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Bei der Untersucbung der bei den Meeylamiden der P-Arylamino-2-tbiseoline und 

der analogen Tbiazine auftretenden Meaylwenderung wurde auf Grund der Substitu- 

ent- und LSeungsmittel-Effektw /2/ , ferner auf Grund dee bei der Kreueumlagerung 

der unmarkierten und an der Mesylgruppe mit Deuterium q arkierten Froben beob- 

acbteten raecben Waseeretoff-Auetausches darauf geechlosaen, daes die mit dem 

Ring-Stickstoff verkniipfte Meeylgruppe bei der Umlagerung'auf thermiechen Einflusa 

in der Form eines Katione abgeepalten wird und zum 2-Amino-Stick&off wandert. 

$iO,Clig 

< 
Iy- 

Ar--N= 

II 
s-.3/" 

Hinricbtlich des inter- oder intramolekularen Cheraktere aer Umlagerung wa- 

ren l ber nocb keine direkte Beweiae vorhanden. 

zur Entscheidung der Rage wurde die Yerkierung der MesYlgruppe mit "C ge- 

wirlhlt. wr die Untereuchungen wurden folgende vier Ieotopenieomere dea 2-/2,6- 

Dimetby~pbenyl/-imino-3-meayl-perbydro-l,3-t~i~ine verwendet. 
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e H 12Cl$ 

B D 12C% 

P H 13CI$ 

!I D 13CH3 

Unewxn friihoren Brgebniesen /l/ entsprechend, rurde such bier zur Untereu- 

chung der Umlagerung die Technik der zweifachen etabil-Ieotopen Yarkiarung 

verwendet. 

Das an der Yesylgruppe mit 13C und am C-4 dee Binges mit zwei Deuterien 

markierte Yewlamid vom Typ II/y wurde mit der analogen unmarkierten Probe 

/&/ in einem Molverh&ltnim von lrl versetzt, und die Umlagerung mit-dieeem Ge- 

miach c in Brombenzol, Bromoform, und Pyridin 20, 30, bzu. 60 Minuten lang 

bei Siedetemperatur durchgeftihrt. 

Zur Kontrolle unserer Eeeezungen , ferner um den eventuellen Ieotopeneffekt 

naohzuseisen, wurden die obigen Umlagerungevereuche mit einem It1 Gemiech 

/& und des am C-4 dee Ringee mit zwei Deuterien markierten Yesylemide /k/ 

ebenfslle durchgefiihrt. 

Da8 Isotopenverhutnis der einzelnen Proben wurde - wie friiher - such hier 

maesennpektromefri~ah bestimmt. Die Maeeenapektren der umlagerten Proben er- 

wiesen eiah in eiimtlichen seche Fallen els identiech und bewiesen dadurch 

eindeutig des Auftreten von Kreuzreaktionen, d.h. den intermolekularen Cha- 

rekter der Meeylwandtrung. Die durch Abepaltung der Yesylgruppe entetehende 

Ionen werden aeparat solvatiert, d.h. sic etellen verhtiltni&izaig etabile 

Intermedilire dar. 

Dieser Befund eteht mit dem Auftreten des friiher beobachteten Ii-D-Aus- 

tausches im Einklang, wo festgestellt wurde, daas die Lebenedauer des Me- 

sylkations grlieser ist, ale die Reaktionsdauer de8 H-D-Austauachea. 

Die Angaben unaerer maesenspektrozkopiecher Meseungen zind in der folgen- 

den Tabelle zusammengefaezt. 
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Relative Inteneitiit der Yolekulionen der aarkierten Yeaylamide x 

umgelegerte Gemi6ohe 

m/e P k 2 P gemesnen korrigiert= 

303 - - - 12 5 
302 - 12 - 26 15 
301 - 17 13 96 46 33 

300 10 J&Q 25 11sQ 

299 16 5LQQ 0 43 33 
298 100 5 86 6 87 Loo 

x Die Ionenetrominteneitiit in dem Molekulionblindel rird in % de8 inteneivsten 
Peak angeggeben. 

xx 
Die korrigierten Werte wurden durch Absiehen der au6 den natUrlichen eahue- 
ren Isotopen etammenden Inteneit&titesua&tse erreohnet. 

Die Holekiilion-Inteneititeverteilung der Proben % und k irrt mit derjenigen 

der iNher sohon beechriebenen /l/ analogen Proben praktisch identiech. Der 

Deuteriumgehalt der Probe g betr&gt,'fGr crei Poeitionen berechnet, 97% Da@ 

intensive Peak mit der Yarreeneabl 299 etellt ein 13C Iaotopenpeak dar wa8 

duroh eine mit einem hoch aufllisenden Yassenepektrometer durohgemte genaue 

Yewwnbestimmung berieeen wurde / m/e gemeeeen t 299,0839, die daraue berech- 

nete Formel iat 13C12C121~~1~2160232g~~m/e berechnet' 299,0843 /. AUS den 

Intensitiiteverh&itnieeen ergibt sich flir den 13C-Gehalt 50$, sowohl bei der 

Probe 2, ala wch bei g. Die durch die Umlagerung erhaltenen, untereinander 

als identimch erielsenen Proben enthielten 13C nit der gleiohen Eiufigkeit, 

undsrer aorohl die mit Deuterium markierten, ale auuh die unmarkierten This- 

ein-blolektile / 8. die korrigierte- die van dem nodifisierenden Einfluss der 

natiirliahen Ieotopenverteilung befreiten - Intensitltsrerte/. 
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