit 3 ml Athanol und 2 mMal wéssr.

(3)

unter Verwendung von 50 mg Pt02—Katalysator und 1 Ci Tritium (NEN Chemicals),

konz. HCl versetzt und in einer Mikrohydrierungsapparatur nach Grewe

wie bereits friher mitgeteilt 4 y hydriert. Nach beendeter Yasserstoff-
aufpahme wird der Katalysator durch Zentrifugation abgetrennt und (Ia)

als Tetrahydrochlorid durch Zugabe eines iberschusses von &thanolischer

HCl aus dem Reaktionsgemisch ausgefdllt. Ausbeute: 292 mg Tetrahydrochlorid
= 96,1 % d, Th. Spezifische Badicaktivitdt nach Austausch labil gebundenen

Tritiums: 33,1 mCi/mMol.
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Fig. 1. Massenspektren der Hydrochloride von 1,12-Diamino-4,9-diaza-
duodecan {Spermin), 1,12-Diamino-4,9~diazaduodecin-6 ("Sperminin")
sowie 1, 10-Dicyana~3,8-diazadecan. Aufnahmebedingungen: 250 c’C, 70 eV.
Gerdt:; CH-Z Varilan, MAT.



Synthesen von 8 B-Spermin

2. [tetr-amethylen—? , 3—3H] Spermin (Ib):

a) 1,12-Diamino-4,9-diazadecin-6 ("Sperminin"): 24,4 g
(0,2 Mol) frisch dest. 1,4-Dichlorbutin-2 (Fluka) 1&Bt man unter
starkem Rihren innerhalb von 24 Stunden in 200 ml frisch dest,

1,3~Diamincpropan (Ega—Chemie) eintropfen. Der sntstandene, vor-
wiegend aus 1,3-Diaminopropan-Dihydrochlorid bestehende Niederschlag
wird abfiltriert. Durch fraktionierte Destillation entfernt man aus
dem Filtrat zundchst dan UberschuB von 1,3-Diaminopropan und separiert
bei 160-170 °C (1 Torr) das gewlinschte Produkt als leicht gelblich
geflirbtes (1. Ausbeute nach srneuter Destillation: 10 g = 25% d. Th.
Das Tetrahydrochlorid schmilzt unter Zersztzung bei 229-230 °c.

Massenspektrum s, Fig. 1.

b) &etramethylen—z,a-aﬁ]Spermin (zb): 198mg {1 mMol) 1,12-
Diemino-4,9-diazaducdecin~6 werden in 2 ml abs. Athanol unter Zusatz
van 0,1 ml Eisessig goldst und mit 30 mg Pd/Aktivkohlz-Katalysator
(Merck) wie zuvor bei (Ia) angegeben hydriert, Nech beendeter Wasser-
stoffaufnahme wird das Reakticonsgzmisch mit 10 ml1l 2 N HCl versstzt
und auf eine mit Dowex S0WX 8 gefiillt: S&ulz (1 cm @, 10 cm) Uberfihrt.
Durch Eluieren in aufsteigender Konzentration, bsginnend mit 2 N HCL,
erh#lt man im Konz:zntrationsbereich 3 - 4 N HCl eine reine Spermin-~
Fraktion. Ausbsute: 312 mg Spermin-Tetrahydrochlorid = 90,2 % d. Th.
Spezifische Radiocaktivitdts 384 mCi/mMol.
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