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Aus Aldehyden und 1.2-Dimethyl-hydrazin lassen sich gemiB
Formelschema N-Methyl-pyrrole dasrstellen (2,3). Da mit denselben Ausgangs-
materialien leicht die gut kristallisierenden 1.2.4.5~Tetramethyl-hexahydro-
1.2.4.5-tetrazine 1 (4), 2 (5) (Schmp. 62-64°) und 3 (5) (Schmp. 94-96°)
erhalten werden, haben wir versucht, diese thermolytisch in N-Methyl-pyrrole
umzuwandeln. Wihrend diese Resktion préparativ nicht ergiebig ist, erscheint

uns das Verhalten der Verbindungen im Massenspektrometer mitteilenswert.
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Die Massenspektren der unzersetzten Substanzen 1-32 sind
nur bei Verwendung des DirekteinlaB-Systems unterhalb 90° zu erhalten und
weisen dann elektronenstoBinduzierte Fragmentierung auf. Steigert man die
Einlaﬁtemperétur bzw. die Temperatur der Ionenquelle, so verschwinden die
Moleklilpeaks von ] - 3 und deren Fragmente véllig, und es treten in gleichem
MaBe neue Signale bei kleineren Massenzahlen auf, an denen die Molekiil- und
Fragmentpesks der durch Thermolyse entstandenen Pyrrole g - g beherrschenden
Anteil haben.

1.2.4.5-Tetramethyl-3.6~didthyl-hexahydro~1.2.4.5-tetrazin 2
z.B. zeigt beim Einschleusen iiber die "hot-box" (150°) keinen Molekiilpesk,
dagegen bei m/e 108 den -- abgesehen vom Sekunddrfragment m/e 42 --
intensivsten Peak (65%) , entstanden durch H-Abspaltung (m*) aus m/e 109
(C7H11N, 40%) sowie eine Spitze bei m/e 94 (16%) und steht damit in Einklang
mit den Peaks des 1.3.4~Trimethyl-pyrrols 5 (2) (Tab. 1). Die relativen
Ionisationspotentiale (gegen Benzol) von m/e 109 aus 2 und 3 stimmen gut
iiberein (Tab. 1). Ferner konnte unter Anwendung der Defokussierungstechnik
nach Barber (6) und Jennings (7) ermittelt werden, daB fiir m/e 109 aus 2

kein Vorlduferion auftritt.

Tab. 1. Signale der N-Methyl-pyrrole und Ionisationspotentiale

2 4 : 2 2
m/e 841 100 %* 100 % m/e 109 62 % 57 %
80 77 % 79 % 108 100 %* 100 %
53 30 % 28 % o4 25 % 22 %
IP m/e 81 8.4 eV 8.4 eV i IP m/e 109 7.3 eV 7.1 eV

*Basispeak ist zwar m/e 42, aber zum Vergleich mit 4 bzw. 3

wurde auf m/e 81 bzw. 108 bezogen.

Typische Signale anderer Thermolyseprodukte von 2 sind m/e

100 (C N, M/2, 64%) und m/e 71 (M/2 - CZHS’ 79%, m*). Dagegen ergibt die

stho
durch Elektronenstof bewirkte Fragmentierung ven 2 (Direkteinlafl, Ionen-
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quellentemp. 40°) M* bei m/e 200 (15%) und daraus m/e 141 (CgHyoNy, 34%, m*)
und m/e 101 ( M/2 + 1 , 05Hq3N2, 71%, m*), das durch Abspaltung von CH,=NH
(m*) m/e 72 (Cuﬂqu, 100%) bildet.

Die Hexahydrotetrazine ] wund 3 verhalten sich vollkommen
analog zu 2 , insbesondere zeigt das Hexamethyl-hexahydro-1.2.4.5-tetrazin ]
bei der Thermolyse die Signale des N-Methyl-pyrrols 4 (Tab.1). Das Diphenyl-
hexahydro-tetrazin 7 (5) (Schmp. 117 - 119°) kann kein En-hydrazin und damit
auch kein Pyrrol bilden und zeigt bei der Thermolyse nur ein iiber M/2
laufendes Zerfallsschema. Bel der ElektronenstoB-Fragmentierung von 7 ist
M/2 - 1 Tréger der Positiven Ladung, wihrend M/2 + 1, umgekehrt wie bel
1 - 3, als Radikal-Neutralteil abgespalten wird.
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Das Thermolysespektrum von 3.4=Dimethyl-2.5-didthyl-1.3.4-
oxadiazolidin 8 (8) , welches als Nebenprodukt bei der Herstellung von 2
anféllt, ist mit dem von 2 identisch. Dagegen bildet 3.6-Di&thyl-hexahydro-
1.2.4.5~tetrazin 9 (4,9) unter Thermolysebedingungen nicht das erwartete
%.4-Dimethyl-pyrrol.

Die Massenspektren 1iiber das beheizte EinlaBsystem wurden mit
dem MS 9 der Firma AET bei 70 eV Elektronenenergie aufgenommen,die Messungen
{iber den DirekteinlaB erfolgten mit dem MS 9 oder dem CH 7 der Varian-MAT
ebenfalls bei 70 eV. Die Bestimmung der Ionisationspotentiale wurde bei
20 PA Emission bei gleichen Intensitdtsverhdltnissen unter Auswertung des

linearen Teils cder Jonenstrcmkurve vorgenommen.
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