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Eine verbesserte Synthese von Thiaminmonochlorid
Kurze Mitteilung
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An Improved Synthesis of Thiamin Monochloride
(Short Communication )

Starting from the hydrochloride of vitamin B,, thiamin monochloride is
prepared simply by use of sodium bicarbonate and sodium chloride in aqueous
solution.

(Keywords: Thiomine; Vitamin B, )

Obwohl das Monochlorid von Thiamin die einzige bei physiologi-
schem pH dominierende Form istl, betrachtet man allgemein das viel
friher entdeckte?, weniger wasserlosliche und stabilere3 Hydrochlorid
als Vitamin B;. Wir haben nun gefunden, daB man das Monochlorid in
reiner Form einfach aus dem Hydrochlorid nach dem Freisetzen in
wallriger Losung durch Aussalzen isolieren kann. Das bisherige Ver-
fahren in Methanol mit Triethylamin als Base ergab nur ein schwer und
unter hohen Verlusten zu reinigendes Rohprodukt in weniger als
50prozentiger Ausbeutet. Die freie Base fillt als Monohydrat an, das
sich auch nach wochenlanger Aufbewahrung nicht verdndert. Es kann
durch azeotropes Entfernen des Kristallwassers leicht in die wasserfreie
Form ibergefithrt werden. Dies ist durch einfaches Trocknen im
Vakuum nicht ohne Zersetzung moglich. Die beiden Modifikationen
unterscheiden sich spektroskopisch durch ihre Infrarotspektren. Die
lingstwellige C = N-Bande erscheint in der wasser{reien Form von 1685
auf 1655 cm~1 verschoben.

* Herrn Prof. Dr. Erich Ziegler, Graz, mit den besten Wiinschen zum
70. Geburtstag gewidmet.
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Experimenteller Teil

Schmp.: Tottoli-Apparat (Biichi), nicht korrigiert; IR-Spektren: Perkin-
Elmer 298; Elementaranalysen: Carlo Erba Analyser 1106, Chlorbestimmung
nach Schoniger. 1H- und 13C-NMR siehe 6.

NH,

)j, CHZ\@/\
CHJ\

C2H4OH

Thiamin-monochlorid

T hiaminmonochlorid

a) Als Hydrat: 33,7 g (100 mmol) Thiaminhydrochlorid werden nach Lésen
in 60 ml Wasser mit 8,4 g (100 mmol) NaHCO; versetzt. Nach dem Entfernen
des gebildeten CO, mittels eines Rotationsverdampfers werden 10,0 g feinge-
pulvertes NaCl zugegeben. Dieses 16st sich vollstéandig auf und es entsteht nach
kurzer Zeit ein Kristallbrei, der mit Eiswasser gekiihlt und abgesaugt wird.
Der isolierte Niederschlag wird 3mal mit je 5ml Eiswasser gewaschen und
luftgetrocknet. 29,0g  (91%). Schmp. 120—122°C (—Hy0, Zers.).
CpH;7CIN,OS - H,0 (318,8).

IR (KBr):3420b, 3360sh,3160b,3100b, 1685s, 1660 w, 1630w, 1595 vs,
1560 cm—t s und b; (b = breit).

b) Wasserfreie Verbindung: 3,2¢g des Hydrats werden als Suspension mit
50ml CHyCl, 2h am Wasserabscheider gekocht. Nach dem Erkalten wird
abgesaugt und bei 70° im Vak. getrocknet. 3,0 g (99%). Schmp. 163—-165°, Zers.
(160—1634). C,H,,CIN,OS (300,8).

R (KBr): 3330w, 3260b, 3120b, 1655s, 15958, 1560s.
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