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MASSENSPEKTROME@RISCHE UNTERSUCHUNGEN AN HETEROCYCLEN 111
5-CHLOR~4-AMINO-1-PHENYL~PYRIDAZINON(6)

Jirgen Heiss und Klaus-Peter Zeller

Chemisches Institut der Universitét Tibingen

{Received in Germany 18 October 1968; received in UK for publication 24 Octeber 1968)

Die elektronenstoBinduzierte Fragmentierung von 5-Chlor-4-gmino-1-phenyl-pyri-
dazinon(6) liefert neben dem Molekiilpeak (m/e = 221 bezogen suf 3501, The1 =
67%), einem (M-1)*-Ion (26%) und einem Phenylbruchstiick (100%) weitere gela-

dene Fragmente bei m/e = 130 (5%), 105 (22%) und 88 (20%) folgender Elementar-

zusammensetzung:
n/e gemessen berechnet Zussmmensetzung
13C 130,066 130.0657 C9H8N
105 105.046 105.0453 CEHSN,
88 87.995 87.9954 CH5N>201

Im Fragment m/e = 130 ist s&mtlicher Kohlenstoff des Molekiils enthalten. Seine
Rildung muB liber eine Phenylwanderung erfolgen, da die éruppen CO und NZ’ die
die Verbindung zwischen dem Phenylkern und dem Rest des Molekiils herstellen,
in diesem Bruchstiick fehlen. Das im Nachstehenden angegebene Schema deutet die
Phenylwanderung uber einen S-gliedrigen Zwischenzustand und erklért gleich-
zeitig das Auftreten des in der Massenspektrometrie seltenen Phenyldiazonium-

ions m/e = 105.
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Piihrt man zusammen mit der Substanz DZO in die JTonenquelle ein, so verschiebt

sich infolge teilweiser Deuterierung der Aminogruppe der Moleklilpeak um eine

Einheit nach hoheren Massen. Eine entsprechende Verschiebung erfanren auch die

Ionen 4 und £

, die nach obigem Zerfallsschema die Aminogruppe enthalten

und als 2x -Elektronensysteme (mdglicherweise Cyclopropenyliumkationen) ener-

getisch beglinstigt sein sollten.
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Bemerkenswerterweise sind fir keinen der angegebenen Zerfiélle metastabile
Ubergénge zu becbachten. Da auch der dem Verlust der CO-Gruppe entsprechende
Feak (m/e = 193) sehr klein ist (< 1%), scheint das Molekiil nach dem Elektro-
nenbeschuf sehr rasch in mehrere Bruchstlicke zu zerfallen. Das bedeutet ande-

rerseits, daB auch die Phenylwanderung sehr schnell vor sich gehen muB.

Die Untersuchungen wurden bei 70 eV Anregungsenergie und 25000 Tonenquellen-
temperatur am M3 9 der Firma AEI vorgenommen. Die Hochaufl®¥sungsmessungen
wurden bei einem Aufldsungsvermdgen von 10 000 (10% Taldefinition) und mit

Heptacosatributylamin als Vergleichssubstanz durchgefiihrt.

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk fiir die Bereitstellung des Massenspek-

trometers und Herrn Prof. Dr. Eugen Miiller fiir seine Fdrderung.
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