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Zahl der C-Atome der gebildeten Kohlenwasserstoffe

Fig. 411, Produktverteilung bei der Fischer-Tropsch-Synthese mit Co%/NaY-
Katalysatoren. A) Normalprobe, 247°C, CO/H,=1:2, 0.02% Umsatz; 1-Bu-
ten: 33 Mol-%, Isobuten: 3%, frans-2-Buten: 18.5%, cis-2-Buten: 15.5%. B)
Normalprobe, 290°C, Co/H;=1:2, 0.04% Umsatz.

Zeolithoberfliche - groBe Metallcluster, die bei der Fi-
scher-Tropsch-Synthese den hoheren Methananteil verur-
sachen.

Zeolithe mit kleinen Eisen- bzw. Cobaltclustern (Fel/
NaY bzw. Co3/NaY) haben sich somit als interessante
Katalysatoren fir die Umwandlung von CO/H,-Gemi-
schen in Kohlenwasserstoffe erwiesen; der ProzeB zeigt
eine Selektivitit fiir C4,-Produkte. Diese Ergebnisse bestiti-
gen die Hypothese von Jacobs et al.'™, daB die Produkt-
verteilung bei der Fischer-Tropsch-Synthese direkt von der
GroBe der Metallpartikeln abhingt.

Eingegangen am 1. Mirz 1983 {Z 297]
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Synthese von Acylpolyaminen:
Acetylspermidine und C,,.,-Acarnidin**

Von John Boukouvalas, Bernard T. Golding*,
Richard W. McCabe und Pritpal K. Slaich

Natiirlich vorkommende Acylpolyamine, z.B. N®- und
N'-Acetylspermidin 1a bzw. 1b!" und das Alkaloid May-

[*] Dr. B. T. Golding, Dr. J. Boukouvalas, Dr. R. W. McCabe,
P. K. Slaich
Department of Chemistry and Molecular Sciences,
University of Warwick, Coventry CV4 7AL (England)

[**] Diese Arbeit wurde von SERC und Ciba-Geigy unterstitzt. B. T. G.
dankt Prof. R. Keese und Prof. R. Scheffold, Bern, in deren Laborato-
rium die elektrochemische Deblockierung untersucht werden konnte.
Die Autoren danken Prof. K. L. Rinehart, Winois, und Dr. M. H. G.
Munro, Christchurch, fiir unveréffentlichte Informationen tiber Acamni-
dine.
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tenin 1c sowie die Acarnidine 2a-2¢ aus dem Schwamm
Acarnus erithacus'”, haben potentielle klinische Anwen-
dungen; somit sind wirkungsvolle Synthesen fiir diese
Stoffklasse wiinschenswert®. Wir beschreiben nun am Bei-
spiel von 1a und 1b sowie C,;.0~Acarnidin 2a eine gene-
relle, konvergente Synthese fiir Acylpolyamine. Bei der
Herstellung von 2a bewihrte sich die reduktive elektro-
chemische Spaltung eines Nitroguanidins.

R!NH—~(CH,).~N—(CH,);~NHR? 1
B2
la, R! = MeCO, R? = R® = H; 1b, R' = R?= H, R® = MeCO
E
Ic, R} = R® = PhCH===CHCO, R?= H

H,N,
6} C~NH~(CHy)s-N~(CHp);-NH-CO-CH=CMe, 2a-c
H,N
RY "0
V4
2a, R* = Me(CHj)yo; 2b, R* = Me(CH,)s CH=CH(CH,)s
zZ V4
2¢, R* = EtCHZCHCH,CHECH(CH,),CHZCH(CH,),

R!NH—(CHy)5~N—(CH,)3=NH-CO-CH=CMe, 2d,8

Me(CHg)(s O
Me
1 O2N_N\‘ 1 7\
24, R' = C; 8 R = —(N_
HZN Me

Zunichst erzeugten wir die Propanale 3a-3c¢ (Ausbeute
z.B. an 3b 77%) durch Acylierung von 3,3-Diethoxypropyl-
amin und Hydrolyse der erhaltenen Acylaminoacetale mit
wifrigem Dioxan (1:1) in Gegenwart von HCl als Kataly-
satar.

RCO-HN—(CH,),—CHO 3
3a, R=PhCH,0; 3b, R=Me; 3¢, R=Me,C=CH

Synthese von 1a und 1b: Kondensation von 3a mit N-(4-
Aminobutyl)acetamid (Molverhiltnis 1:1) in CH,Cl, er-
gab die Schiff-Base 4a, die sofort mit NaBH, zum Amin
5a reduziert wurde (47% bezogen auf 3a). Bei der Hydro-
genolyse von Sa lieB sich 1a (70%) als Dihydrochlorid iso-
lieren; dhnlich erhielten wir das Dihydrochlorid von 1b
(41% bezogen auf 3b).

R'NH~(CH,)p—N=CH-(CH,),~NHR? 4

R!NH—(CH,);~NH—(CH,);-NHR® 5§

4a, S5a, n = 4, R! = MeCO, R? = PhCH,0CO
4b, 5b, n = 4, R} = PhCH,0CO, R® = MeCO
O,N-N_
4c, 5¢,n=5, R = C, R® = Me,C=CHCO
H,N

Synthese von 2a: Blunt et al." haben kiirzlich einen Weg
zu 2a und analogen Verbindungen beschrieben. - Bei un-
serer Synthese schiitzten wir die Guanidinofunktion durch
eine N-Nitrogruppe, wie sie bereits zum Schutz des Argi-
ninrestes in Peptiden verwendet worden ist!'®, Bei dieser
Strategie stort die Basizitdt der Guanidinogruppe nicht.
AuBlerdem ist die Deblockierung vorteilhafterweise der
letzte Schritt.

N._. Me
Sc-r 6 R = -Nf;r 7, R = NH~(CH,)s~NH,
Y/
H.N Me
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Tropfenweise Zugabe des Amidins 6 in Dioxan zu 1,5-
Diaminopentan in Dioxan (Molverhiltnis 1:1) ergab N-(5-
Aminopentyl)-N'-nitroguanidin 7, das direkt aus der Re-
aktionsmischung ausfiel (5.5 h, 20°C, 64%). Kondensation
von 7 mit dem Aldehyd 3¢ (Molverhiltnis 1:1) in CH,Cl,
ergab die Schiff-Base 4¢ (1.5 h, 20°C). 4¢ wurde sofort in
Methanol mit NaBH, im UberschuB zu Sc reduziert (50%
bezogen auf 3c¢), das sich mit p-Nitrophenyllaurat und 1-
Hydroxybenzotriazol (Molverhéltnis 1:1:2) in Dimethyl-
formamid zu N-Nitro-C,,.0-acarnidin 2d acylieren liel
(80%).

Versuche zur Abspaltung der Nitrogruppe aus 2d miB-
langen sowohl mit SnCl, als auch mit TiCl,. Stark saure
Reagentien oder katalytische Hydrogenolyse sollten ver-
mieden werden, da wir Reaktionen an anderen Gruppen
des Molekiils befiirchteten. In einem Modellexperiment
fanden wir, daB N-Benzyl-N'-nitroguanidin elektroche-
misch deblockiert werden kann; N-Benzylguanidin (iso-
liert als Hydrogencarbonat, 52%) entstand durch Reduk-
tion an einer Quecksilberkathode (—0.9 V vs. SCE) in Te-
trahydrofuran/0.5 M wiBr. H,SO, (1:1). Diese Arbeits-
weise ermoglichte die Deblockierung von 2d zu C,; .-
Acarnidin 2a, das nach Entfernen von Tetrahydrofuran als
Sulfat isoliert wurde. Eine Nebenkomponente (20%) lieB
sich durch priparative Schichtchromatographie abtren-
nen.

2a reagiert mit Acetylaceton zum Pyrimidin 8 (farbloses
0l, 55%). Das 'H-NMR-Spektrum von 8 ist in Einklang
mit der Struktur; das EI-Massenspektrum enthilt alle
strukturbeweisenden, in ¥ mitgeteilten Peaks.

Beim Erwédrmen von 2d und 2a von 294 auf 333 K ko-
aleszieren einige '"H-NMR-Signale. Wir deuten diese Be-
obachtung durch das Vorkommen von Rotameren, die sich
durch die Anordnung an der N-Lauroylbindung unter-
scheiden.

Eingegangen am 2. Februar,
in ver4dnderter Fassung am 3. Juni 1983 [Z 263]
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Kinetik der Reaktion elektronenarmer Olefine mit
Nitril-Yliden, die durch Laser-Blitzphotolyse
substituierter Azirine hergestellt wurden**

Von Nicholas J. Turro*, David A. Hrovat, Ian R. Gould,
Albert Padwa, William Dent und Robert J. Rosenthal

Professor Giinther O. Schenck zum 70. Geburistag
gewidmet

Nitril-Ylide sind schon lange als Zwischenstufen bei
photochemischen Reaktionen von Azirinen von Bedeu-
tung!"'; neuerdings haben sie auch als mégliche Zwischen-
stufen in der Carbenchemie Beachtung gefunden'®. Wir

{*] Prof. Dr. N. J. Turro, D. A Hrovat, 1. R. Gould
Department of Chemistry, Columbia University
New York, NY 10027 (USA)
Prof. Dr. A. Padwa, W. Dent, R. J. Rosenthal
Department of Chemistry, Emory University
Atlanta, GA 30322 (USA)
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National Science Foundation unterstiltzt.

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 8

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983

haben daher die Azirine 1-3 mit einem gepulsten Laser be-
strahlt und das Absorptionsverhalten der Photolysepro-
dukte studiert. Die Absorptionsspektren der sich bilden-
den Nitril-Ylide wurden aufgenommen, die Geschwindig-
keitskonstanten ihrer Folgereaktionen wurden bestimmt,
und es wurde untersucht, ob sie als mdgliche Zwischenstu-
fen in der Carbenchemie auftreten.

Ph Me B-Naphthyl
Y ¥ Y
H Ph Ph Ph H Me

1 2 3

Die Photolyse von 1-3 in Isooctan, das mit Argon ge-
spilt worden war, bei 25°C mit einem gepulsten Laser
fahrt zu langlebigen Zwischenprodukten (7> 100 ps), die
zwischen 250 und 400 nm stark absorbieren. Die ca. 5 ps
nach dem Laserpuls registrierten Absorptionsspektren
stimmen mit den bei 77 K erhaltenen sehr gut iiberein (Ta-
belle 1). Bei der Photolyse von 1 und 3 tauchen nur Ab-
sorptionsbanden der Nitril-Ylide auf, bei der von 2 auch
solche einer kurzlebigen Zwischenstufe (A =300-320 nm).
Dieses Intermediat 148t sich im Gegensatz zu den Yliden
mit Sauerstoff abfangen (k;=2-10° M~' s7'), so daB wir
das Spektrum des reinen Ylids aufnehmen konnten. Durch
Spektrensubtraktion (Spektrum der O,-freien Losung mi-
nus Spektrum der O,-enthaltenden Ldsung) erhilt man
(nach Normalisierung bei 370 nm) das Spektrum der kurz-
lebigen Spezies (Ad,.x=305 nm). Es gleicht dem von Di-
phenylcarben, das auf anderem Weg erzeugt wurde®®. Die
Absorption des durch Photolyse von 2 erzeugten Ylids ist
bei der Laser-Photolyse von Diphenylcarben-Vorldufern in
Acetonitril nicht zu beobachten, obwohl in diesem Solvens
bei der Laser-Blitzphotolyse von 9-Diazofluoren ein Ylid
entsteht'?, Folglich reagiert Acetonitril mit Diphenylcar-
ben viel langsamer als mit Fluorenyliden.

Tabelle 1. Absorptionsmaxima und Geschwindigkeitskonstanten der Folge-
reaktionen der primiren Photolyseprodukte der Azirine 1-3.

AZi~ Amax (T7K) Armax (298K) kq [d] kq (d] ket
rine [nm][a] [nm] [b] (Acrylonitrity  (Fumaronitril)  Acrylo-
M-'s™ M~'s7] nitril/
Fumaro-
nitril
1 346 345 (1.2240.03)- 10° (1.09£0.07)- 10° 890+ 100
2 368 305 [c], 360 (1.0+£0.3)-10° (54%£0.3)-10°  540+200

3 2m 280 (5.4103)-10° (7.4+0.8).10° 1370+200

[a] Steady-state-Photolyse (100W-Xe/Hg-Bogenlampe mit einem Monochro-
mator hoher Intensitit; 4., =248+ 10 nm) einer 10~° M L8sung der Azirine
in 3-Methylpentan, die mit Argon gespilt wurde. [b] Laser-Blitzphotolyse
(Lambda Physik EMG101-Excimer-Laser, 248 nm, 15 ns Pulslinge) einer
10~*M Lésung der Azirine in Isooctan, die mit Argon gespilt wurde. [c]
Diese Bande verschwindet in Gegenwart von O, (siehe Text). [d] Bedingun-
gen wie unter [b] angegeben, jedoch wurde das Azirin 1 bei 308 nm angeregt
(20 ns Pulslinge).

In Abwesenheit von Abfingern zerfallen die aus 1-3 ge-
bildeten Ylide zum Teil in einer Reaktion erster Ordnung,
zum Teil in einer zweiter Ordnung. Wird die Laser-Photo-
lyse in Gegenwart elektronenarmer Olefine in O,-gesattig-
tem Isooctan durchgefiihrt, so wird die Nitril-Ylid-Zwi-
schenstufe abgefangen; bei hohen Olefinkonzentrationen
ist dies ein ProzeB erster Ordnung. Trigt man die Ge-
schwindigkeit in Abhingigkeit von der Olefinkonzentra-
tion auf, so erhiilt man Geraden, aus deren Steigung sich
die Geschwindigkeitskonstante der bimolekularen Abfang-
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