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Zpunaaf ammg-Das massenspektrometrische Fragmentierungsverhalten einiger cyclischa aro- 
mat&her Sulfide, Sulfoxide und Sulfone wird mit Hilfe von exakten Massenmessungen sowie Deuterium- 

Markierung untersucht. Die Sulfide eliminieren neben atomarem Schwefel ein CS-Molekiil, oft gefolgt 

von der Abspaltung eines Wasserstoffatoms, w&rend die Sulfoxide und Sulfone ahgemein eine Umlager- 
ung erfahren, die zur Neubildung einer C-O-Bindung und anschliessender Eliminierung von Kohlen- 
monoxid fuhrt. 

Abstract-The mass spectromettical fragmentation behaviour of some cyclic aromatic sulfides, sulfoxides, 

and sulfones is investigated by exact mass measurements and deuterium labeling. Let alone the loss of 
sulfur atoms sulfides decompose by elimination of CS, which is often followed by expulsion of a hydrogen 

atom, whereas sulfoxides and sulfones generally undergo a rearrangement leading to the formation of a 
C-O bond and subsequent elimination of carbon monoxide. 

IN FR&EREN Untersuchungen tiber das Elektronenstoss-induzierte Fragmentier- 
ungsverhalten von offenkettigen Sulfiden, Sulfoxiden und Sulfonen1-4 wurden 
mehrere Umlagerungsreaktionen gefunden, wie z.B. die Eliminierung von SH und 
CH,S bei Sulfiden. Bei aromatisch substituierten Sulfoxiden und Sulfonen besteht 
eine ausgeprlgte Tendenz zur Bildung von CO-Bindungen, die sich darin iussert, 
dass Kohlenstoffmonoxid abgespalten wird.3 Ktirzlich wurde die Fragmentierung 
von zwei heterocyclischen Sulfonen, nZmlich des Benzothiophensulfon# und Di- 
benzothiophensulfons, 3* ’ beschrieben, die sich ebenfalls umlagem und CO abspalten. 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einer Reihe cyclischer aromatischer Sulfide, 
Sulfoxide und Sulfone, die sich unter Elektronenbeschuss in der Weise umlagem, 
dass CS bzw. ein HCS-Radikal eliminiert werden kann. Es ist anzunehmen, dass die 
Abspaltung von HCS vorwiegend in zwei Stufen (CS + He) verliuft. 

Diskussion der Massenspektren 
1. Cyclische aromatische Sulfide. Die Massenspektren der Verbindungen I-IIIt 

sind verhiiltnism8ssig einfach und weisen fiir nahezu alle &rg%nge metastabile 
Peaks auf. Bei Verbindung I (Abb. 1) mit nur einem Schwefelatom ist die Abspaltung 
des Schwefels wenig begtinstigt. Sie gewinnt bei II und III (Abb. 2) an Bedeutung. 

t Die Spektren von II, III, IV und V sind in A. Comu und R. Massot, “Compilation of Mass Spectral 
Data”, Heyden and Son, London 1966, enthalten. 
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Das dtirfte darauf beruhen, dass der Schwefel im ebenen Konjugationssystem van I 
starker gebunden ist als bei dem in der Mitte geknickten Thianthren (II).’ Eine 
Eigenart dieser Verbindungen stellt die Abspaltung von CS und einem Wasserstoff 
dar, die bei I und such bei Benzothiophen’j aufgrund der beobachteten metastabilen 
Peaks? auf zwei Wegen erfolgen kann : Zuerst Verlust des Wasserstoffs (vermutlich 
aus der o-Stelltmg zum Schwefel) und dann Eliminierung von CS oder in der um- 
gekehrten Reihenfolge, was im Schema A angezeigt ist. 

t Die durch metastabile Peaks Megten Uherg&nge sind in den Spcktren durch * gekennzeichnet. 
Die berechneten metastabilen Peaks stimmen mit den experimcntellen auf weniger als f0.l Massenein- 
heiten iiberein. 
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SCHEMA A 

Thianthren (II) eliminiert zuerst CS und dann einen Wasserstoff (analog a + 
b’ + c), belegt durch zwei metastabile Peaks. Anderseits ist aber such ein meta- 
stabiler Peak fiir die Eliminierung des gesamten Radikals HCS- vorhanden, der den 
Schluss nahelegt, dass der HCS-Verlust such in einem Schritt stattfinden kann. Eine 
solche einstufige Fragmentierung kann jedoch nur auf sehr umsttidliche Weise 
formuliert werden, so dass wir annehmen, dass trotz des Auftretens des metastabilen 
Peaks ftir den direkten &ergang der Prozess dennoch in zwei Stufen stattfmdet. 
Der gleiche Sachverhalt wurde erst ktirzlich* an einigen Verbindungen gezeigt, bei 
denen die aufgrund des metastabilen Peaks gleichzeitig abgespaltenen Gruppen an 
verschiedenen, weit voneinander entfemten Stellen im Molekill sitzen. 

Durch Abspaltung von Schwefel geht II ausserdem in I fiber, so dass man von 
Fragment m/e 184 aus wieder die bei I auftretenden Bruchstticke einschliesslich 
einer weiteren *HCS-Eliminierung lindet. 

Wird im Thianthren (II) ein Schwefel durch einen Sauerstoff ersetzt, so erhiilt man 
Phenothioxin (III). Im Massenspektrum (Abb. 2) von I11 tritt neben dem Fragment 
m/e 168 (Eliminierung von Schwefel) anch ein Bruchsttick auf, das der Elirninierung 
von HCO- entspricht. Zur genaueren Festlegung des Verhaltens des Sauerstoffs als 
Heteroatom beim Elektronenbeschuss wurden deshalb such die Spektren des 
Benzofurans (IV)g und Dibenzofurans (V) zum Vergleich herangezogen. Die einzigen 
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Peaks merklicher Intensitlt neben dem Molekiilpeak entsprechen einer CO- bzw. 
(CO + H+Eliminierung; letztere verliuft aufgrund von metastabilen Peaks analog 
der (CS + H-)-Eliminierung bei I und II in einem Zwei-Stufen-Prozess, wobei 
jedoch im Falle des Dibenzofurans ebenfalls ein metastabiler Peak fur den direkten 
Ubergang vorhanden ist. Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch im Vergleich 
zur (CS + Ha)-Abspaltung : Wiihrend bei I und Benzothiophen6 zwei Wege dieser 
Eliminierung miiglich sind (Schema A), tritt die Eliminierung von (CO + Ha) aus- 
schliesslich in der Weise ein, dass zuerst CO und dann das Wasserstoffatom 
abgespalten werden. 

Die (CS + Ha)- bzw. (CO + He)-Eliminierung liefert bei I (Abb. 1) bzw. V Ionen 
der Massen m/e 140 (M+-CS bzw. M+-CO) und 139 (M+-CS-H. bzw. M+CO-Ha). 
Dementsprechend ist das Intensitltsverhaltnis von m/e 140 zu m/e 139 bei beiden 
Verbindungen gleich. Die analoge Erscheinung findet man bei dem Verbindungspaar 
Benzothiophen6 und Benzofuran (IV) in bezug auf die Peaks m/e 90 zu m/e 89. 

Man kann annehmen, dass die Peaks m/e 140 und 139 bei I deshalb niedriger sind, 
weil hier zusltzlich die Miiglichkeit einer Schwefelabspaltung aus dem Molekiilion 
(m/e 184) besteht, w&end bei V praktisch kein Sauerstoff elirniniert wird. Addiert 
man bei I die H6he des Peaks m/e 152 (M ‘-S) zu der des Peaks m/e 139, so entspricht 
die Intensitat des letzteren wiederum der des Fragments m/e 139 im Spektrum von V. 
Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Bruchstticke in beiden Fallen wahrscheinlich 
gleiche Struktur besitzen und die Sauerstoffheterocyclen (IV, V und such III) ebenfalls 
nach dem ftir die Schwefelheterocyclen (I und II) angegebenen Weg fragmentieren, 
allerdings mit dem Unterschied, dass der Wasserstoff erst im zweiten Schritt eliminiert 
wird (Schema A, Weg a + h’ + c). 

Im Gegensatz zu den Schwefelheterocyclen treten in den Spektren der Sauerstoff- 
heterocyclen IV und V die dem Verlust des Heteroatoms entsprechenden Fragmente 
M+-16 (M+-0) nur mit verschwindender Intensitat auf. Dagegen besteht vielmehr 
eine starke Tendenz, tiber Umlagerungen CO zu eliminieren, was bei sauerstoff- 
haltigen Aromaten ha&g beobachtet wird. Ein besonders pragnantes Beispiel da% 
ist die Eliminierung von CO aus Nitronaphthalinen. lo 

Im Phenothioxin (III) konkurrieren, die beiden verschiedenartigen Heteroatome 
urn die zur CS- bzw. CO-Abspaltung notwendige Umlagerungsreaktion. Der 
Sauerstoff ist, wie das Spektrmn (Abb. 2) zeigt, eindeutig bevorzugt. Hat das Molektil 
den Schwefel verloren, dann kann es, wie such direkt vom Molektilion aus, (CO + H.) 
eliminieren. In sehr geringem Ausmasse verliert das Fragment M-HCO (m/e 171) 
noch CS. Das dadurch entstehende CH-Bruchsttick (als Naphthylion formulierbar) 
hat keine Tendenz mehr, einen weiteren Wasserstoff abzugeben. 

Man kann also sagen, dass der Schwefel im Vergleich zum Sauerstoff im Ring 
schwacher gebunden und deshalb in hiiherem Masse atomar abgespalten werden kann. 

2. Cyclische aromatische Sulfoxide. Das massenspektrometrische Verhalten cyclisch 
aromatischer Sulfoxide ist bisher noch nicht untersucht worden. Wir haben deshalb 
die Verbindungen VI-IX vermessen. Die Monosulfoxide VI, VII und IX frag- 
mentieren bevorzugt so, dass ein Dibenzothiophen- (m/e 184) oder Dibenzofuran- 
Kation (m/e 168) entsteht. Diese Ionen stellen in den Spektren von VI, VII und IX 
(Abb. 3,4, 6) jeweils den lOO”/d-Peak dar. Man kann also nicht allgemein von einer 
Neigung der Sulfoxide zur SO-Abspaltung sprechen, sondem muss such die Stabilitlt 
der durch diese Abspaltung entstehenden Bruchstticke berticksichtigen. So ist beim 
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Dibenzothiophensulfoxid (VI) das Dibenzothiophen-Kation wichtigstes Fragment 
(100 %-Peak), wlhrend alle iibrigen auftretenden Massenpeaks nur eine sehr geringe 
relative Intensitlt ( < 12 ‘A) besitzen (Abb. 3). Die metastabilen Peaks zeigen, dass 
bei VI keine einstulige SO-Abspaltung stattfindet, da die dem Biphenylen-Kation 
entsprechende Masse (m/e 152) aus dem Dibenzothiophen-Kation durch Schwefel- 
abspaltung entsteht. Man kiinnte annehmen, dass dennoch ein direkter SO-Verlust 
vom Molekiilion aus ohne Bestitigung durch einen metastabilen Peak auftritt. Ein 
Vergleich mit dem Spektrum von Dibenzothiophen (Abb. 1) zeigt jedoch, dass der 
Biphenylen-Peak (m/e 152) von VI relativ zu I niedriger ist, so dass die direkte SO- 
Abspaltung wohl ausgeschlossen werden darf, da sie durch die Moglichkeit der 
Biphenylenbildung auf einem zweiten Weg eher zu hoherer Intensitit des Peaks 
m/e 152 fuhren sollte. 

m/e - 
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Vom Dibenzothiophen-Kation aus tritt wieder die schon im ersten Teil beschriebene 
CS- bzw. (CS + H+Abspaltung auf. Daneben fmdet sich aber such eine vom 
Molektilion ausgehende CO- bzw. (CO + Ha)-Abspaltung. Sie kann iiber eine 
Umlagerungsreaktion, ahnlich der bei offenen Sulfoxiden postulierten,3 formuliert 
werden (Schema B). 

1 
+ . 

L J 
d (m/e 200) 

._[&I_& 
d’ 

-I 

e (m/e 168) 

SCHEMA B 
8 (m/e 177) 

Das intermediire Auftreten eines durch Umlagerung entstehenden Ions d’ wird 
durch den kleinen Massenpeak bei m/e 168 belegt, der dem Dibenzofuran-Kation (e) 
entspricht und in den Spektren von VI und VIII (Abb. 3 und 5) zu fmden ist. e entsteht 
durch Schwefelabspaltung aus d’. Bei VII (Abb. 4) fehlt m/e 168 (e), weil hier die 
Eliminierung von SO direkt zum Dibenzothiophen-Kation (lOO%-Peak) ftlhrt und 
die genannte Umlagerung deshalb zuriickgedrangt sein dtirfte. 

Die Verbindungen VII, VIII und IX mit 2 Heteroatomen im mittleren Ring ver- 
lieren SO und zeigen die (CO + H+ und CS- bzw. (CS + Ha) Abspaltung. Auf- 
f~ligerweise wird zuniichst CO + H- und dann erst ein Schwefelatom eliminert, was 
sich besonders gut am Spektrum von Thianthrenmonosulfoxid (VII) verfolgen 
l&t (Abb. 4). 

Eine besonders grosse Zahl von Miiglichkeiten, diese Umlagerungen such an 
Fragmenten einzugehen (d.h. neben M+ such bei M-O, M-S) beobachtet man bei 
Phenothioxinsulfoxid (IX) (Abb. 6). Drei metastabile Peaks belegen diese UbergZnge : 

M+ 216 * 188 --co (her. 16363, gef. 163-164) 

188 * _H -187 (her. 186.01, gef. 1889) 
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(y-o)+ 200 ho * * 172 (her. 197.92, gef. 1789) 

172 _-H * * 171 (be; 17041, gef. 1704)) 

(M-SO)+ 168 * 0 140 
-co 

(ber. 116.67, gef. 116.7) 

1%” * -139 (ber. 13801, gef. 1380) . 

168 * 
-(CO + H.) 

* 139 (ber. 11501, gef. 1150) 

Der erste dieser Zefille (M+-CO-H.) schliesst den Sauerstoff der Sulfoxid-gruppe 
ein, denn er wird such bei VII beobachtet, das keinen Ringsauerstoff be&t. 

An den beiden folgenden Fragmentierungen von IX ist jedoch der Ringsauerstoff 
beteiligt. Dies geht daraus hervor, dass vom Fragment m/e 200 ab der weitere Zerfall 
mit dem des Phenothioxins (Abb. 2) tibereinstimmt. Dazu kommt noch eine weitere 
Umlagerung von Fragment m/e 171 (M-O-*HCO) aus, die eine CS-Eliminierung 
zur Folge hat und zum Bruchsttick C,,H: (g -+ II) ftihrt. 

Das nachstehende Zerfallsschema sol1 die Umlagerungsmoglichkeiten veran- 
schaulichen : 

m/e 216 

-(CO+H.) * 
/ 

* -so 
\ 

-0 I 
mJe 187 

m/e 200 

+CO+H*) * 
I 

e (m/e 168) 

-(CO+H.) * 
I 

c (m/e 139) 

-a{* + / / co \ \ I 
II (m/e 127) 

SCHEMA C 



Massenspcktren aromatischer Sulfide, Sulfoxide und Sulfoone 3263 

Vergleicht man die Spektren von IX und III (Abb. 6 und 2), so fdlt auf, dass die 
Abspaltung von SO bei IX gegeniiber der Abspaltung von S bei III, die beide das 
Dibenzofuran-Kation (m/e 168) liefem, stark begtinstigt ist. 

3. Cyclische uromutische Sulfone. Das Fragmentierungsverhalten cyclischer aro- 
matischer Sulfone ist bereits an zwei Beispielen, dem Benzothiophensulfon6 und 

Dibenzothiophensulfon,3* ’ untersucht worden. Uberraschend ist dabei, dass diese 
Verbindungen praktisch kein SOZ eliminieren. Stattdessen tritt eine Umlagerung mit 
anschliessender CO- und SO-Abspaltung ein. An die CO-Abspaltung schliesst sich 
im allgemeinen eine Wasserstoffabspaltung an. 

Urn beim Benzothiophensulfon zu entscheiden, welcher Wasserstoff daran beteiligt 
ist, wurde Benzothiophensulfon in a-Stellung zum Schwefel deuteriert (X, Abb. 7). 
Dies 1Psst sich auf einfache Weise durch basenkatalysierten Austausch erreichen 
(D,O/Pyridin). Vermutlich wird dieser Austausch durch die Aciditlt des a-stslndigen 
Wasserstoffes, der auf den induktiven Effekt der SO,-Gruppe zuriickztiftihren ist, 
ermtiglicht. Bemerkenswert ist die Selektivitat, mit der Benzothiophensulfon in 
a-Stellung deuteriert wird (a-d,-Gehalt > 95 %). Die Struktur von X ergibt sich aus 
seinem NMR-Spektrum. Im Vergleich zu Benzothiophensulfon, bei dem die beiden 
olefmischen Protonen des Ftinfringes ein AB-System bilden (zwei Dubletts bei 
r = 2.76 und 3.29, J = 7 Hz), zeigt X nur noch ein Singulett bei T = 2.78. Wir ordnen 
dieses Singulett dem B-Proton zu, da im Spektrum von Benzothiophensulfon nur 
das Dublett bei teiferem Feld (T = 2.76) erwartungsgemass eine geringe “long range”- 
Kopplung (J = 0.7 Hz) mit einem Proton des aromatischen Kemes zeigt. 

20 

150 2bo 
m/e - 

ABB. 7 
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Die durch (CO + Ha)- bzw. (CO + H-h und CO-Verlust entstehenden Fragmente 
liegen im Spektrum der deuterierten Substanz X jeweils bei der gleichen Masse wie 
im Spektrum der nichtdeuterierten, das der SO-Abspaltung entsprechende Fragment 
ist dagegen urn eine Einheit nach hijherer Masse verschoben. Es wird demnach bei 
X ausschliesslich CO + D* anstelle von CO + Ha eliminiert, d.h. das zum Schwefel 
a-stlindige Wasserstoff-atom wird bei der Umlagerungsreaktion mit abgespalten. 

Ein interessantes Reispiel im Rahmen der cyclischen aromatischen Sulfone stellt 
das Thianthrenmonosulfon (XI) dar. Infolge des zweiten Heteroatomes tritt hier 
bereits eine merkliche SO,-Abspaltung (i + j) auf (m/e 184 in Abb. 8). Ausserdem 
sollte bei XI die Umlagerung (i + i’) mit anschliessender SO-Eliminierung zum 
Phenothioxin-Kation (m/e 200) fiihren. Tatsichlich entspricht die Fragmentierung 
von XI unterhalb m/e 200 der des Phenothioxins (Abb. 2). 
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1 
SCHEMA D 

m/e 200 

Wenn bei XI die Schwefel- durch eine Sauerstoflbrficke ersetzt wird, so gelangt man 
zum Phenothioxinsulfon (XII). Das Fragmentierungsverhalten von XII (Abb. 9) 
weicht tiberraschenderweise stark von XI ab. Die meisten Fragmentierungen ver- 
laufen tiber das umgelagerte Molektilion k’. Lediglich die SO,-Abspaltung kann 
man direkt vom Molektilion k aus formulieren (k + e). Das Bruchsttick m/e 176 
entsteht merkwfirdigerweise durch doppelte CO-Abspaltung (vermutlich aus Mole 
ktilion k’). Ausserdem eliminiert k’ ein SO-Molekiil (k’ + I). Die Fragmente m/e 108 
(II) und 124 (m) kiinnen gebildet werden, w&n k’ im mittleren Ring auseinanderbricht. 
Sie zerfallen erwartungsgem5s.s weiter unter Eliminierung von CO (Abb. 9). 

-C,H,SO I 
e (m/e 168) 

q (m/e 108) 

20 * 
I 

L I(m/e 184) 

l -‘JW, 
\ 

C,H,SO*+ 
m (m/e 124) 

40 * I 
C4H,*+ 

SCHEMA E m/e 52 
Von allen diskutierten Fragmenten liegen Hochauflosungsmessungen vor 
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EXPERlMENTELLER TEIL 

Alle Massenspektren wurden am MS-9 der Firma Associated Electrical Industries Ltd., Manchester, 
aufgenommen. Die Substanzen wurden durch das Direkteinlasssystem eingeffihrt, wobei die Temperatur 
der lonenquelle 250” und die Anregungsenergie 70 eV betrug. Die exakten Massenmessungen wurden bei 
einem AuflBsungsvermbgen von 10,ooO (10% Taldefinition) und mit Heptacosafluortributyl-amin als 
Vergleichssubstanz durchgefiihrt. 

Dibenzothiophensulfoxid (VI)” wurde aus Dibenzothiophen durch 15stiindiges Kochen mit 18% 
HNO, hergestellt.‘2 Thianthrenmonosulfon (VIII)‘3 und Phenothiozinsulfon (XII)‘* wurden nach 
Literaturangaben hergestellt. Die Verbindungen I, II, III, IV, V sind aus dem Handel bezogen. 2-Deutero- 
benzothiophensulfoa (X) : 20 mg Benzothiophensulfon’ ’ werden in ca. 50 )II Pentadeutero-pyridin gel&t, 
mit 50 pl D,O versetzt und 90 Min. im siedenden Wasserbad erwlrmt. 

Zur Messung des Massenspcktrums wird tin Teil der Probe auf das Keramikstiibchen der Einfiihrungs- 
sonde gegeben. Nach Verdunsten des tisungsmittels und des D,O konnte das Spektrum aufgenommeh 
werden. Zur Aufnahme des NMR-Spe.ktrums wird ein grcisserer Ansatz (100 mg Benzothiophensulfon) 
mit Deuterochloroform extrahiert -und dann mit TMS als innerem Standard gemessen. 

Danksogung-Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk fiir die Bereitstellung des Massenspektrometers, 
Herm Professor Dr. Eugen Mtiller fiir linanzielle FBrderung und Herm Dr. W. Rundel fiir die Oberlassung 
der Substanzen III, VII, VIII und IX. 
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