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196. Notiz iiber die Massenspektren von N-Oxiden

8. Mitteilung tiber das massenspektrometrische Verhalten quartirer
Stickstoffverbindungen?)

von N. Bild und M. Hesse
(29. VIII. 67)

In letzter Zeit sind die Massenspektren einiger N-Oxide von verschiedenen Autoren
verdffentlicht worden [2] [3]. Es handelt sich in diesen Fillen fast ausschliesslich um
verschieden substituierte aromatische N-Oxide, fiir die ein vergleichbares massen-
spektrometrisches Verhalten nachgewiesen wurde. Ausser diesen Arbeiten finden sich
einige andere Literaturstellen, in denen Massenspektren von N-Oxiden angegeben
oder diskutiert sind [4] [5] [6] [7] [8].

Im Zusammenhang mit Arbeiten {iber quartire Stickstoffverbindungen haben wir
eine Reihe verschiedenster N-Oxide massenspektrometrisch untersucht. Die Resultate
sind zusammen mit denjenigen einiger anderer Autoren in der Tabelle angegeben.

Waihrend eine grosse Anzahl von Klassen organischer Verbindungen charakteristi-
sche Fragmentierungsreaktionen zeigen und aufgrund dieser auch massenspektro-
metrisch unterschieden werden koénnen, scheint dieses fiir die N-Oxide nicht zuzu-
treffen. Ein vergleichbares Verhalten einzelner N-Oxide wird nur bei sehr nah ver-
wandten Verbindungen beobachtet. Prinzipiell scheint diese Substanzklasse jinf
Verhaltensweisen im Massenspektrometer zu zeigen, die sowohl durch thermische
Zersetzung als auch durch massenspektrometrische Fragmentierung zustande
kommen. Durch diesen Umstand wird der analytische Wert der massenspektrometri-
schen Untersuchungsmethode fiir strukturell unbekannte N-Oxide stark eingeengt,
hauptsichlich jedoch dadurch, dass das Vorliegen von N-Oxiden nicht immer be-
stitigt oder ausgeschlossen werden kann. '

1) M+-16-Pik: Die Abspaltung von Sauerstoff wird sehr hiufig beobachtet. Be-
findet sich bei aromatischen N-Oxiden in sterisch giinstiger Anordnung zur N-O-
Gruppe kein aliphatischer Rest, so kann man die Abspaltung von 16u aus dem
Molekular-Ion registrieren, vgl. 2 4, 5, 8,9, 10, 11, 12, 18, 19, 20, 21, 22 (siehe auch
[1] [2]). Aliphatische N-Oxide, wie diejenigen von Gramin (31), Strychnin (35), Brucin
{36), Schizozygin (33) und Venoxidin (37), die die fiir die aromatischen genannten Be-
dingungen nicht erfiillen, konnen trotzdem als Hauptpik M+-16 zeigen. Hiufig sind
dann die Spektren des N-Oxides und des korrespondierenden Amins, vom Molekular-
Ion abgesehen, identisch, vgl. z.B. [3].

2) M +-17- Pik: Befindet sich in sterisch giinstiger Anordnung zur N—~O-Gruppierung
bei aromatischen N-Oxiden ein aliphatischer Rest, so wird OH aus dem Molekular-Ion

@
abgespalten. Die Bevorzugung der Abspaltung von (N)-O° als OH gegeniiber der
benzylischen Fragmentierung (¢-CH,)—OH geht aus dem Vergleich der Spektren von

1) 7. Mitteilung: [1].
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Relative Intensititen von M+-, M+-16-, M+-17- und M+-18-Piken einiger N-Oxide
Angaben in %,

For- Strukturformel M+ M+-16 M+*+-17 M+-18 Basis- Lite-
mel- pik ratur
Nr. mle
1 R=H 75 29 17 ~ 39
2 R = 4-NO, 58 10 -~ - 39
3 R = 2-CH, 69 28 100 2 92
4 R. 4 R = 3-CH, 100 25 11 1 109
5 N R = 4-CH, 100 16 8 4 109
6 I 3 R = 2-CH,0H 7 9 35 17 79
7 :4/ 2 R =2-CD,OH 18 9 1 42 78
8 | R—3-CH,OH 60 100 75 34 109
9 Oe R = 4-CHO 4 79 27 - 51
10 R = 2-COOH 28 0,8 02 - 78
11 R =3-COOH 100 72 3 - 139
12 R = 3-COOC,H; 100 14 2 - 167
13 94 14 100 3 106
RS
o
N
H3C | Ha
Qe
14 78 85 - - 90
15 R=R =CH, 38 100 9 -~ 206  vgl.
16 R=H, 25 100 9 - 192 [10]
R’= CH,
17 R=R=H 100 64 - ~ 180
18 NH, 1,0 0,8 01 - 135
80
\NF N
L)
\
RIBOSE
R = CONH¢ vgl.
19 R — } 32 10 - - 208
0° R = COOC,H,
= 2tly
20 'L R’ — OC,H. } 9 9 1 - 190
R o N R = COOH
21 NAR, R = OC,H, } 75 14 8 3 191
22 R = CONH¢ } 19 25 - - 221

R’ = NH¢
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For- Strukturformel M+ M+-16 M+-17 M+*-18 Basis- Lite-
mel- pik ratur
Nr. mle
23 27 2 - - 55 vgl.
~0® [12]
b [ ]
|
CHy Hy
HgCy C,Hg
24 CH,y 50 100 100 ? 245 [5]
/oe 246
=
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H CH3
25 H 65 40 100 6 282
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26 0o
®
CH3=(CHlg—N-—CHj CoPe-Reaktion
CH3
27 39 5 23 2 60
N
PN
CHs oe
28 34 20 43 10 104
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CH,
11 22 27 14 204
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For- Strukturformel M+ M+-16 M+*-17 M+-18 Basis- Lite-
mel- pik ratur
Nr. mle
30 e 1 8 23 86 179 Fig.2a

H3CO O N/O vgl.

@
(13]
H3CO \CH3
>~
OH
OCHa OCH3
31 " 0@ 1 4 1 - 130
2
I \C° /
l?l )\C H3
4 CHy
32 0 20 - - - 174 Fig.1la
CH
\C -0 3
/
HN ®
c':H N
? | & “en
CHs 3

33 H 4 100 9 - 336 Fig.3a
34 2 17 9 20 108
35 16 100 42 21 334
36 48 100 32 2 394




Volumen 50, Fasciculus 7 (1967) — No. 196 1886

For- Strukturformel M+ M+-16 M*-17 M+-18 Basis- Lite-
mel- pik ratur
Nr. mle

37 OCHg 0 2) [4]

38 Voacamin-N -oxid 0 283) 2 4 136 7

6 und 7 hervor. Auch aliphatische N-Oxide (z. B. 25, 27, 28) zeigen diese Fragmentie-
rungsreaktion.

3) M+-78: Der Verlust von Wasser wurde bisher nur bei aliphatischen N-Oxiden
beobachtet. Das Papaver-Alkaloid E (30) zeigt diese Reaktion in sehr grossem Masse.
Ebenfalls beobachtet wurde sie bei den Alkaloid-N-Oxiden vom Typ des Kopsinolins
(34) und bei Voacamin (38).

4) Eine weitere Gruppe von N-Oxiden zeigt weder M +-16-, M +-17- noch M+-18-
Pike. Die Fragmentierung erfolgt gleich wie bei dem korrespondierenden Amin,
jedoch mit Verschiebungen (4 16u) der den Stickstoff enthaltenden Fragmentionen.
Dazu gehért z. B. Geneserin (32), ein natiirliches Indolalkaloid. Auch einige N-Oxide
der Gruppen 1-3 fragmentieren so, dass der zusitzliche Sauerstoff in Bruchstiicken
vorhanden ist, z.B. 10, 12, 23.

5) Der Vollstindigkeit halber sei schliesslich noch die Cope-Reaktion an Trialkyl-
aminoxiden erwihnt, bei der thermisch neben einem Olefin Dialkylhydroxylamin ge-
bildet wird [9]. Beide Reaktionsprodukte geben erwartungsgemaiss bei der massen-
spektrometrischen Analyse sich iiberlagernde Spektren. Verbindung 26 z.B. zeigt
den Molekular-Ionenpik des thermisch entstandenen Olefins bei m/e 224.

Die Mehrzahl der N-Oxid-Spektren sind Mischspektren, bei denen mehr oder
weniger ein Typ bevorzugt ist. Dies wird durch die Angaben in der Tabelle belegt.

Bei einigen aromatischen Ringsystemen (z.B. Pyridin-Abkémmlingen) lidsst sich
die Stellung von Alkylsubstituenten auf Grund der massenspektrometrischen Ver-
haltensweise leicht bestimmen. Ubertragt man die gewonnenen Erfahrungen auf ver-
wandte Verbindungen, so werden diese nicht unbedingt bestitigt. a-Picolin-N-oxid (3)

2) Das Molekularion des N-Oxides wurde nicht registriert. Massenspektrometrisch nachweisbar
ist nur das durch Sauerstoffabspaltung entstandene, korrespondierende Amin {4].

Im Bereich des Moleknlar-Ions treten Pike beimfe 718 (0,59%,), 716 (0,79%,) und 702 auf. Diese
Spitzen kénnen wie folgt interpretiert werden: 718 = M — 16+ 14 oder M — 2 (d.h. Sauerstoff-
abspaltung und Transmethylierung bzw. Dehydrierung einer Molekel durch eine andere),
716 = M — 18+ 14 (Wasserabspaltung und Transmethylierung) und 702 = M —18 (Wasser-
abspaltung), {7] und darin zitierte Arbeiten, sowie [14].
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Fig. 1a. Massenspektrum von Genesevin (32);

1b. Massenspekivum von Esevin [15]
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Fig. 2a. Massenspekirum von Alkaloid-E-N-oxid (30);

2b. Massenspektvum von Alkaloid E
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z.B. zeigt M*-17 als Hauptpik, Olivacin-N-oxid (24) ldsst M +-16 und M +-17 gleich
intensiv erscheinen [5] und in den Pterinen 15 und 16 ist M +-16 der Basispik.
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Fig. 3a. Massenspektrum von Schizozygin-N-oxid (33);  3b. Massenspektrum von Schizozygin

Erschwerend fiir die Erkennung von N-Oxiden im Massenspektrometer ist, dass
das Intensitdtsverhiltnis des Molekular-Ions zum intensivsten Pik der genannten
Bruchstiickgruppe (M +-16, M +-17 oder M +-18) sehr starken Schwankungen unter-
worfen ist; so ist bei 10 der M +/(M +-16)-Wert 35 und M +/(M +-18) im Falle der Ver-
bindung 30 0,012. Dieser Umstand macht es deutlich, wie schwer es sein kann,
natiirlich vorkommende N-Oxide?) als solche massenspektrometrisch zu identifizieren.
Berticksichtigt man noch, dass in den Massenspektren vieler natiirlicher Alkaloide in
der Region M + 14 bis M + 18 hiufig kleine Verunreinigungen vorhanden sind
(M + 14: z.B. Lactam, Transmethylierungsprodukt, Methylither; M + 16: z.B.
Hydroxylderivat; M + 18: z.B. Wasseranlagerungsprodukt der entsprechenden
Reinverbindung), so wird klar, dass der Nachweis eines N-Oxides nicht allein durch
massenspektrometrische Analyse erbracht werden kann.

Inwieweit die beobachteten Massenspektren durch rein massenspektrometrische
Fragmentierung oder durch thermische Zersetzung zustande kommen, muss von Fall
zu Fall entschieden werden ; das vorliegende und das bisher publizierte Untersuchungs-
material erlauben keine allgemein giiltigen Schliisse. Nachgewiesen wurde die thermi-
sche Abspaltung von Sauerstoff z. B. aus Pleiocarpolin [6] [17], aus Venoxidin (37) [4]
und von Wasser z.B. aus dem Papaver-Alkaloid E (30).

4) N-Oxide scheinen relativ hiunfig natiirlich vorzukommen. Allein unter den Indolalkaloiden
sind bis jetzt 12 Vertreter bekannt, vgl. {16].
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Zur Illustration der Schwierigkeit des N-Oxid-Nachweises sind die Massenspektren
von Geneserin (32) und Eserin in Fig. 1a und 1b, von Alkaloid-E-N-oxid (30) und
Alkaloid-E in Fig. 2a und 2b sowie von Schizozygin-N-oxid und Schizozygin (33) in
Fig. 3a und 3b abgebildet.

Die Massenspektren wurden mit einem CEC-Gerat Typ 21-110 B (Direkteinlass, 70 eV) aufge-
nommen.
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Beim Vergleich der Massenspektren verschiedener N-Oxide ergeben sich beziiglich
der Pike M+16 und M+-17 bei denjenigen aromatischer Amine allgemein giiltige
Verhaltensweisen. Die N-Oxide aliphatischer Amine hingegen zeigen zusitzlich zu
diesen beiden Zerfallsmoglichkeiten noch M +-18-Pike., Wenig intensive Molekular-
Ionenpike, thermische Abspaltung von O und H,O und das ginzliche Fehlen von
M+-16-, M+-17- und M +-18-Piken kénnen neben den beiden Folgeprodukten der
Cope-Reaktion in hohem Masse den massenspektrometrischen Nachweis dieser

Verbindungsklasse erschweren. Organisch-chemisches Institut

der Universitit Ziirich
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