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Sulfonamide geben sehr eharakteristische Massenspektren, 
in denen die fiir das Sulfanilamid typisehen SehltisseLBrueh- 
sttieke iiberwiegen. Sulfonamide, die am N-1 stark elektro- 
phile Substituenten tragen und dadureh an dieser Stelle des 
Molekfils eine partielle positive Ladung besitzen, zerbrechen 
bevorzugt unter Eliminierung des stabilen S02-Molekiils. 

Wie schon wiederholt fcstgestellt wurde 1, ~ ist die Massenspektro- 
metrie besonders zur Strukturuntersuchung yon Verbindungen, die ver- 
schiedeu starke Bindungen enthalten, geeignet. In  diesem Fall sind 
n/~mlich ~us energetisehea Grfinden best immte Spaltrichtuagen beson.ders 
bevorzugt, so dab oft nut  wenige charakteristische Bruehstiieke ent- 
stehen, aus denen wiehtige Sehlfisse auf die Konsti tut ion des unter- 
suehten Molekfils gezogen werden kSnnen. So geben Verbindungen, die 
Heteroatome oder aromatisehe "t~inge enthalten, wie z .B.  Alkaloide, 
meist sehr einfaehe Spektren. Zu dieser Art  yon Verbindungen gehSren 
abet such viele pharmazeutisch interessante Substanzen. 

I m  Gegensatz zur Naturstoffehemie, in der die Massenspektrometrie 
als analytisehe Methode bereits vielfaeh angewandt wird, spielte sie bis- 
her bei der Untersuchung synthetiseher Produkte praktisch keine Rolle. 
Doch gerade synthetische Arzneimittel enthalten oft Stiekstoffatome und 
heteroeyelische Ringe, also jene Strukturelemente, die die Voraussetzung 
Iiir die Bildung eharakteristiseher Sehlfissel-Bruehsttieke sind. 

1 G. Spiteller und M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 93, 632 (1962). 
G. Spiteller, Chem. Weekbl. 69, 205 (1963). 
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Allerdings sind die Zusammenhs;nge zwisehen Struktur und Massen- 
spektrum in den meisten F/~llen erst dureh Aufnahme yon Vergleiehs- 
spektren zu erarbeiten. In dieser und den folgenden 1Kitteilungen sollen 
da.ftir Beitrs geliefert werden. 

Da Sulfonamide sehr schwer fliiehtig sind, bedarf es zu ihrer Unter- 
suehung spezieller Einfiihrmethoden ~. Die Grundlage zur Answer- 
tung der Massenspektren yon Sulfonamiden bildet die Kenntnis des 
Spektrums yon Sulfanilamid (I, Abb. 1). Die f[ir diese Verbindung ty- 
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pisehen Sehliissel-Bruehstiicke werden auch bei allen anderen von uns 
untersuehten, am N-1 substituierten Sulfonamiden gebildet, und in ihren 
Spektren treten aueh die gleiehen, f/ir die einzelnen Zerfallslorozesse 
eharakteristisehen metastabilen Spitzen auf. Diese Schlfissel-Bruch- 
stiieke sind ein Hinweis fiir das Vorliegen eines Sulfonamids in der be- 
treffenden Probe. 

Im folgenden soll da,her der ZerfMlsweg des Sulfanilamidmolekiils 
diskutiert werden (siehe Formelsehema 1). Die Stabilitgt der Verbindung 
zeigt sieh an der hohen Molgewiehtsspitze bei Massenzahl (MZ) 172, 
die an Intensitgt alle Bruehstiiek-Spitzen iibertrifft. Das Vorhandensein 
eines Schwefel&toms ist an der eharakteristisehen MW-2-Spitze, die 
dureh das Schwefelisotop 34S bedingt wird, deutlich erkennbar. 

Aus dem Molekularion (G) wird dutch Verlust eines Neut, ralteilehens 
yon 16 Nasseneinheiten (ME) das Fragment F, 5'IZ 156, gebildet. Die- 

3 G. Spiteller u n d  3,/-, Spiteller-Friedma~zn, 3Ih.  C h e m .  94, 742 (1963). 
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sem tSbergang entspricht die metastubile Spitze bei der NZ 14t,5. Da 
der Verlus~ eines Sauerstoffatoms oder der kerngebundenen NH2-Gruppe 
(diese werden im allgemeinen in Form yon HCN eliminiert 4) /iuBerst un- 
wahrscheinlieh ist, muB angenommen werden, dag dieses Bruehstiiek dureh 
Abspaltung yon NH2 aus der Amidgruppe entsteht. Dafiir spricht insbeson- 
dere aueh die weitere Bruehstiiekbildung: Dureh Eliminierung eines Teil- 
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cherts yon 48 ME kana  aus dem Ion F, wie eine metastabile Spitze bei 
der MZ 74,8 zeigt, ein Fragment  der MZ 108 gebildet werden. Da ein 
solcher tJbergang nur mit  dem Verlust eines Mols SO vereinbar ist, kann 
diesem Bruchstiick die Struktur D zugesehrieben werden. Das gleiehe 
Sp~Itstiick wurde aueh als massenspektrometrisches Abbauprodukt  des 
p-Anisidins und p-Aminophenols 5 aufgefunden. In  weiterer Analogie 
zu dem Zerfall dieser Verbindungen wird eine Spitze bei MZ 80 beob- 

J. H. Beynon, G. R. Lester und A. E. Williams, J. Physic. Chem. 53, 
1861 (1959). 

5 G. SpiteUer und M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 93, 1395 (1962). 
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achier. Dieses Teilehen entsteht dureh Eliminierung eines Mols CO aus 
Ion D und dfirfte die stabile Struktur eines Pyridiniumkations (B) be- 
sitzen. 

Fiir das Ion der MZ 140 nehmen wir die Struktur E an. Eine hohe 
Spitze bei MZ 92 kann einem Bruehstfick C (Azatropyliumkation, C6H6N) 
zugeordnet werden. Es ist wahrscheinlich, dab dieses Ion durch Ab- 
spaltung der SO2NH2-Gruppe direkt aus dern Molekularion entsteht. 
Eine metastabile Spitze bei MZ 46 zeigt, dal~ das Fragment C unter Bil- 
dung des Bruchstficks A mit der MZ 65 (Cyetopentadienylkation) ein 
Mol HCN abspaltet. 
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Ein einfaches Deriva~ des 8uIfanilamids ist seine X-1-Acetylverbin- 
dung, d~s Cetazin (II, Abb. 2). Sein ~r zerfgllt in der von 
N-Acetylverbindungen zu erwartenden Weise unter Abspaltung yon Keten 6. 
Dadurch en~steht das Molekularion des Sulfanilamids, so dal3 das Spek- 
trum des Cetazins dem des SuKanilamids im wesentlichen gleieht. Eine 
Ausnahme bildet eine zusgtzliehe hohe Spitze bei der MZ 109 (wabx'sehein- 
lieh ein Bruehst/iek mit der Struktur des p-Aminophenols). 

6 G. Sp i te l l er ,  Mh. Chem. 92, 1142 (1961). 
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Diese Spitze tritt,  ebenfalls sehr stark ausgepr/igt, auch im Massen- 
spektrum des Nadisa.ns (III, Abb. 3), auf. Die Verbindung liefert die 
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Sehlfissel-Bruchstficke des Sulfanilamids A--G. Das Bruchsttick G 
(MZ 172), das Molekularion des Sulfanilamids, wird durch Eliminierung des 
stabilen Neutralteilchens n-Butylisocyanat aus dem Molekularion gebildet. 
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In der fiir N-substituierte Amide typisehen Weise 7 entsteht ein Ion der 
MZ 73, dem die Struktur des n-Butyla,mins zugesehrieben werden kann. 
Dutch dessen weiteren Zerfall wird ein Ion der MZ 30 (Ctt~=NH$) 
gebildet, das ffir Amine eharakteristiseh ist*, s 

Im Massenspektrum des Nadisans wird eine ffir viele am N-1 sub- 
stituierte Sulfonamide typisehe Spitze bei M--64 (MZ 207) beobaehtet. 
Eine diesem ~bergang entspreehende metastabile Spitze liegt bei MZ 159 
(bereehnet 158,5). Wit deuten diesen Vorgang als Abspaltung yon SO2 
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aus dem Molekularion. Eine S02-Eliminierung durch chemische Mittel 
(Einwirkung yon Basen) tritt bei Su]fonamiden ein, die in der p-Stellung 
zur S02NIt-Grnppe eine Nitrogruppe tragen 9 

Die Aufnahme des Massensloektrums yon Sulfaguanidin (IV, Abb. 4) 
erfordert besondere Vorsiehtsmal3nahmen, da die Subst~nz gul3erst 
sehwer flfiehtig ist and zu thermiseher Zersetzung neigt. Wir linden eine 
gut ausgepr/igte Molgewiehtsspit~ze und als Hauptbruehsttieke die Sulfanil- 
amidspitzen A--G. Das Bruehstiiek G entsteh~ aus dem lViolekularion 
dutch Abspaltung yon Cyanamid (42 ME). Eliminierung der stabilen 
Cyanamidmolekel wird aueh in den Massenspektren yon Purinen 1 
und Pteridinen gefund.en. Bei der Auswertung des Sloektrums ist hier 

* Da die Spektren nieht in diesem Massenbereieh vermessen wurden, 
ist diese Spitze nicht in Abb. 3 eingezeiehnet. 

J. A. Gilpin, AnMyt. Chem. 31, 935 (1959). 
s R .  ~ .  Gohlke und F . W .  ~/IcLa]/erty, Analyt. Chem. 34, 1281 (1961). 
"~ F .  Mie t z sch  und R.  Behnisch ,  ,,Therapeutisch verwendbare Sulfon- 

amid- und Sulfonverbindungen", Verlag Chemie, ~%inheim (1955) Seite 94f. 



970 G. Spiteller und R. Kasehrfitz: [Mh. Chem., Bd. 94 

auch kleineren Spitzen (1--10%) Beachtung zu sehenken. Eine Spitze 
bei der MZ 150 entspricht der Abspaltung yon SO2 aus dem Molekular- 
ion. Sie wird yon zwei weiteren Spitzen der MZ 148[149 begleitet. Die 
Abspaltung yon 65 ME aus dem Muttermolekiil tritt bei den sp/iter 
zlt besprechenden Verbindungen st/~rker hervor und wird dort n/iher 
diskutierL Aus dem Ion der MZ t50, dem die Struktur eines 4- 
Guanidinoanilins zukommt, wird nun, wit eine metastabile Spitze bei 
der MZ 78 (berechnet 77,8) zeigt, ebenfalls Cyanamid abgespalten, und 
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es entsteht ein Ion der MZ 108. Dieses Ion erseheint bei derselben Massen- 
zaM wie Bruchstiick D der SuKanitamidreihe. Zwei begleitende Spitzen 
der MZ 106/107 entsprechen dem Verlust yon Cyanamid aus den Bruch- 
stricken der MZ 148/149. 

Als erstes Sul~onamid mit einem het.erocydischen Substituenten R, 
soil Stflfuno (V, Abb. 5) besprochea werden. Sein Spektrum enth~lt. 
wieder die SuKanilamidspitzen A--G. Eine charakteristisehe Spitze liegt 
bei M--64. Ihr entsprieht ein doppelt positiv geladenes Ion, das bei 
MZ 101,5 registriert wird. Der Heterocyclus zeigt sich an eiaem Spitzen- 
dublett bei den MZ 11t/i12, die dem Ion RNH + und dem hetero- 
cyc]ischen Amin-Kation RNH~ (entstanden durch Wasserstoffwanderung) 
zuzuord•cn sind. Die Spitze bei MZ 157 kann wegen ihrer hohen Intensi- 
t/~t nicht, als Isotopenspitze des Bruchstiicks F gedeutet werden, wit 
nehmen an, da6 (tieses Ion die Struktur der entsprechenden Sl~.fins/i, ure 
besitzt. 
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Das 8pektrum des Orisuls (VI, Abb. 6) zeigt neben den Sulfanilamid- 
spitzen stark ausgeprggte Bruehstiieke, die bus dem aromatisehen Teil, 
I~NH-, des Molekiils sta.mmen. Ein Triplett der MZ 157/158/159 ent- 
sprieht der Bruttoformel naeh den Ionen RN+, RNH+ und RNHT~. 
Diese Bruehstiieke beweisen drei aufeina.nderfolgende Eliminierungen 
vow1 ItCN : 

t57/158/159-----~--Hcx 130/131/132 - - H ~  103/104/105 -----~_ucx 77/78 
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Die fiir diese Uberggnge charakteristisohen metastabilen 8pitzen tiegen 
bei den 3IZ 108,5, 82,5 und 57. Das Brnehstfiek der MZ 77 zeigt eine 
verhgltnismgBig hohe Intensitgt. Es kommt ibm wahrsoheinlioh die 
Struktur eines Phenylkations zu. Dieses Ion, das audt im Spektrum yon 
Nitrobenzol beobaohtet wird ~0, dtirfte nur d~nn entstehen, wenn der 
Benzolkern mit stark elektronenanziehende~ Gruppen substituiert isL 
Im Spektrum des Orisuls ist weiterhin die typisehe Slaitze bei ~I--SO2 
(MZ 250) zu linden. Dieser LTbergang wird dureh eine metastabile 
Spitze bei MZ 199,5 (bereehnet 199,2) bestgtigt. 

Im Massenspektrum des Sulfathiazols (VII, Abb. 7) erreieht die 
M--SO2-Spitze (MZ 191) gegentiber den bisher besproehenen Verbin- 
dullgen eine sehr hohe Intensit/it. Dies deutet auf die Stabilitgt des zu- 
geh6rigen Ions hin, yon dem wir annehmen, dab ihm die Struktur eines 
Diarylamin-Kations zukommt (MZ 191): 

lo j .  H.  Beynon, ,,Mass Spectrometry and its Applicaf.ions to Organic 
Chemistry", 8. 268f, Elseviec Publ. Co t960. 
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Daneben ist aueh eine deutlich sichtbare Spitze bei MZ 190 vorhanden. 
Ihr Zustandekommen wird dureh eine metastabile Spitze bei MZ 189 ge- 
klart: Das Bruchstfiek 4er MZ 191 spaltet ein Wasserstoffatom ab. 
Obwohl dadureh der genaue Zerfallsweg, der zur Bildung dieses Bruch- 
stfiekes fiihrt, bekannt ist, und somit aueh seine Bruttoformel (C9HsN3S), 
ist trotzdem seine Konstitutionsformel nicht sicher: Es ist jedoch wahr- 
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seheinlich, dab durch die Wasserstoffabspaltung eir~ gut durchkonju- 
giertes und duher stabiles System folgender Struktur gebildet wird 
(MZ 190): 

/ ~  ( + ) / ~  N ~  
H N = (  "~,~N N 

\ ~ /  \ S _ _ Y  

Aus Griinden der Ringstabilit/~t wird eine Ringerweiterung des Hetero- 
cyclus zu einem Sechsring unter Einbeziehung des N-1 angenommen ~1. 

Hinweise auf die aromatische Struktur der beiden Ionen der MZ 
190/191 werden dutch die erttspreehenden m/2e-Spitzen sowie dutch eine 
zweimalige, ffir heterocyclische Aromaten typische HCN-Eliminierung 
gefunden 12 (Spitzen bei MZ 163/164 ----- 190/191--ttCN und 136 = 163-- 

11 j .  Collin, Bull. Soc. Chim. Belges 69, 575 (1960); V. Hanug  und 
V. ~ermaic, Coll. Czechosl. Chem. Comm. 24, 1602 (1959). 

12 j .  H.  B e y n o n  und A .  E.  Wi l l iams ,  Appl. Spectroscopy 13, 101 (1960). 
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HCN). Der Heterocyelus kann an Spitzen bei der MZ 99 (RNH+) und 
bei der MZ 100 (RNH +, 2-Aminothiazol) erkannt werden. 

Eine eigene Gruppe bilden die Sulfonamide, deren Heteroeyelus ein 
Pyrimidinderivat darstellt. Es ist ihnen allen eine sehr kleine, oft kaum 
erkennbare Molgewiehtsspitze zu eigen. Daf/ir besitzen abet die dureh 
AbsloMtung yon SO2 bzw. yon S02 + H entstandenen Bruehst/iek- 
spitzen eine um so h6here Intensit/it nnd bilden in allen F//llen die Basis- 
spitzen der Spek~ren. Die Spitzen, die fiir den Pyrimidinkern eharak- 
teristiseh sind, sind meist nut yon geringer Intensi~/~t. 
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Als erster Vertreter dieser l~eihe soll das Sulfadiazin (VIII, Abb. 8) 
besproehen werden. Sein M&ssenspektrmn zeigt wieder die SulfaniL 
amidspitzen A--I~. Neben der kleinen Molgewiehtssl0itze tritt eine 
Spitze sehr geringer Intensit, gt bei M--1 auf. Die so angedeutete 
Wasserstoffabspaltung ist viel stgrker im Ubergang MZ 186 (M--64) -~ 

MZ 185 (lVi- 65) ausgepr/igt (metastabile Spitze bei MZ 184). Zwei 
Spitzen bei den MZ 92,5 und 93 entspreehen den doioloelt positiv geladenen 
Ionen der MZ 185 und 186. Aus den gleiehen lJ'berlegungen, wie sie bei 
Sulfathiazo! angestellt wurden, k6nnten diesen Ionen die folgenden 
Strukturen zugesekrieben werden: 
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Aueh diese Ionen zeigeil eine dreimalige HCN-Eliminierung: Sie kann 
allerdings nnr an Hand  yon sehr kleinen Sloitzen , deren Intensit/it zum 
Teil nieht einmal 2% der Basisspitze erreieht, verfolgt werden: 

185/186 _ E c ~  -~" 158/159 --Hcsr ~ 131/132 _HC~ § 104/105 

Ais Charakteristikum ffir den Pyrimidblkern ist eine kleine Spitze bei 
der MZ 95 zu werten, der die Strnktnr eines 2-Aminopyrimidins zu- 
kommen dfirfte. 
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Pallidin (IX, Abb. 9) ist ein im Pyr imidinkem methylsnbstituiertes 
Sulfonamid. Sein Massenspektrum ist sehr ~hnlich dem des Sulfadiazins. 
Es werden wieder die fiir die Sulfonamide bezeichnenden Sulfanilamid- 
spitzen gefunden. Die Sloitzen bei der Massenzahl des Molekularions M 
und bei M - - 6 4  zeigen gegenfiber Suliadiazin eine Versehiebung um 
14 ME. Auff/~llig ist eine relativ hohe S10itze bei der MZ 100, die Ms 
m/2e-Spitze des Ions der MZ 200 (M--SO2) gedeutet werden mug. Ebenso 
wird ein doppelt geladenes Ion des Bruehstiiekes M - - 6 5  bei MZ 99,5 
gefunden. Kleine Spitzen zeigen wieder eine fortlaufende Cyanwasser- 
stoffabspaltung aus den Fragmenten der MZ 199/200 an: 

199/200 _Hc~. § 172/173 - - ~ c ~ *  145/146 - -~c~ ~" 118/119 

Das dem Heterocyclus entsprechende Ion P~NH + mtiBte bei der 
MZ 108 ]iegen, es ist aber wegen der viel grSBeren Intensit/~t des Brueh- 
stiieks D der Sulfanilamidreihe nieht zu erkennen. Wit beobaehten abet 
eine Spitze bei MZ 81, deren Bildung nut  dutch HCN-Abspaltung aus 
R N H  + zu erkl/iren ist. 
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Ein etwas komplizierteres Zerfallsbild zeigen die Massenspektren 
der methoxylierten Sulfonamide. Neben den typischen Sulfanilamid- 
bruehstficken A - - F  und den Spitzen bei M - - 6 4  und M- -6 5  linden sich 
in ihren Spektren zahlreiche wenig intensive Spitzen, deren Intensitgt 
oft nur 1~ der Basisspitze erreieht. Ihre Bildung kann nur dutch eine 
fortlaufende und in vielerlei Kombinationen mSgliche Absloaltung sta- 
biler Neutralteilehen (CO, HCN und aueh CH20) gedentet werden. 
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So kaml z.B. ,  wie das Massenspektrum des Kirons (X, Abb. 10) 
zeigt, aus dem dureh die typische SOtEliminierung gebildeten Ion der 
MZ 216 ein Fragment yon 15 ME, wie eine metastabile Spitze bei MZ 187 
belegt, abgespalten werden. Offensiehtlieh entspricht dies dem Verlust 
yon CH3 aus der Methoxygruppe. Das so gebildete ]Bruehstfiek der 
MZ201 zerf/~llt nun, wie andere methoxylhMtige Aromaten 5, unter 
Eliminierung yon 1 Mol CO und Bildung einer Spitze bei der MZ 173 
(zugehSrige metastabi]e Spitze bei der MZ i49). Das sauerstoff-freie 
Fragmertt der NZ 173 ka:nn zweimal HCN abspalten, so dal3 sehlieBlieh ein 
Ion der MZ 119 entsteht:  

173 - - - - - ~  146 - - - - - +  119 
- -  H C N  - -  H C N  

Der letzte l)berga,ng 146 -+ 119 wird durch eine met~stabHe Spitze bei 
der MZ 97 belegt. 

Ninon ganz //hnliehen Zerfall erleiden die Bruehstfieke, die nur mehr 
den heterocyelisehen Teil des Molekfils enthalten: Das Fragment der 
MZ :125, dem wit die Struktur eines 2-Amino-5-methoxypyrimidins zu- 
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ordnen, spaltet zunb;chst ebenfalls CH3 aus der Methoxygruppe ab. 
Dadureh entsteht ein Ion der MZ 110. Aus diesem wkd dureh Verlust 
voa CO ein Bruehstiiek der MZ 82 gebildet. 

Eine Spitze bei der MZ 97 zeigt eitl Bruehstiiek an, das dureh HCN- 
Eliminierung aus dem Ion der MZ 124 (I~NH +) entsteht und somit aueh 
aus dem heteroeyelisehen Anteil der Verbindung stammt. 

Die Hauptbruehsttieke im ?r des Madribons (XI, 
Abb. 11) liegen wieder bei M - - 6 4  (MZ 246) und 1 - - 6 5  (MZ 245). Der 

MADRIBON 
H2N--~SO2 NH ~ -~ / :  CH3 

OCH 3 

% 

A] 7 D, 154 .,F 131 E S '~ 
@0 1'00 1'50 

246 

kbb. 11 

24-5 

2'00 2'50 
MZ 

xlO0 

/ll, 
3b0 

Heterocyclus wird durch ein Spitzendublett bei den MZ 154/155 (RNH + 
bzw. I~NH~ = 2,4-Dimethoxy-6-aminopyrimidin) charakterisiert. 

Sehr viele Bruehstiicke geringer Intensit/~t sind wieder nur durch 
einc Folge yon Eliminierungsreaktionen deutbar. Dutch Eliminierung 
der Methoxylgruppe in Form yon CH20 kSnnen aus 4em Ion der 
MZ 245 Bruchstficke der MZ 215 und 185 entstehen. D~ die Inten- 
sitgt dieser Bruchstiicke 1% der Bssisspitze nicht iiberstcigt, sind 
sie in Abb. 11 nicht eingezeichnet. Aus dem Fragment der MZ 185, 
das eine dem Spaltstfick gleicher MZ im Spektrum des Su]fadi~zins 
isomere 8truktur besitzen sollte, ka~n nun durch doppelte HCN- 
Abspultung das Bruchstiick der MZ 131 gebildet werden. Da meta- 
stabile Spitzen wegen der geringen Intensitgt der Spaltstiicke fehlen, 
kSnnen die einzelnen Schritte dieses Abbauweges allerdings nicht be- 
wiesen werden. Andere SpMtprodukte sind als Verlust von CHa, CO unct 
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HCN, wie bereits bei der Dentung des Spektrums von Kiron besprochen, 
zu interpretieren. 

Gantrisin (XII, Abb. 12) zeigt ein an Spaltstticken sehr armes Spek- 
trum, in welehem nut die Sulfanitamidspitzen A--F und die Molgewieh~s- 
spitze zu sehen sind. Sehr kleine (unter 1% betragende) Spitzen bei den 
lV[Z ii1/112 deuten auf den dimethylsubstituierten Isoxazolkern hin. 
Am auff//lligsten ist das Fehlert einer Spitze bei M--64. Damit nimmt 
Gantrisin unter den yon uns untersuehten, heteroeyclisch substituierten 
Sulfonamiden eine Ausnahmest.ellung ein. 

OANTRISIN 

CH 3 
- .CH3 

H2N'- ~ S O  2 N H - - ~  N 

1 
% 

A 1 267 
i, El Ill 

~o i~o 2oo 25o 
-- 'MZ 

100 

Abb. 12 

Dieses Verhalten deuten wit auf Grund folgender ?Jberlegung : Sowoh! 
zur chemischen SO2-Absp~ltung 9 (bei Nitrosulfonamiden) als aueh fiir 
den entsprechenden massenspektrometrisehen Abbau ist eine Schw~;- 
ehnng der Bindungen C-A--S oder N-1--S notwendig: 

4 A 1 B 

Diese Bindungslockerung kann durch das Auftreten partieller positiver 
Ladungen am C-A oder am N-1 verursacht werden. F/ir die Positivierung 
des N-1 sind die elektrophilen Eigenschaf~en des t~estes R verantwort- 
lieh. Einerseits seheint die Aromatizit/~t (und der durch sie hervorgerufene 
Elektronenzug) des betreffenden I-Ieterocyelus von Bedeutung zu sein, 
andererseits treten infolge der Naehbarsehaft von ein oder zwei Stickstoff- 
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atomen zum C-B arL dieser Stelle (~-F)-Ladungen auf, die dutch (--I)- 
Effekte die N-1--S-Bindung sehws 

~+ff 
--SO~. -~ Ntt -> C~. 

1 B 

Zu schwach ausgepr/igte aromatische Eigensehaften des Isoxazol- 
tinges scheinen das Fehlen einer (M--64)-Spitze im Spektrum des Gantri- 
sins zu bedingen. (Das isomere Sulfuno besitzt in Nachbarschaft des C-B 
zwei elekt.ronegative Elemente, welehe die beobaehtete geringe S02- 
Eliminierung hervorrufen dfirften.) 

4-NITROBE NZOLSULFONAMID O 2 N ~ S O 2 N H 2  

To 

@o 

75 

~ 22 
I 

lbo 

138 

]56 1186 
1'.60 200 

Abb. I3 

202 

'MZ 

Zur [Jberprfifung der Theorie des Einflusses partieller positiver La- 
dungen auf die Bruchstiickbfldung nahmen wir das M~ssenspektrum des 
4-Nitrobenzolsu]fonamids auf (Abb. 13, Formelschema 2). In ihm ist 
das C-A-Atom und nieht das N-i-Atom positiviert. Wean unsere 
Theorie riehtig war, so mu6te das Spektrum dieser Verbindung ebenfalls 
eine der SO~-Eliminierung entsprechende Spitze zeigen. 

Die Basisspitze im Spektrum des 4-Nitrobenzolsulfonamids (XIII) 
]iegt bei derMZ 138 und entspricht haupts//ehlich der erwarteten Abspaltung 
yon SO2 aus dem Molekularion (MZ 202). Eine metastabfle Spitze bei MZ 94,3 
besti/tigt diesen Ubergang. Dieses Ion (XIV) mfiBte demnach die Struk- 
tur eines p-Nitroanilins besitzen. Wir linden daher aueh dieselben Brueh- 
stiieke, wie sie im Massenspektrum des p-Nitroanilins selbst auftreten l~ 
Dureh Abspaltung yon 30 ME (NO) geht das Ion XIV in ein Bruehstfick 
der MZ 108 fiber (p-Chinoniminiumion, D). Eine zugeh6rige metastabile 
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Spitze liegt bei MZ 84,6. Das Ion D bildet nnter Eliminierung yon 
CO ein Fragment B mit der Struktur eines Pyridiniumkations (3{Z 80), 
das aueh im Spektrum des Sulfanilamids auftritt.  

Die zweithSchste Spitze liegt bei der MZ 75. Eine Spitzengrulope ganz 
~hnliehen Aussehens finder sieh im Spektrum des p-Dinitrobenzols~% 
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. - - N O  
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* Die angegebenen Formeln geben rmr m6gliehe Strukturformeln wieder. 
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Dies weist auf /~hnliche elektronische Eigenschaften der NO2- und der 
S02-Grupioe hin. Ffir das Bruehstfiek der MZ 75 seheint die Brutto- 
formel C6I-I3 am wahrscheinliehsten, seine Strukturformel ist unbekannt. 

Andere SpMtprozesse verlaufen in der ffir aromatisehe Nitroverbin- 
dungen eharakteristischen Art unter Absl0altung yon NO und NO2. Das 
Auitreten einer Spitze bei der MZ 156 kann als Verlust der NOe-Gruloloe 
unter Bildung des Ions XV interpretiert werden. Eine metastabile 
Sl~itze bei MZ 36,5 zeigt, dag Ion XV unter Eliminierung eines Teilehens 
von 81 ME (SO2NH2) in das Bruehstfick der MZ 75 fibergeht. 

Die Bildung eines Ions der MZ 156 ist aber noch fiber einen anderen 
Zeriallsweg m6glich. Aus dem Molekularion entsteht durch Verlust yon 
NH2 aus der Amidgruppe das Ion XVI (MZ 186), und dieses kann nun 
NO abs]?alten, so dab wieder t in Ion der MZ i56 (XVII), allerdings 
anderer Bruttoformel, gebildet wird. Dieses Ion kann nun S02 verlieren. 
Dadurch entsteht das Fragment der MZ 92 (XIX), das seinerseits wieder 
unter CO-Abspaltu~g in das ion der MZ 64, ffir das sich die Bruttoformel 
C5H4 ergibt, weiterzerfgllt. Der idbergang 92-~ 64 wird durch eine 
metastabile Spitze bei MZ 44,5 bewiesen. 

Aueh auf einem andelen Weg, ffir den eine metastabile S10itze bei 
MZ 69,4 slorieht, erscheint die ]3ildung des Fragments X I X  m6glieh: 
Dutch Abspaltung vor~ NO ~us dem Bruehstfiek der MZ 122 (XVIII) 
kann das Spaltstfiek X I X  entstehen. In anderer Weise wart  die Spitze 
bei der MZ 92 als Aza-tropylium-kation, 4as dutch Verlust der NO2- 
Grulol0e aus XIV gebildet wer4en k6nnte, deutbar. Die einzelnen m6g- 
lichen Abbausehritte des p-Nitrobenzolsulfonamids sind in Formel- 
schema 2 zusammengefaBt. 

Experimenteller Teil 

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas CI-I4-Gergt aufgenommen. 
Die Prober~ wurden tiber eine Vakuumschleuse direkt in die Ionisations- 
kammer des Ger~ites eingebraeht und dorb irt der friiher 3 besehriebenen 
Art mSgliehst sehonend verfl/iehtigt. Die Verdampfungstemperatur betrug 
in der l%egel 120--160 ~ Lediglieh ira Falle des Sulfaguanidins war eine 
hShere Temperatur erforderlieh. Naeh Aufnahme der Spektrerz konnten 
die nicht verbrauchten Probenmengen aus der Ionenquelle unver~indert 
herausgeholt werden. Der Probenverbraueh betrug maximal 0,01 rag. Die 
Elektronenenergie wurde auf 70 eV eingestellt. 

Das verwendete Massenspektrometer wurde aus Mitte]n des 0ster- 
reichisehen Forschungsrates angeschafft unc[ dem Mineralogischen, dem 
Orgardsch-ehemisehen und dem Physikalisch-chemisehen Institut der Uni- 
versit~t Wien zur Verffigung gestellt, wofiir wit auch an dieser Stelle bestens 
danken wollen. 

F[~r die Sulfonamidprober~ danken wir den OsterreiehischerL Stickstoff- 
werken, Linz. 


