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83. Fragmentierung einiger Azoverbindungen
durch Pyrolyse und Elektronenstoss

von J. A. V6llmin, P. Pachlatko und W. Simon

Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich

(21. T1. 69)

Summary. The structure of the products of the pyrolysis gas chromatography of some azo-
benzenes has been determined. The thermal fragmentation is compared with the fragmentation
induced by electron impact.

The pyrolysis technique described gives information on the aromatic substitution not obtain-
able by mass spectromet/ry,

Im Hinblick auf die analytische Erfassung von schwerfliichtigen Azoverbindungen
ist eine Reihe von Modellverbindungen pyrolyse-gas-chromatographisch mit der Ziel-
setzung untersucht worden, eine Korrelation der Struktur der thermischen Fragmente
mit jener der Ausgangsverbindungen herzuleiten und diese Fragmente mit jenen der
Elektronenstossfragmentierung zu vergleichen [1].

Experimentelles. — Die zu untersuchenden Proben?!) wurden auf einen ferromagnectischen
Leiter (Eisen 20 x 0,6 mm) aufgezogen, und dieser entsprechend fritheren Angaben [2] [3] mittcls
Hochirequenzinduktionsheizung in 20-30 - 10~% s auf Curie-Temperatur (ca. 700°C) aufgewdrmt.
Die dabei entstandenen Fragmente wurden unmittelbar mit Hilfe eines Tragergasstromes ab-
transportiert, in einem gas-chromatographischen System getrennt und in einem mit dem Gas-
Chromatographen gekoppelten Massenspektrometer identifiziert [3] [4].

Resultate und Diskussion. — In Fig. 1 sind die Pyrolye-Gas-Chromatogramme der
untersuchten Azoverbindungen schematisch wiedergegeben, wobei die eingezeichnete
Barrenlinge der Pikfliche der Totalionenstrommessung entspricht. Die zugehdrigen
Massenspektren sind, soweit die Fliichtigkeit der Proben eine Aufnahme zuliess, in
Fig. 2 zusammengestellt. Im allgemeinen treten jene thermischen Fragmente mit
besonders grosser Haufigkeit auf, die sich aus der Spaltung der Bindung zwischen
aromatischem Kern und Azogruppierung mit N,-Abspaltung und anschliessender

1)  Wir danken den Herren Dres. H. BossHarRDT (CIBA AG, Basel) sowie E. HaskLpacu (ETH) fur
die Uberlassung der elementaranalytisch reinen Proben.
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Iig. 1. Schewmatische Davstellung dev Pyvolyse-Gas-Chvomatogramme cinigey A zoverbindungen

Pyrolyse: Ferromagnetischer Leiter: Fe (20 x 0,6 mm); ca. 700°C,

GLC: Support coated open tubular column (15 m; 0,5 mm i.D.), Carbowax KK 1540, 10 mI He/
Min.; 4 Min. 60°C; Progr. 21°/Min.; 145°C; ca. 100 ug Probe,
MS: Hriracur PERKIN-ELMER RMU-6D, Ionenquelle: 70 ¢V; 240°C.

(lediglich mit einem Strich angedeutete Substituenten entsprechen Methylgruppen)

Fig.2. Massenspektven von Azoverbin-
dungen

MS.: HitacHl PERKIN-ELMER
RMU-6D, Ionenquelle: 70 ¢V; 250°C
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Wasserstoffabstraktion ergeben. Ausnahmen dazu bilden jene Verbindungen, in
denen die Bindung zu einem der Substituenten des aromatischen Kerns bzw. der
Substituent selbst bevorzugt fragmentiert (vgl. Fig. 1, Verbindung 7).

In Sulfonsduren und deren Salzen konnten unter den vorliegenden Pyrolyse-
bedingungen keine diese Substituenten enthaltende Fragmente beobachtet werden.
Im Gegensatz zu den Salzen wird bei der Pyrolyse der freien Sulfonsiure Schwefel-

INT. (%)
1001

~ OO

4

50—
65

77

20 50 100 Bo " 200
m
e

INT. (%)

100~ 20

77 225
- 42
105
. 148
L T — Ay T v T T T T ]
20 50 100 150 200 m
3
INT. (%)
1OOT
77

q 107
QD

4 212

20 50 100 ) Bo | 200 E

Fig.2 Massenspektren von Azoverbindungen

MS.: HitacHi PERKIN-ELMER RMU-6D, Ionenquelle: 70 eV; 250°C
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dioxid erhalten. Eine Abklirung der Reaktionsschematik, die in der thermischen
Fragmentierung zu den meist relativ kleinen Mengen Benzonitril fiihrt, steht noch aus.

In Analogie zu der thermischen Fragmentierung werden unter Elektronenbe-
schuss mit 70 eV (Fig. 2) bevorzugt die Bindungen zwischen aromatischem Kern und
Azogruppierung gespalten. Dementsprechend findet man in den Massenspektren der
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Verbindungen R-C,H,~N=N-C.H,—R’ neben dem Molekel-Ion und den Fragmenten
des aromatischen Kerns vorwiegend Bruchstiicke vom Typ

[R-CgH,N=NTJ+, [R-C;H,J*, [R'~C,H,~N=N1]* sowie [R'~C,H,]*.

Ausnahmen dazu bilden wiederum jene Verbindungen, in denen diese Bruchstiicke
besonders leicht weiter fragmentiert werden (vgl. Fig. 2, Verbindungen 7, 8).
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Die untersuchten isomeren Azoverbindungen ergeben in den Massenspektren keine
signifikanten Unterschiede (vgl. Fig. 2, Verbindungen 10, 11), fithren jedoch in der
thermischen Fragmentierung zu Bruchstiicken, welche auf Grund des gas-chromato-
graphischen Retentionsverhaltens eindeutig der Stellungsisomerie der Ausgangsver-
bindung entsprechen (vgl. Fig. 1, Verbindungen 10, 11}.

Eine Ausdehnung der Untersuchungen auf Azoverbindungen héheren Molekular-
gewichtes ist angezeigt.
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Die vorliegende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER
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LITERATURVERZEICHNIS

[1] G.van Binst, L.DENOLIN-DEWAERSEGGER & R.H.MarTIN, J. Chromatog. 76, 34 (1964);
F.WEtss, A.IsarD & G.BonNNARD, Bull. Soc. Chim. France 7965, 2332; J.A.VOLLMIN,
J-SemBL & W.SimoxN, Chromatographia 7, 458 (1968).

[2] W.SiMon & H.Giacosso, Chem. Tng.-Techn, 37, 709 (1965); Angew. Chem, Int. Ed. 4, 938
(1965).

[3] J-A.VoLLmiN, P.KRIEMLER, 1.OMURA, J.SE1BL & W.SimoN, Microchem. J. 77, 73 (1966).

[4] J.A.VoLLmin, 1.OMURA, J.SEIBL, K.GROB & W.S1MON, Helv. 49, 1768 (1966).

84. Protonenresonanzspektren von Pteridinen (VI)?)
Mono- und Dikationen von 2-Amino-4-0xo0-3,4-dihydropteridinen
von A. Dieffenbacher?) und W. von Philipsborn

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Zirich

(22. 11. 69)

Summary. Proton NMR. spectra of 18 pteridines have been measured in strongly acidic
solutions. In trifluorcacidic acid mono-cations are formed whercas in fluorosulfonic acid double
protonation occurs. For the first time di-cations of pteridines arc described, and the structures of
these species arce determined by NMR. and UV. data. The chemical shifts of the NH, protons in
the mono-cations and of the methyl protons in the niono- and di-cations follow lincar correlations
with the basic p/, valucs. From NMR. variable temperaturc measuremnents the encrgy barricr to
internal rotation in the amidinium system has been determined for both cations. The results are
discussed with particular regard to the structure of the mono- and di-cations.

1. Einleitung. — In der letzten Mitteilung [1] berichteten wir iiber eine systemati-
sche Untersuchung der Protonenresonanzspektren von Derivaten des 2-Amino-4-oxo-
3,4-dihydropteridins (Pterin). Hierbei hat sich gezeigt, dass Pteridine als Neutral-
molekeln in keinem aprotischen Lésungsmittel mit hinreichender Konzentration ge-
13st werden konnen, uin die Aufnahme eines Spektrums ohne Verwendung cines
Speichergerites zu erméglichen. Alle Messungen wurden deshalb in Trifluoressigsaure
(TFA) als Losungsmittel ausgefiihrt, wobei die Pterine als Monokationen in Lésung
gehen. Eine Ausdehnung auf Derivate von 2-A3), 4,6-O (Xanthopterin), 2-A, 4,7-O
(Isoxanthopterin) und 2-A, 4,6,7-O (Leukopterin) stésst auf Schwierigkeiten, da
diese Pteridine infolge ihrer stark abnehmenden Basizitit von Trifluoressigsdure nur
noch unvollstindig protoniert werden. Xanthopterine mit basischen pK ,-Werten
zwischen 1,6-2,5 16sen sich noch gut, Isoxanthopterine und Leukopterine mit basi-
schen pK,_,-Werten < 0 sind hingegen schwerlgslich. Methylsubstituierte Derivate
zeigen allgemein eine bessere Lgslichkeit als die unsubstituierten Grundkorper.

1) V. Mitteilung, vgl. [1].

2} Auszug aus der Dissertation A. DIEFFENBACHER, Universitat Zirich, 1967.

3) Abgekiirztc Nomenklatur (vgl. [1]): «Pteridin» wird weggelassen; Bezeichnung der Substi-
tuenten: O = Oxo bzw. Oxy, A = Amino, AcA = Acetylamino, TFFAcA = Trifluoracetyl-
amino, Me = Methyl, At = Athyl, n-Prop = Propyl, i-Prop = Isopropyl, Benz = Benzyl.



