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Eine Analyse der elektronenstoBinduzierten Fragmentierung von Bis-{(S-aryl)-
estern der Dithlophthalsiure ergab }), daB das Haupt-Ion [MT- STol’]+ der
Struktur I unter Nachbargruppenbetelligung durch Spaltung einer S-Acyl-Bindung
entsteht. Das Fragment C7H7S+ entsteht nur zu 1 % (bezogen auf I). Sauerstoff-
wanderungen sind in den Massenspektren dieser und dhnlich substituierter Di-

thiophthalsdureester bzw. Phthallde nicht nachweisbar 3’4).

Beim Bis-(S-p-tolyl)ester der Dithiodiphensiure (A) findet neben der [M-STol]
Bildung eine ungewdhnliche und bisher unbekannte Sauerstoffwanderung unter Bil

dung des Ions 08H7028+ statt, das anschlieBend CO bzw.CO, verliert (Schema 1).
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Der Mechanismus dieser neuartigen Sauerstoffumlagerung ist in Schema 2 formu-
1iert. Wir vermuten, daB die enormen Unterschiede im Fragmentierungsverhalten
des Dithiodiphensiureesters A (Schema 2) gegeniiber den DithiophthalsHurearyl-

estern 3) (z.B. H, Schema 3) im wesentlichen durch die unterschiedlichen Radi-

kalstabilititen von C bzw. K hervorgerufen werden. Hierbei nehmen wir an, da8
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das Radikal 5 aufgrund der Ringspannung viel energiereicher ist als das Radikal
C, und somit - bel gleichem Katlon D - der Proze8 A—»D (Schema 2) gegeniiber
dem Proze3 H—® D (Schema 3) begiinstigt ist. Die bei dem Dithiophthalsiureester
H bevorzugte Entstehung von I gegenliber der von G aus dem Dithiodiphensduresy-
stem kdonnte damit zusammenhingen, daB hier bei gleichem Radikal (STol*) der un-
terschiedliche Energileinhalt dleser Ionen den Reaktionsweg A—$ G (Schema 2)

gegentiber H—# I benachtelligt.

DaB die im Schema 2 skizzlerte Umlagerung an die Acceptorwirkung der Thiol-
estergruppe gebunden ist, belegt das Massenspektrum des Diphensiure-diphenyl-
esters 4), in dem keine entsprechenden Umlagerungsprodukte nachweisbar sind.
Dieses Resultat bestdtigt auBerdem umfangrelche Untersuchungen iiber die Dona-
tor/Acceptorbedingungen bei elektronenstosinduzierten Sauerstoffwanderungen
iiber sechs- und hdhergliedrige Ubergangszustinde 1’5’6), die bisher folgende
Ergebnisse geliefert haben: als Sauerstoffdonator kinnen -No2 und, wie bel
dem Dithiodiphensiuresystem hier erstmals gezelgt wird, unter gewlissen Voraus-
setzungen eine Carbonylgruppe fungieren.

Wie unsere massenspektrometrische Untersuchung des o-Methylsulfono-thlobenzoe-
sdure-S-p-tolylesters ergeben hat, kann aus einer CHB-SO2-Gruppe kein Sauer-
stoff auf elne Thiolesterfunktion iibertragen werden.

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

(X = S, NH, CH2 und 0) ist nur die Thiolestergruppe unter Elektronenstof zur
Sauerstoffiibernahme befghigt.

Wir danken dem Fond der Chemischen Industrie und der

Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitidt Berlin

fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem Massenspektrometer CH 7 der
VARTAN MAT, Bremen, bel folgenden Bedingungen: Ionisierungsenergie 70 eV,
Direkteinlass (150° C), Temperatur der Ionenquelle 120° c.

Die Konstitutionen der zum Zwecke dieser Untersuchungen von uns erstmalig nach
tiblichem Verfahren aus den entsprechenden Siurechloriden und p-Thiokresol in

absol. Diithylither/Pyridin hergestellten Thiolester:

a) Dithiodiphensdure-bis-(S-p-tolyl)ester,
Schmp. 89° (unkorr.), farblose Blittchen
aus Didthylidther,

b) o-Methylsulfono-thiobenzoesiure-S-p-tolylester,
Schmp. 121° (unkorr.), farblose Prismen
aus Digthylather,

sind durch Elementaranalysen, IR- und NMR-Spektren belegt.

Uber das photochemische Verhalten dieser Thiolester wird an anderer Stelle be-

richtet.




