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80. Die Massenspektren von Vitamin B, und von einigen
Modellverbindungen

6. Mitteilung tiber das massenspektrometrische Verhalten quartdrer Stickstoffverbindungen?)
von M. Hesse, N. Bild und H. Schmid
(10. 11. 67)

In vorhergehenden Arbeiten (vgl. [1]) haben wir iiber das massenspektrometri-
sche Verhalten von Ammoniumverbindungen berichtet, die der allgemeinen For-
mel T geniigen, Diese Salze erleiden im Massenspektrometer zwischen ca. 200 und
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350° in Abhingigkeit von ihrer Konstitution und der Natur des Anions thermisch
eine Demethylierung unter Bildung der tertidren Norbase (A) und CHyX(B), einen

R
HormaNnN’schen Abbau unter Bildung von H3(Z—N<Ilz, _CH=CH, und HX, oder,
seltener, eine Substitution an einem zum Stickstoffatom «-stdndigen C-Atom unter

1) 5. Mitteilung, siehe [1].
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Bildung von H3C—N< ll2 ,CH,-CH,X. Letzteres reprisentiert das intramolekulare

Gegenstiick zum Produkt der Demethylierungs-(Desalkylierungs)-Reaktion.

Tertidrisierung unter Verlust von HX ist aber nicht notwendiger Weise mit
einem Hormann’schen Abbau verkniipft [2]. Eine solche alternative Reaktion wird
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Vitamin B, (Chlorid)

beim Vitamin-B;-chlorid (Thiamin, Aneurin, 1) beobachtet. Dieses Salz zerfillt im
Massenspektrometer hauptsichlich nach der zuerst genannten Abbaureaktion, wobei
2-Methyl-4-amino-53-chlormethyl-pyrimidin (M+ : mfe 157 (B)) und 4-Methyl-54-
hydroxyédthyl-thiazol (M+ : mfe 143 (A)) resultieren (vgl. Tabelle). Daneben tritt
im hoheren Massenbereich noch ein Pik bei m/e 264 auf, bei dem es sich um das
Molekular-Ton der durch Cyclisierung von Vitamin-B,-chlorid gefolgt von HCI-
Abspaltung entstandenen Base 2 handeln muss: Im Massenspektrum wird ndmlich
noch ein Pik bei m/e 233 (M+ - CH,OH) beobachtet; ausserdem entsteht 2 durch
Alkalibehandlung von 1, vgl. {3].

Im Massenispektrum von Vitamin-B,;-chlorid (vgl. Figur) fehlt ein Pik m/e 156,
der auf das Eintreten eines vinylogen HoFmaxN’schen Abbaus hinweisen wiirde. -
Vitamin-B,-jodid unterscheidet sich massenspektrometrisch nur geringfiigig vom
Chlorid; auch hier werden Spitzen bei mfe 264 und 233 beobachtet.
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Im Zusammenhang mit der Untersuchung von Vitamin B, wurden noch eine
Reihe von quartidren Verbindungen (3-8) studiert, die mit dem Vitamin mehr oder
weniger nahe verwandt sind. Alle diese Stoffe zerfallen thermisch im Massenspektro-
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meter nach der Desalkylierungsreaktion (vg. Tab. 1), Die Pike, die dem halogen-
haltigen Ion B entsprechen, sind durch Isotopenpike (Cl, Br) oder durch den Mas-
sendefekt (Br, J) deutlich von CHNS-Spitzen unterschieden. In der Tabelle sind
die wichtigsten Pike der Massenspektren der Verbindungen 1-8 angegeben. Die
Alkylhalogenide B zeigen ~ mit Ausnahme des 2-n-Propyl-4-amino-5-brommethyl-
pyrimidins (9) - eine geringe Tendenz zur Fragmentierung: Sie erleiden im wesent-
lichen nur die Abspaltung von X. Das Molekular-Ion a von 9 spaltet neben Br
(mfe 150) noch Methyl (m/e 214), Athylen (b, m/e 201) und Athylen und Brom (c
mfe 122) ab, vgl. [4] S. 255, [5], S. 184.
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Zu den Massenspektren der Teile A sei noch folgendes angefiihrt. Die Verbindun-
gen 1, 3 und 4 liefern A als 4-Methyl-5-8-hydroxyéithyl-thiazol dessen Molekular-Ion
wie folgt zerfallt:

CH,
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Das Fragmention e entsteht aus dem Cyclisierungsprodukt 2 des Vitamin-B,;-
chlorids, wie das Auftreten einer metastabilen Spitze (m* 205,6) anzeigt:
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Diese Uberginge stiitzen sehr gut die Formel 2.

Die Spaltstiicke A aus 5, 6 und 7 stellen Pyridinderivate dar, die sich wie die ent-
sprechenden benzoiden Verbindungen fragmentieren, vgl. [4] [5].

Wir danken Herrn Dr. O. IsLER (F. HoFFMaNN-La RocHE & Co. AG, Basel) sehr firr die Uber-
lassung der Modellsubstanzen 3-8 und dem ScHWEIZERISCHEN NATIONALFONDs fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Experimentelles. — Alle Massenspektren wurden mit einem AtLas CH4-Massenspektrometer
(Direkteinlass) bei 70 eV (ausgeriistet mit einer TO4-Ionenquelle und cinem SEV) aufgenommen.
Die Hochauflésungen wurden mit einem A.E.I.-Gerdt Typ MSO erhalten. Alle Proben waren
kristallin; sie wurden in dieser Form zur Untersuchung gebracht. Massen und Summenformeln
siehe Tabelle 2.

Tabelle 2. Verzeichnis der durch hochauflisende Massenspekivometrie evhaltenen Summenformeln

Substanz Masse gef. Summenformel
Vitamin B, 264,1035 + 0,0013 C,,H(N,08
(Chlorid) (1) 233,0867 + 0,0012 CH3N,S
157,0406 + 0,0008 CegHgCINg
143,0403 4 0,0008 CeHyNOS
122,0714 4 0,0006 CoHN,
113,0293 + 0,0006 C,II,NS
112,0220 4 0,0006 C,HgNS
85,0116 4 0,0005 CHS
Verbindung 5 122,0474 4 0,0006 CeHgN,O ca. 959,
122,0715 + 0,0012 CeHgN;  ca. 39
SUMMARY

Vitamin B,, in chloride (1) or iodide form, decomposes thermally in the mass
spectrometer mainly into 2-methyl-4-amino-5-chloromethyl(iodomethyl)-pyrimidine
and 4-methyl-5-g-hydroxyethyl-thiazole, and partly, by loss of HCl (HI) under
cyclisation, into the base 2. The mass spectrum exhibits peaks due to these products
and their fragments. The mass spectra of some model compounds are discussed.

Organisch-Chemisches Institut
der Universitat Ziirich
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81. Das ESR.-Spektrum der 1,2,3-Trihydropyrenyls?)

von F. Gerson?), E. Heilbronner?), H. A. Reddoch?), D. H. Paskovich?)
und N. C. Das?)

(10. T1. 67)

Bei der Reduktion des Pyrens [1] [2] wurden die beiden isomeren Tetrahydro-
derivate II und III erhalten, die durch Luftoxydation ein stabiles, neutrales Radi-
kal, das 1,2,3-Trihydropyrenyl (= 1,9-Trimethylenphenalenyl; IV") liefern.
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