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Selektive Deuterierungen von Enaminen rnit deuterier- 
ten Ameisensauren 

Von Walter Himmele, Wolfgang Bremser und Hardo SiegeE[*l 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur die Metabolitenaufklarung von Wirkstoffen bietet sich 
neben einer 14C-Markierung in einigen Fallen auch eine Deu- 
terierung an, sofern sie selektiv und ohne H/D-Austausch 
verlauft. Eine solche Deuterierung gelingt, wenn die bekannte 
Reduktion von Enaminen rnit Ameisensaure['] rnit deuterier- 
ten Ameisensauren [(2), (51, (S)] durchgefuhrt wird. 

rnit stochiometrischen Mengen 
verschieden deuterierter Ameisensauren bei ca. 120°C in einem 
inerten Losungsmittel wie Toluol um, so findet je nach verwen- 
deter Ameisensaure eine selektive Deuterierung zu (3) + (41, 
( 6 )  + ( 7 )  bzw. ( 9 )  statt. 

Setzt man das Enamin 

Das Deuterierungsmuster der erhaltenen Amine deutet dar- 
auf hin, da13 die Reaktion wie vorge~chlagen[~l iiber ein Immo- 
niumformiat verlauft, welches dann durch Deuterid-Ubertra- 
gung zum Amin reduziert wird. 

DCOOO c =o 
C&:O 
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Arbeitsvorschr$t 

10.2 g (0.05 mol) 3-(p-tert-Butylphenyl)-2-methylpropanal 
werden rnit 70 ml Toluol und 6 g cis-2,6-Dimethylmorpholin 
versetzt. Man entfernt das entstehende Wasser azeotrop zusam- 
men mit dem Toluol, das bis zu einer Kolbeninnentemperatur 
von ca. 120°C abdestilliert wird. Bei dieser Temperatur werden 
2.5g (2) in 5ml Toluol langsam zugegeben; anschlieBend 
wird das Gemisch der Amine (3) und ( 4 )  bei 142-145"C/O.3 
Torr abdestilliert. 

Bei ( 6 )  und (7) erscheint im {'HI-rauschentkoppelten 13C- 
NMR-Spektrum ein Triplett bei 6=  64.77, bei (9) ein Triplett 
bei 6=31.82, jeweils durch Kopplung mit dem Deuterium- 
Kern. (3) und (4 )  weisen zwei Tripletts bei 6=64.53 und 
31.71 auf. Das 'H-NMR-Spektrum von (6) und (7) rnit Si- 
gnalgruppen bei 6=7.3 (2, d), 7.1 (2, d), 3.7 (2, t), 2.8 (1 ,  
m), 2.7 (1, m), 2.35 (1, m), 2.2 (1, m), 2.15 (1, m), 2.0 (1, 
m), 1.7 (2, m) 1.3 (9, s), 1.15 (6, d) und 0.85 (3, d) bestatigt 
diese Zuordnung durch die wechselnden Signalaufspaltungen; 
(3) und ( 4 )  sowie ( 6 )  und (7) liegen als 40:60-Gemische 
vor. 

Eingegangen am 31. Januar 1979 [Z 1841 

[l] P. de Benneuille, J .  Macurtney, J .  Am. Chem. SOC. 72, 3073 (1950). 
[2] "C-NMR (Bruker WH-270, CDCI,, TMS int.): 6=148.19 (1, s), 137.77 

( 1 ,  s), 128.90 (2, d), 124.80 (2, d), 71.53 (2, d), 64.99 (1, t), 60.09 (1 ,  
t), 59.98 (1, t), 40.75 (1, t). 34.20 (1, s), 32.04 (1, d), 31.47 (3, q), 19.12 

[3] N .  J .  Leonard, R. R. Sauers, J .  Am. Chem. SOC.  79, 6210 (1957); J .  
(2, 4). 18.04 (1, 9). 

J .  Panouse et al., Bull. SOC. Chim. Fr. 1963, 1753. 

EinfluD von Langkettenverzweigungen auf die Abbau- 
kinetik yon Polymeren 

Von Klaus H .  Ebert, Hanns J .  Ederer und Arno Max Basedow['] 
Professor Horst Pommer zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Experimentelle Untersuchungen iiber die Kinetik des hydro- 
lytischen Abbaus von Dextran in Losung"] ergaben, daD dabei 
kleine Molekiile haufiger entstehen, als dies bei einer statistisch 
verlaufenden Reaktion der Fall sein sollte. Unter der Annahme, 
daB erstens die Dextranmolekiile unverzweigt sind und zwei- 
tens die ,individuellen' Abbaukonstanten ( K S J  entlang der 
Polymerkette nach einer parabolischen Funktion variieren, 
konnten wir aus experimentell ermittelten Molekulargewichts- 
verteilungen durch mathematische Simulation die Krummung 
dieser Parabel zu b=0.4 ermitteln['l. Dies bedeutet, daB die 
Polymerbindungen an den Enden des Molekiils etwa dreimal 
reaktiver sind als in der Molekiilmitte. Freudenberg, Kuhn 
et a1.r21 schlossen aus der Saurehydrolyse von Cellulose und 
Starke ebenfalls auf einen nichtstatistischen Abbau. 

Die Annahme, daR die Dextrane unverzweigt sind, ist beson- 
ders kritisch, da sich die experimentell erhaltenen Molekular- 
gewichtsverteilungen der Abbauprodukte im Prinzip auch 
durch Langkettenverzweigungen und statistischen Abbau er- 
klaren lassen (siehe ['I). 

Uber Verzweigungen im D e ~ t r a n [ ~ , ~ ]  ist wenig bekannt. 
Enzymatisch aus Leuconostoc Mesenteroides B 512 F erhalte- 
nes Dextran hat an maximal 5 %  seiner Grundbausteine Ver- 
z w e i g ~ n g e n ~ ~ ~ .  Davon sind hochstens 15% langer als zwei Glu- 
coseeinheiten[6], so daR als Anteil der Verzweigungspunkte 
mit Seitenketten langer als zehn Monomereinheiten etwa 0.1 %, 
angenommen werden kann, d. h. auf 1000 Grundbausteine 
kommt eine Langkettenverzweigung. Kurzkettenverzweigun- 
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