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Bei der Untersuchung der bei den Mesylamiden der 2-Arylamino-~2-thimzoline und
der snalogen Thiazine auftretenden Mesylwanderung wurde auf Grund der Substitu-
ent- und L6sungsmittel—EfIéktelz/, ferner auf Grund des bei der Kreuzumlagerung
der umnarkierten und an der Mesylgruppe mit Deuterium markierten Proben beob-
achteten raschen Wasserstoff-Austausches darauf geschlossen, dass die mit dem
Ring-~Stickstoff verknilipfte Mesylgruppe bei der Umlagerung auf thermischen Einfluss

in der Form eines Kations abgespalten wird und zum 2-Amino~Stickstoff wendert.
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Hinsichtlich des inter~ oder intramolekularen Charakters der Umlagerung wa-
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ren aber noch keine direkte Beweise vorhanden.

Zur Entscheidung der Frage wurde die Markierung der Mesylgruppe mit 13¢ ge~
wihlt., Pir die Untersuchungen wurden folgende vier Isotopenisomere des 2-/2,6-

Dimethylphenyl/~imino~3-mesyl-perhydro~l,3-thiazine verwendet,
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Unseren fritheren Ergebnieaenll/ entsprechend, wurde auch hier szur Untersu-
chung der Umlagerung die Technik der sweifachen stabil-Igotopen Markierung

verwendet.

Das sn der Mesylgruppe mit 13¢ und am C-4 des Ringes mit zwei Deuterien
markierte Mesylamid vom Typ II/d/ wurde mit der analogen unmarkierten Probe
/8/ in einem Molverhiéltnis von 13l versetszt, und die Umlagerung mit diesem Ge-
misch - in Brombenzol, Bromoform, und Pyridin 20, 30, bzw. 60 Minuten lang
bel Siedetemperatur durchgefiihrt,

Zur EKontrolle unserer Messungen, ferner um den eventuellen Isotopeneffekt
nachzuweisen, wurden die obigen Umlagerungsversuche mit einem 1:l Gemisch
/g/ und des em C-4 des Ringes mit #wei Deuterien markierten Mesylemids /b/
ebenfalls durchgefiinrt.

Das Isotopenverhéltnis der eingelnen Proben wurde ~ wie frither -~ auch hier
messenspektrometrisch bestimmt. Die Massenspektren der umlagerten Proben er-
wiesen sich in sémtlichen sechs Fillen els identisch und bewiesen dedurch
eindeutig das Auftreten von Kreuzresktionen, d.h. den intermolekularen Cha-
rekter der Mesylwanderung. Die durch Abspaltung der Mesylgruppe entstehende
Jonen werden separat solvatiert, d.,h. sie stellen verhéltnismissig stabile
Intermeditire dar.

Dieser Befund steht mit dem Auftreten des frilher beobachteten H-D-Aus-

tausches im Einklang, wo festgestellt wurde, dass die Lebensdauer des Me-

sylketions grosser ist, sls die Reaktionedauer des H-D-Austausches.

Die Angaben unserer massenspekiroskopischer Messungen sind in der folgen~

den Tabelle zusammengefasst.
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Relative Intensitét der Molekulionen der markierten Meaylamide x

umgelagerte Gemische

m/e 8 b e a gemessen korrigiert™*
303 - - - 12 5 -

302 - 12 - 26 15 -

301 - 17 13 96 46 33

300 10 100 25 100 100 100

299 16 5 100 8 43 33

298 | 200 5 | 86 6 87 100

X Die Ionenstromintensitét in dem Molekulionbiindel wird in % des intensivsten
Peak angegeben.

Die korrigierten Werte wurden durch Abziehen der aus den natiirlichen schwe~
ren Igotopen stammenden Intensititszusitze errechnet,

Die Molekiilion-Intensititsverteilung dex Proben g und b ist mit derjenigen
der frilher schon beschriebenen /1/ analogen Proben praktiech identisch. Der
Deuteriumgehalt der Probe b betrigt, fiir zwei Positionen berechnet, 97%. Das
intensive Peak mit der Massenzahl 299 stellt ein 13¢ Isotopenpeak dar was
durch eine mit einem hoch aufltsenden Massenspektrometer durchgefiihrte genaue
Massenbestimmung bewiesen wurde / m/e

13,124 1, 145 16
nete Formel ist c 012 HiB 432 (o]

gemessen t 299,0839, die daraus berech~
02 2Spam/e poro ot 299,0843 /o Aue den
Intensitiédtsverhiltnissen ergibt sich fiir den 130—Gohalt 50%, sowohl bei der
Probe ¢, als auch bei d. Die durch die Umlagerung erhaltenen, untereinander
als identisch erwiesenen Proben enthielten 13¢ mit der gleichen Hiufigkeit,
undgwaxr sowohl die mit Deuterium markierten, als auch die unmarkierten Thia~
zin-Molekiile / s. die korrigierte~ die von dem modifizierenden Einfluss der

natiirlichen Isotopenverteilung befreiten — Intensitiétswerte/.
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