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AM-The electron impact induced fragmentation of 1,2,3-thiadiazola is initiated by elimination of 
nitrogen. Depending on the substituents the [M-Nd+‘-ions can rearrange from the primarily formed 
structure a to a thioketen ion radical b or to a cyclic thiiren ion radical c. 

--Die Elektronenstoas-induzierte Fragmentienmg von 1,2,3-Thiadiazolen wird von 
einer Stick&off-Eliminierung eingeleitet. Fiir die dabei entstehenden (M-NJ+‘-Ionen lassen sich 
substitutionsabhltngig ausser da zux&hst a-den Strukhu a ein Thioketen-Ionenradikal b und 
ein cyclisches Thiiren-Ionenradikal c nachweisen. 

EINLEITUNG 

1,2,3-Thiadiazole spalten Elektronenstoss-induziert leicht ein Stickstoff-Molekiil als 
energiearmes Neutralteilchen ab. ‘* 2 Fiir den Weiterzerfall ist die Struktur der dabei 
gebildeten [M-N,]+4onen von zentraler Bedeutung. 

In Analogie zur photolytischen Fragmentierung3*4 haben wir zur Interpretation 
der Massenspektren einiger 1,2,3-Thiadiazole eine Umlagerung des zuntihst 
gebildeten [M-N,]+*-Ions a zu einem Thioketen-Ionenradikal b postuliert.’ Millard 
und Pain schlugen dagegen die gespannte, cyclische Thiiren-Struktur c vor.2 
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Zur Unterscheidung zwischen den drei Strukturen a, b und c untersuchten wir drei 
Fragmentierungsprozesse der p-N2]+40nen : Erstens, die Abspaltung von 
Schwefel, die direkt aus a erfolgen kann, zweitens, die Eliminierung von CS, die eine 
Geriistumlagerung a + b voraussetzt und d&tens, die Bildung und Abspaltung des 
Bruchstiicks R’CS, die fiber die Dreiringstruktur c zu erkl&ren ist. 
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arylsubstituierten Derivaten eine Umlagerung zum Thioketen-Ionenradikal b 
erforderlich. Die Eliminierung von R’CS aus den 5-Anilinoderivaten ist nur iiber 
eine Thiiren-Zwischenstufe miiglich. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Massenspektren wurdcn am MS-9-Instrument der Fa AEI, Manchester. bei 70 eV Elektronenenergie 
und einer lonenquellentemperatur von etwa 150” mit dem Direkteinlasssystem aufgenommen. Die exakten 
Massenbestimmungen erfolgten bei einer Hochauflosung von co. m (loo/, Taldelinition) mit 
Heptacosafluorotributyiamin als Vergleichssubstanz. Die Herstellung da Verbindungen 1,8 2,8 3,9 4’ und 
6”’ ist in der Literatur beschrieben. 

4-Methyl-5-onifi~I~3-thiadiazol wird in Anlehnung an die Arbeitsweise fur 6” wie folgt erhalten: 
3.4 g PhenylsenlEol (0025 mol) werden in 100 ml @3-molarer Htherischer Diazoiithanlosung aufgelost. 
Die M&hung wird Gber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Es kristallisieren 2.2 g (45%) fast farblose 
grosse Nadeln aus. Umkristallisation aus &her erhoht den Schmelzpunkt nicht Fp: 180-181” (Z.). 
(Ber. C,H,,N,S (191.3) C, 56.52; H, 4.74; N, 21.97; S, 16.77. Ge.f: C, 5671, II, 4.86, N, 21.97, S, 1679%). 
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