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1)

Kiirzlich berichteten R. H. Shapiro und Mitarbeiter iber die Bildung von M-H-Ionen in

den Massenspektren von N-Phenylthioharnstoffen. Es wurde angenommen, da8 diese Ionen
durch die Abspaltung eines H-Atoms aus dem Phenylkern entstehen. Im Verlauf einer Unter-
suchung der spektroskopischen Eigenschaften von Thioformaniliden wurde jetzt beobachtet,

daB die Massenspektren dieser Verbindungen einen erheblich gréB8eren Peak von lonen des Typs
M-H besitzen als die N-Phenylthioharnstoffe. Diese lonen entstehen mit gleich groBer Intensitit
auch im Massenspektrum des Thioacetanilids, so dafl bei den Thioformaniliden bei dieser Frag-
mentierung ein H-Atom von der Phenylgruppe und nicht von der Thioformyl-Gruppe abgespalten
werden mufl. Dies wird bewiesen durch die Massenspektren des Thiodeuteroformanilids, des
Thioformanilids-d5 und des Thioformanilids-d3-(2, 4,6). Bei der ersten Verbindung tritt nur
ein kleiner Peak der lonen M-D auf, wihrend sich bei den beiden anderen Verbindungen die
Intensitdten der Ionen M-H und M-D etwa wie 1 : 3 verhalten,

Die Intensitdtssumme der Ionen M-H und M-D ist bei den am Phenylkern deuterierten
Verbindungen deutlich geringer als bei der undeuterierten Verbindung. Die Abspaltung des
D-Atoms ist daher mit einem groflen Isotopieeffekt von kH/kD € 0,7 verbunden.

Die leichte Bildung der M-H-Ionen 148t sich durch eine intramolekulare Substitution des

Phenylkerns im Molekiil-Ion zu Benzthiazolium-Ionen erkliren:
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Die selektive Abspaltung eines H-Atoms aus der ortho-Stellung, die aus dem Massen-
spektrum des Thioformanilid‘s-dS-(Z, 4, 6) hervorgeht, 148t sich auch durch die Massenspektren
des o-Thioformtoluidids und des o-Chlor-thioformanilids stitzen. Bei diesen Verbindungen
wird bevorzugt nicht ein H-Atom, sondern der Substituent aus der ortho-Stellung abgespalten,
wéhrend die entsprechenden meta- und para-substituierten Derivate wieder M-H-Ionen bilden.
Es ist bemerkenswert, dag bei den Thioformaniliden der Abspaltung des H- bzw. D-Atoms aus
dem Molekiil-Ton keine statistische Verteilung der H-Atome im Phenylring vorausgeht, wie es
bei der Bildung cyclischer Ionen durch intramolekulare Substitution eines Benzolkerns im
Molekil-Ion bei anderen Verbindungen beobachtet wurdez). Fir Thioharnstoffe ist eine Ladungs-
lokalisierung in den Molekiil-Ionen am S-Atom nachgewiesen worden 3). Man kann daher ver-
muten, dafl auch in den-Molekil-Ilonen der Thioformanilide die lLadung am S-Atom der Thio-
amidgruppe lokalisiert ist und bei der Ionisation des Molekiils keine Anregungsenergie auf den
Phenylkern tibertragen wird. In den Massenspektren von Formaniliden wird keine Bildung von
Benzoxazolium-Ionen gefunden. Dies zeigt, dag fiir die Ringschluireaktion das S-Atom der
Thioformanilide entscheidende Bedeutung besitzt.

Zwei weitere charakteristische Zerfallsreaktionen der Molekiil-Ionen von Thioform-
aniliden sind die Abspaltungen von HCN und eines SH-Fragments., Beide Reaktionen sind
mit Umlagerungen des Molekiil-Ions verbunden. Die Abspaltung von HCN aus Molekil- und
Fragment-Ionen ist bei Anilin-Derivaten hdufig beobachtet worden 4). Die Massenspektren
der deuterierten Thioformanilide zeigen, dall bei diesen Verbindungen die NH-Gruppe und das
C-Atom der Thioamidgruppe als HCN abgespalten werden.

Im Gegensatz zu den N-Phenylthioharnstoffen, bei denen bei der Bildung der Ionen M-SH
die Abspaltung eines H-Atoms des Phenylkerns mit dem S-Atom angenommen wurde l), ent-
hilt bei den Thioformaniliden das SH-Fragment das H-Atom der NH-Gruppe. Dies spricht
fiir eine Umlagerung der Molekiil-Ionen (M) in die im Grundzustand der Thioamide noch nicht
beobachtete Thiolform.

Die Massenspektren der Thioformanilide werden in bemerkenswertem Ausma@ von der
Art und Stellung der Substituenten am Phenylkern beeinflufit. Dariiber wird an anderer Stelle

ausfihrlich berichtet werden.
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