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Abstract—The electron impact induced fragmentation of 1,2,3-thiadiazoles is initiated by elimination of
nitrogen. Depending on the substituents the [M—N,]* -ions can rearrange from the primarily formed
structure a to a thioketen ion radical b or to a cyclic thiiren ion radical ¢.

Zuwsammenfassmmg —Die Elektronenstoss-induzicrte Fragmentierung von 1,2,3-Thiadiazolen wird von
einer Stickstoff-Eliminierung cingeleitet. Fiir die dabei entstehenden [M-N,]*'-Ionen lassen sich
substitutionsabhlingig ausser der zun#chst auftretenden Struktur a ein Thioketen-lonenradikal b und
ein cyclisches Thiiren-lonenradikal ¢ nachweisen.

EINLEITUNG

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

In Analogie zur photolytischen Fragmentierung®* haben wir zur Interpretation
der Massenspektren einiger 1,2,3-Thiadiazole e¢ine Umlagerung des zunichst
gebildeten [M-N,]*--Ions a zu einem Thioketen-Ionenradikal b postuliert.! Millard
und Pain schlugen dagegen die gespannte, cyclische Thiiren-Struktur ¢ vor.?
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Zur Unterscheidung zwischen den drei Strukturen a, b und ¢ untersuchten wir drei
Fragmentierungsprozesse der [M-N,]*--Ionen: Erstens, die Abspaltung von
Schwefel, die direkt aus a erfolgen kann, zweitens, die Eliminierung von CS, die eine
Geriistumlagerung a — b voraussetzt und drittens, die Bildung und Abspaltung des
Bruchstiicks R2CS, die iiber die Dreiringstruktur ¢ zu erkléren ist.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Das Auftreten von Thioketen-lonenradikalen b beim Elektronenstoss-induzierten
Zerfall der 1,2,3-Thiadiazole zeigt sich vor allem in der Bildung von bestimmten
Kohlenwasserstoff-Fragmenten aus den [M-N,]*--Ionen der aromatisch
substituierten Derivate 1, 2 und 3.
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Die sukzessive Eliminierung von CS und H fiihrt bei 1 iiber C, ;H{,- zu C, ;HJ -Ionen*
und bei 2 und 3 iiber C,H{ - zu C;H; -Ionen betrachtlicher Intensitdt. Anhand eines
metastabilen Peaks lasst sich fiir 1 auch die umgekehrte Fragmentierungsreihenfolge
feststellen.! In Tabelle 1 sind die relativen Intensitaten der Ionen dieser Zerfallssequenz
wiedergegeben.

TABELLE 1. RELATIVE INTENSITATEN EINIGER CHARAKTERISTISCHER IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN VON
1.2 uND 3 BEI 70 eV

Verbindung M* [M-N,]*- [M-N,-CS]*:  [M-N,-CS-H]*
1 6 100 7 41
2 2 100 25 25
3 12 100 25 20

Unabhingig davon, welche Struktur den Kohlenwasserstoff-Fragmenten t zukommt,
erfordert die Abspaltung von CS aus den [M-N,]*--Ionen das Aufbrechen einer
C-—C-Bindung (1, 3) bzw. C—H-Bindung (2), die Wanderung des Restes R! und die
Neukniipfung einer C—C-Bindung (1, 3) bzw. C—H-Bindung (2).

Eine Messung der relativen Intensitat im Massenspektrum von 1 in Abhangigkeit

der Elektronenenergie (Abb 1) zeigt, dass die Bildung der C,;H{s- und C,;H; -
Ionen eine hohe Aktivierungsenergie bendtigt, da die Ausbeute an diesen Ionen
unterhalb von 20 eV schnell absinkt. Die Intensitidt des in einer Nebenreaktion aus
dem [M-N,]*-lon durch Schwefelverlust hervorgehenden C,,H{s-Ions nimmt
dagegen weitaus weniger drastisch ab.
Wir schreiben ihm die Struktur eines ionisierten Diphenylacetylens zu, denn seine
weitere Fragmentierungist mit der des Molekiil-Ions von Diphenylacetylen identisch.®
Wihrend die Bildung der C,,H;-Ionen direkt aus a erfolgen kann, erfordert das
Auftreten von C,3;H[s- und C,;Hg-lonen die Umlagerung a — b mit einer
zusitzlichen Aktivierungsenergie.

* Die elementare Zusammensetzung aller hier diskutierten Ionen ist durch Hochaufldsungsmessungen
bewiesen. Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten betriigt mindestens
10 ppm.

t Eine Untersuchung der Strukturen durch Bestimmung der Bildungsenthalpien ist beabsichtigt.



Elektronenstoss-induzierte Fragmentierung von 1,2,3-Thiadiazolen—II 1355

60
(M-N,-S]*
. 40}
kS [M-N,-CS-HI"
<
4
20}
[(M-N,-Cs]*
/l' 1 1 1
10 20 30 40

Elektronen- energie [eV]

ABB 1. Relative Intensitdten der aus dem [M-N,]* -Ion des Diphenyl-1,2,3-thiadiazols (1)
gebildeten Fragmentionen in Abhéngigkeit von der nominalen Elektronencnergie (bez. auf
das [M-N,]* -Ion = 100°)
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Bei den beiden Isomeren 2 und 3 beobachtet man die gleiche, stark unterschiedliche
Abhingigkeit der Schwefel- bzw. CS-Abspaltung von der Elektronenenergie.

Die an arylierten Thiadiazolen gewonnenen Ergebnisse werden durch die Analyse
des Spektrums von Phenyl-1,2,3,4-thiatriazol (4) (Abb 2) bekriftigt. Die ebenfalls
recht ausgeprigte Stickstoff-Eliminierung fithrt zu einem mit a strukturell verwandten
Iond.
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Genau wie a kann d nun direkt weiterzerfallen (Schwefelabspaltung) oder aber es
erreicht eine Stabilisierung durch Umlagerung zum Radikal-Ion des Phenyl-
isothiocyanats (e), das dem Thioketen-Ion b analog ist. Eine Beteiligung dieser
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Umlagerung geht wieder aus der zwar geringen, aber signifikanten und durch einen
metastabilen Ubergang gesicherten CS-Eliminierung hervor.

Da das umgelagerte Ion e identisch ist mit dem Molekiil-Ion des Phenyl-
isothiocyanats (5), sollte sich dieser Prozess auch in dessen Massenspektrum
beobachten lassen.

In der Literatur® ist die CS-Abspaltung aus § nicht erwihnt. Eine Nachpriifung
des Massenspektrums von Phenyl-isothiocyanat (Abb 3) zeigte jedoch einen
Peak fiir C;cHsN ™ bei m/e 91 (rel. Int. = 6%,). Seine Herkunft aus dem Molekiil-Ion
wird durch einen metastabilen Peak bei 61-3-61-4 (ber.: 61-34) sichergestelit.
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ABB 2. 70 eV-Massenspektrum von Phenyl-1,2,3,4-thiatriazol (4)
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AsB 3. 70 eV-Massenspektrum von Phenyl-isothiocyanat (5)

Die massenspektrometrische Zerfallsweise von Phenyl-1,2,3-4-thiatriazol zeigt
damit eine weitgehende Parallelitit zur Photolyse.” Auch hier wird nach der
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Abspaltung von N, iiberwiegend Schwefel eliminiert, wobei Benzonitril (70%)
entsteht. Daneben findet in geringem Umfang eine Umlagerung zu Phenylsenfol
(7% statt.

Der massenspektrometrische Zerfall des 5-Anilino-1,2,3-thiadiazols (6) (Abb 4)
wird ebenfalls von der Stickstoff-Abspaltung eingeleitet. Neben der anschliessenden
Wasserstoff- und Stickstoff-Eliminierung ist die Bildung des Ions m/e 104 (C,H¢N)
zu erwahnen. Zu seiner Entstehung verliert das [M-N,]*--Ion HCS (m* = 726,
Ber.: 72, 55). Ersatz des aciden Wasserstoffs am Stickstoff der Anilinogruppe durch
Deuterium brachte wegen des méglichentautomeren Gleichgewichts beim Deuterium-
austausch oder wihrend der Spektrenaufnahme keine Klarheit iiber die Herkunft des
beteiligten Wasserstoffs.
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Die Darstellung des bisher nicht bekannten 4-Methyl-5-anilino-1,2,3-thiadiazols (7)
durch 1,3-dipolare Cycloaddition von Diazodthan an Phenylsenfol half dagegen
diese Frage zu kliren.
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Im Massenspektrum des 4-Methyl-5-anilino-1,2,3-thiadiazols (Abb 5) tritt ebenfalls
das Ion C;HgN™* bei m/e 104 auf. Ein metastabiler Ubergang bei 66'5 (Ber.: 66:48)
zeigt die Abspaltung von MeCS aus dem [M-N,]*-Ion von 7 an, die offensichtlich
der HCS-Eliminierung bei 6 entspricht. Damit der Substituent R? = H, Me am
C-Atom 4 des 1,2,3-Thiadiazol-Ringes als R’CS abgespalten werden kann, muss im
[M-N,]*--Ion eine Bindungsbildung zwischen Schwefel und dem C-Atom 4 des
Thiadiazol-Ringes erfolgen.* Das bedeutet, dass eine Thiiren-Zwischenstufe
durchlaufen wird.
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* Bei der Fragmentierung kann das R? CS-Bruchstiick auch die Ladung iibernehmen (m/e 59, MeCS*
bzw. m/e 45, HCS *).
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ABB 4. 70 eV-Massenspektrum von 5-Anilino-1,2,3-thiadiazol (6)
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ABsB 5. 70 eV-Massenspektrum von 4-Methyl-5-anilino-1,2,3-thiadiazol (7)

Die Bildung einer Thiiren-Spezies bei der Elektronenstoss-induzierten Fragmentie-
rung der 5-Anilino-1,2,3-thiadiazole wird wahrscheinlich durch elektronische
Einflisse des Anilinorestes ermdoglicht, indem die Beteiligung der mesomeren
Grenzstruktur ¢’ mit der positiven Ladung am Stickstoff das gespannte Thiiren-
Ionenradikal stabilisiert.

Schlussbetrachtung

Die auf die N,-Eliminierung folgenden Zerfallsreaktionen der 1,2,3-Thiadiazole
zeigen die Beteiligung verschiedener [M-N,]-Strukturen an. Wihrend die
Schwefelabspaltung direkt aus dem unmittelbar durch die Stickstoff-Eliminierung
entstehenden lon a erklart werden kann, ist zur CS-Abspaltung bei den
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aryisubstituierten Derivaten eine Umiagerung zum Thioketen-Ilonenradikai b
erforderlich. Die Eliminierung von R2CS aus den 5-Anilinoderivaten ist nur iiber
eine Thiiren-Zwischenstufe moglich.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Massenspektren wurden am MS-9-Instrument der Fa. AE], Manchester, bei 70 ¢V Elektronenenergie
und einer lonenquellentemperatur von etwa 150" mit dem Direkteinlasssystem aufgenommen. Die exakten
Massenbestimmungen erfolgten bei einer Hochauflésung von ca. 20000 (10% Taldefinition) mit
Heptacosafluorotributylamin als Vergleichssubstanz. Die Herstellung der Verbindungen 1,2 2,2 3,° 47 und
6'% ist in der Literatur beschrieben.

4-Methyl-5-anilino-1,2,3-thiadiazol wird in Anlehnung an die Arbeitsweise fiir 6!° wie folgt erhalten:
34 g Phenylsenfo! (0-025 mol) werden in 100 ml 0-3-molarer atherischer Diazodthanldsung aufgelost.
Die Mischung wird {iber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Es kristallisicren 2-2 g (45%) fast farblose
grosse Nadeln aus. Umkristallisation aus Ather erhoht den Schmelzpunkt nicht. Fp: 180-181° (Z.).
(Ber. CoHgN,S (191:3) C, 56:52; H, 4-74; N, 21:97; S, 16:77. Gef: C, 5671, H, 4-86, N, 21:97, S, 16:79%).
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