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Abstract—Under electron impact conditions the S-p-tolylester of B-nitro-thiopropionic acid yields an ion m/e 139.
The formation of this ion is rationalized by an oxygen transfer, found here for the first time, via a six-membered
transition state. The [M-S-tol}*-ions from the S-p-tolylesters of B-nitro-thiopropionic and +y-nitro-thiobutyric acid
are produced by neighbouring group participation of the nitro-function.

Zusammenfassung—pB - Nitro - thiopropionsaure - S - p - tolylester liefert unter ElektronstoBbedingungen ein Ion
mle 139, desseg Genese durch einen hier erstmals gefundenen Transfer eines Sauerstoffatoms iiber einen
sechsgliedrigen Ubergangszustand rationalisierbar ist. Die [M-S-Tol]"-Ionen aus B-Nitro-thiopropionsiure- und 7y -

Nitro -

Massenspektrometrische Zerfallsreaktionen, bei denen
Nachbargruppenwechselwirkungen selektive Umlagerun-
gen induzieren, werden in jingster Zeit von vielen
Arbeitsgruppen intensiv diskutiert.” Sowohl aus analy-
tischen' als auch aus
Griinden werden oft 1,2-disubstituierte Aromaten unter-
sucht, bei denen iiber sechsgliedrige Ubergangszustinde
bevorzugt ein Wasserstoff-Atom und seltener andere
Atome'*? oder Molekiilgruppen auf geeignete Akzepto-
ren iibertragen werden (Schema 1).

reaklionsmechanistischen"

thiobuttersiiure - S - p - tolylester entstehen durch Wechselwirkung mit der NO:-Funktion.

2,7 - Dithiodiphensiure - bis - (S - p - tolylesters" —
immer konfigurativ fixierte Systeme vorliegen, bei denen
bereits das nicht ionisierte Molekiil eine fir den
Sauerstoff-Transfer optimale Stereochemie besitzt
(Schema 2 fiir z. B. o - Nitro - thiobenzoesdure - § - p -
tolylester (1)'*).

Zur Klirung der Frage, cb die Genese von a nur bei
Verbindungen mit cis-Fixierung des Sauerstoffdonators
und -akzeptors moglich ist (z.B. in 1) oder aber auch in
konformativ flexiblen Systemen stattfinden kann, haben

Qx e
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0O—H, 0-Alkyl, O-Aryl, NH;, N(Alkyl)., S-Aryl),

CH,(B = O—H, O-Alkyl, 5—H, NH., AryD)
D—C = CH,, NH;, 0—H, S—H, NO,

Schema 1.

Im Rahmen unserer photochemischen'™ und
massenspekirometrischen' ™ Arbeiten iiber substituierte
aromatische Mono- und Dicarbonsiurederivate haben wir
eine Reibe bisher unbekannter Umlagerungen beobachtet.
Hierbei wird z. B. unter Elektronenstossbedingungen vor
dem Zerfall der Molekiil-Ionen ein Saverstoff aus einer
Nitro-'* bzw. Thiolestergruppe’ auf verschiedene
Akzeptoren {Schwefel (in S-p-Tolylestern)'** Stickstoff
{in Amiden)* und Kohlenstoff (in Estern)'”] iibertragen.
Gemeinsam ist diesen, an anderen Systemen’ auch
beobachteten Redoxreaktionen, dass—mit Ausnahme des

*Die Darstellung des in der Literatur aicht beschriebenen Nitro-
thioessigsiinre-S-p-tolylesters (5-Ringiibergangszustand fiir den
zu erwartenden elektronenstossinduzierten Sauerstoff-Transfer
aus der Nitrogruppe an den Schwefel der Thiolesterfunktion) aus
(1) Nitroessigsaure,” (2) Nitroacetylchlorid® oder (3) Brom -
thioessigsaure - S - p - tolylester analog loc, cit.'® gelang uns nicht.

o=§©—cm @

a (m/e 139)
Schema2.

wir die Modell-verbindungen 2 und 3 erstmalig
synthetisiert* und massenspektrometrisch untersucht.
Die Massenspektren von 2 und 3 (Tabelle 1) belegen
zwingend, dass die Existenz einer cis-substituierten
Doppelbindung keine notwendige Voraussetzung fiir
einen Sauerstoff-Transfer darstellt, d. h. diese Reaktion
verlangt weder eine priformierte Geometrie der nichi-

1119



1120

0
om-cn;—cm—t!—s-@-cm
2

Tabelle 1.* Massenspektren der Ver-

bindungen 1 bis 3in % = 40
mfe 1 2 3
239(M,7) — — 69
225(M,") — 25
150 119 — —
139 178 §52 04
135 38 — —
124 10 153 260
123 53 126 107
116 — — 13-5
104 40 - -
102 — 20 —
91 18 100 52
88 - - 49
79 39 50 39
77 4.7 62 42
76 72 - -
69 - - 54
65 1-1 — 31
59 — — 30
55 - 250 33
51 7-1 — —
45 48 69 39
43 54 7-4 62

2Signale mit einer Intensitit <1%
blieben unberiicksichtigt. Die Basis-
Peaks der Spektren sind unterstrichen.

ionisierten Molekiile, noch eine Beteiligung der -
Elektronen in Form einer konzertierten Reaktion. Auf-
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grund der starken Intensititsabnahme des Signals m/e
139 (Schema 3, a) bei Verinderung der Ringgrosse des
Ubergangszustandes (2: 6-Ring, 3: 7-Ring) vermuten wir,
dass bei w - Nitro - thiocarbonséure - S - p - tolylestern
die einzige Bedingung fiir die Umlagerung in der
Ringgrosse des Ubergangszustandes liegt. Dies konnte
darauf hinweisen, dass die Fragmentierung in Form einer
mehrstufigen Reaktion, &hnlich der McLafferty-
Umlagerung,’ verlauft (Schema 3), die fir den ersten
Schritt [b (bzw. b’) =>¢] einen sechsgliedrigen rgangs-
zustand voraussetzt. Die fiir eine solche Umlagerung
erforderliche Existenz einer formalen Doppelbindung und
nichtbindender Elektronenpaare ist durch die mesomere
Form b’ beschreibbar. Ahnliche Situationen von Thiol-
estern wurden bereits frither von uns bei photochemischen
und elektronenstossinduzierten Fragmentierungen von
Thiolestern diskutiert und belegt. Dass fiir den
Sauerstoff-Transfer eine Doppelbindung am Acceptor (b)
von Bedeutung ist, geht indirekt aus einem Vergleich der
Massenspektren von 1 und deren Desoxo-Verbindung,
dem 2 - Nitro - 4’ - methylphenylsulfid,” hervor. Wihrend
bei 1 der Anteil des Ions a (m/e 139) am Totalionenstrom
17-8% betrigt, belift er sich bei dem Sulfid nur noch auf
1-6%.

Die Mesomeriestabilisierung des Nitrosoradikalkations
d diirfte fiir den 0-Transfer besonders wichtig sein, da
nach quantenmechanischen Berechnungen von Boer et
al® fir die klassische McLafferty-Umlagerung ein
stabiles Radikal am y-Zentrum den Energieinhalt des
Ubergangszustandes erheblich vermindert und somit -die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion erhoht.
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Spektroskopische Untersuchungen—VIII

Wesentliche Unterschiede zur klassischen McLafferty-
Umlagerung bestehen darin, dass 1) statt eines Wasser-
stoffs hier erstmalig ein zweibindiges Element, Sauer-
stoff, dbertragen wird, 2) der Akzeptor kein Carbonyl-
Sauerstoff, sondern der Schwefel einer Thiolesterfunkti-
on ist und 3) nach dem O-Transfer nicht auch die
a-B-Bindung (in b bzw. b'), sondern stattdessen die
energiedrmere S-Acyl-Bindung gelost wird, wobei anstelle
eines Olefins das Neutralteii e entsteht, das
moglicherweise cyclische Struktur besitzt.

Die Alternativsequenz @ (bzw. ¢) > f->a, die formal der
Eliminierung eines Neutralteiles unter Bruch der a-8-
Bindung entspricht, findet nicht statt, da (1) nur ein
Ubergangssignal fiir den Prozess M* — a nachweisbar ist
und (2) aus Defokussierungsaufnahmen am Varian MAT
711 folgt, dass nur das Molekiilion direkter Vorlaufer fiir a
ist. Der Intensitatsunterschied der Signale m/e 139 beim
Vergleich von 1 und 2 (s. Tabelle 1) diirfte damit
zusammenhangen, dass bei 2 im Gegensatz zu 1 leicht ein
Wasserstofftransfer' stattfindet, der zu einem intensiven
Signal bei mje 124 (C;HsS) fiihrt. Die gleiche
Konkurrenz-Reaktion wird auch bei 3 beobachtet, wo sie
sogar zum Basis-Peak fiihrt.

Die Herkunft der.iibertragenen Wasserstoffe und die
genauen Bildungsmechanismen sind noch ungeklirt.
Bemerkenswert fiir das Fragmentierungsverhalten von
- Nitro - thiobutterséure - S - p - tolylester (3) ist ferner die
Tatsache, dass hier das Molekiil-Ion im Gegensatz zum
entsprechenden y - Nitro - buttersdure - O - methylester
weder OH' noch HNO, verliert, die nach Nibbering et al."
durch spezifische 1,1-Eliminierung entstehen. Die Ursa-
chen fiir das stark unterschiedliche Verhalten der beiden
Ester konnten darin liegen, dass (1) der Schwefel im
S-p-Tolylester im Gegensatz zum Sauerstoff im 0-
Methylester ein hervorragender Akzeptor sowoh] fiir den
Sauerstoff aus der Nitrogruppe als auch fiir Wasserstoffe
der Methylengruppen darstellt (Bildung von m/e 124) und
(2) die Bindungsenergie der S-Acylbindung deutlich
geringer ist als die der O-Acylbindung und unter
Nachbargruppenbeteiligung der Nitrofunktion leicht ge-
spalten werden kann. Der letzte Effekt fiihrt sowohl bei 2
als auch bei 3 zur Ausbildung ungewonlicher Fragmentio-
nen, deren Genese durch Schema 4 rationalisierbar ist.

*Das Massenspektrum von 4-Tolylthiolacetat wurde—
allerdings ohne Angabe bzw. Analyse von Ubergangssignalen—
bereits von Grunwell et al."* publiziert.
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Dass die Bildung von g und i nicht durch eine einfache
a-Spaltung zur Carbonylfunktion erfolgt, sondern durch
Wechselwirkung mit der w-NO,-Gruppe eine Cyclisie-
rung eintritt, erkennt man an der Existenz intensiver und
breiter Ubergangssignale. Diese weisen klar auf eine
Umlagerung oder eine Produkt-Stabilisierung? in Form
einer Syi-Reaktion’ hin. Im Massenspektrum von 4-
Tolylthiolacetat* haben wir fiir den Prozess M~ —{M-S-
Tol]" ein Signal dieser Form und Intensitdt nicht
beobachtet.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahmen der Massenspektren erfolgte mit einem CH 7
der VARIAN MAT, Bremen, bei folgenden Bedingungen:
Tonisierungsenergie 70 eV; Emissionsstrom 300 uA; Temperatur
der Ionenquelle 220°C; direkter Einlass (Verdampfungstempera-
tur 50°C). Die Massenfeinbestimmungen und  die
Defokussierungsaufnahmen wurden mit einem MAT 711/Daten-
system 100 MS der gleichen Firma bei dhnlichen Bedingungen
aufgenommen. Das Auflosungsvermogen betrug 10° (bei 10%
Tal-Def.) und der Emissionsstrom 800 uA.

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 9 und die
NMR-Spektren (8-Skala, Tetramethylsilan als innerer Standard)
mit einem VARIAN DP 60 gemessen. Die Schmelzpunkie sind
nicht korrigiert.

3 - Nitro - thiopropionsdure - S - p - tolylester (2). Die
Darstellung erfolgte in 0-02-molarem Ansatz durch Umsetzen des
mit Thionylchlorid in der iiblichen Weise aus kommerzieller 3-
Nitro-propionsiure erhaltenen Siurechlorides mit dquimolaren
Mengen p-Thiokresol und Pyridin in abs. Ather. Ausbeute 3-1g
(67%). Schmp. 72°C (farblose Nadeln aus Ather). IR (CCL): vc-o
1705, ¥no, 1560 cm™'; NMR (CDCly): Ar-CH, s 2:33 (3H), a-CH, t
3-23 (2H, J=7cps), B-CH; t 4-60 (2H, J=~Tcps), Ar-H m
7-05-7-37ppm (4H). C,cH.,\NO,S M~ Ber. 225-0459; Gef.
225-0454.

4 - Nitro - thiobuttersdure - S - p - tolylester (3). 0-1 Mol 4 -
Nitro - buttersaure - athylester'* (Sdp. 120°C/12 Torr; Lit."*: Sdp.
123°C/12 Torr) wird durch Kochen mit der 10-fachen Menge
10-proz. wissrigem Kaliumhydroxid verseift und die erhaitene 4 -
Nitro - buttersiure mit Thionylchlorid ins Saurechlorid iiberfihrt,
das ohne weitere Reinigung mit &quimolaren Mengen p-
Thiokresol und Pyridin in abs. Ather umgesetzt wird. Das
Reaktionsgemisch wird nacheinander mit Wasser, S-proz.
wissriger Kalilauge und nochmals mit Wasser extrahiert, die
organische Phase tiber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather
unter Erwéirmen auf dem Wasserbad abgesaugt. Der Riistand wird
durch Chromatographieren an Silicagel {Eluiermittel: Mischungen
aus Benzin (30-70°C) und Aceton mit ansteigender Polaritit) von
nicht umgesetztem p-Thiokresol befreit. Es resultieren 8-9g
(37%) 3. Schmp. 14 bis 15°C. IR (CCL): vew 1707, vno, 1556cm ™",
NMR (CDCl,): Ar-CH, s 2:36 (3H), 8-CH, tut 2:35 (2H,
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Jap ~6¢ps, Js, =7 cps), a-CH, t 2-77 (2H, J=6cps), y-CH, t
442 2H, J=7cps), Ar-H m 7-12-7-32ppm (4H). C,,H,;NOsS
M™ Ber. 239-0616; Qef. 239-0610.
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