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Organische Schwefelverblndungen V 1) 
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Elne Analyse der elektronensto5lnduzlerten 

estern der DlthlophthalsXure ergab 3) , da13 

Struktur 2 unter Nachbargruppenbeteiligung 

entsteht. Das Fragment C7H7S+ entsteht nur 

Fragmentlerung von Bis-(S-aryl)- 

das Haupt-Ion [Mf- STol']+ der 

durch Spaltung einer S-Acyl-Bindung 

zu 1 $ (bezogen auf 2). Sauerstoff- 

wanderungen slnd in den Massenspektren dleser und ghnlich substltuierter Dl- 

thiophthalsgureester bzw. Phthalide nlcht nachweisbar 394). 

Belm Bis-(S-p-tolyl)ester der DlthlodiphensWre (4) findet neben der [M-STol]‘ 

Blldung eine ungewiihnllche und bisher unbekannte Sauerstoffwanderung unter Bll 

dung des Ions C8H702S' statt, das anschlie5end CO bzw.CO2 verllert (Schema 1). 

M+ 0 
+ 

C2aH2202S; ((1 Z) - (csH702s+] (15 Z) 

m" 

I 

- STol' 

C21H1502S+ (21 S) C7H7S+ (100 $) C7H70S+ (22 %) 

m I 

I 

- co 

C20H150S+ (5 $) C7H7f (11 Z) 

- Schema 1 - 

3707 



Der Mechanismus dieser neuartlgen Sauerstoffumlagerung 1st in Schema 2 formu- 

llert. Wlr vermuten, da8 die enormen Unterschlede lm Fragmentlerungsverhalten 

des Dithlodlphenslureesters 2 (Schema 2) gegenuber den Dlthlophthalslurearyl- 

estern ') (z.B. Ii, Schema 3) lm wesentllchen durch die unterschledllchen Radl- 

kalstabllltlten von s bzw. Y hervorgerufen werden. Hlerbel nehmen wlr an, daR 
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das Radikal 9 aufgrund der Ringspannung vie1 energiereicher 1st als das Radlkal 

E, und somit - bei gleichem Katlon P - der ProzeD 4-p (Schema 2) gegeniiber 

dem ProzeB B-b 2 (Schema 3) begltnstigt ist. Die be1 dem Dithlophthals~ureester 

Y bevorzugte Entstehung von 2 gegeniiber der von g aus dem Dlthiodlphensauresy- 

stem konnte damit zussmmenhangen, da13 bier bei gleichem Radikal (STol') der un- 

terschledliche Energieinhalt dieser Ionen den Reaktionsweg _A+_G (Schema 2) 

gegeniiber B-& 2 benachteillgt. 

D& die im Schema 2 skizzierte Umlagerung an die Acceptorwirkung der Thlol- 

estergruppe gebunden lst, belegt das Massenspektrum des Diphensaure-dlphenyl- 

esters 4), in dem kelne entsprechenden Umlagerungsprodukte nachweisbar sind. 

Dieses Resultat bestgtlgt auI3erdem umfangrelche Untersuchungen iiber die Dona- 

tor/Acceptorbedingungen bei elektronenstoBlnduzlerten Sauerstoffwanderungen 

iiber sechs- und hoherglledrige UbergangszustBnde 1,596) , die blsher folgende 

Ergebnisse geliefert haben: als Sauerstoffdonator konnen -NO2 und, wie bei 

dem DlthiodiphensZuresystem hier erstmals gezeigt wird, unter gewlssen Voraus- 

setzungen elne Carbonylgruppe fungleren. 

Wie unsere massenspektrometrlsche Untersuchung des o-Methylsulfono-thiobenzoe- 

saure-S-p-tolylesters ergeben hat, kann aus einer CH3-S02-Gruppe keln Sauer- 

stoff auf eine Thlolesterfunktlon iibertragen werden. 

Von allen bisher von uns untersuchten Carbonylfunktlonen des Typs -CO-X- 

(X = S, NH, CH2 und 0) ist nur die Thiolestergruppe unter ElektronenstoD zur 

Sauerstoffiibernahme befahigt. 

Wir danken dem Fond der Chemischen Industrle und der 

Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitat Berlin 

fiir die Unterstiitzung dleser Untersuchungen. 
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Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem Massenspektrometer CH 7 der 

VARIAN MAT, Bremen, be1 folgenden Bedlngungen: Ionisierungsenergie 70 eV, 

Dlrektelnlass (150' C), Temperatur der Ionenquelle 120' C. 

Die Konstitutionen der zum Zwecke dieser Untersuchungen von uns erstmalig nach 

Ublichem Verfahren aus den entsprechenden SXurechlorlden und p-Thiokresol in 

absol. DiBthyllther/Pyrldln hergestellten Thiolester: 

a) 

b) 

Dlthiodiphensaure-bis-(S-p-tolyl)ester, 

Schmp. 89' (unkorr.), farblose Blaittchen 

aus Diathylather, 

o-Methylsulfono-thiobenzoesaure-S-p-tolylester, 

Schmp. 121' (unkorr.), farblose Prlsmen 

aus Diathylather, 

slnd durch Elementarsnalysen, IR- und NMR-Spektren belegt. 

uber das photochemisahe Verhalten dieser Thiolester wlrd an anderer Stelle be- 

richtet. 


