
1955 1469 
CHEMISCHE BERICHTE 

Fortsetzung der 
BEEICHTE D E B  DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT 

88. Jahrg. Nr. 10 S. 1469 - 1600 

208. Walter Ottiag und Friedrich Drawert:  Infrarotspektren 
einiger Thiazoline 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forsohung, 
Institut fiir Chemie, Heidelberg] 
(Eingegangen am 8. . J d  1955) 

Die Infrarotspektren von 15 in 2-Stellung substituierten Thiazo- 
linen wurden aufgenommen. Folgende charakteristische Frequenzen 
treten auf: a)  6.1-0.45 p (stark), b) 8.0-8.4 F (mittelstark bis 
schwach) und c) 9.8-10.5~ (stark). Thiazole absorbieren im Be- 
reich a) (6.1-6.45~) nur schwach, Thiazolidine nicht. Im Gegen- 
satz zu den Thiazolen und Thiazolinen zeigen die Thiazolidine eine 
starke und scharfe NIX-Bande bei 3 . 1 ~ .  

Durch Umsetzung von aliphatischen und aromatischen Mono- und Dinitri- 
len mit Cysteamin (P-Mercapto-iithylamin) lassen sich Thiazoline bzw. Di- 
thiazoline leicht und in guten Ausbeuten darstellenl). Die IR-Spektren der 
in Tafel 1 aufgefiihrten Thiazoline zeigen, dal3 sich der einfach ungesiittigte, 
Schwefel und Stickstoff enthaltende Heterocyclus an bestimmten charak- 
teristischen IR-Banden zu erkennen gibt und dal3 diese durch verschiedene 
Substituenten in 2-Stellung merklich beeinfluDt werden. Dadurch konnen die 
IR- Spektren zur Charakterisierung neuer Thiazoline und deren Priifung auf 
Reinheit dienen. 

Die Aufnahmen erfolgten mit einem Doppelstrahlgeriit Modell 21 der Firma Perkin- 
Elmer. Fliissigkeiten kamen ah 0.002-0.02 mm dicke Schicht zwischen zwei Steinsalz- 
platten in den Strahlengang, Festsubstanzen als Kaliumbromid-PreBlinge. Sollten Fest- 
substanzen im Bereich von 2.9 p genau untereucht werden, dann wurden die entaprechen- 
den Thiazoline in Lijsung aufgenommen, wobei wegen der geringqn Liislichlreit mancber 
Verbindungen neben den iiblichen unpolaren Liisungsmitteln auch Tetrachloriithan be- 
nutzt wurde. Dieses ist im Zweistrahlgeriit in 0.5 mm Schichtdicke bis etwa 7 . 7 ~  
brauchbar. 

Wahrend es moglich ist, dieFrequenzen einfach gebauter Molekiile mit Hilfe 
von Schwingungsformeln annlihernd zu berechnen, ist dies bei komplizierter 
gebauten Molekulen nicht mehr durchfiihrbar. Die Spektren solcher Molekiile 
lassen sich jedoch teilweise auf Grund von charakteristischen Frequenzen deu- 
ten. Diese sind dann zu erwarten, wenn die an bestimmten Schwingungen be- 
teiligten Massen oder Kraftkonstanten sich wesentlich von denen des ubrigen 
Molekuls unterscheiden. 

Die Gruppierungen C=N, CH, und C-S-C des fiinfgliedrigen Thiazolin- 
ringes sollten AnlaB zu solchen E'requenzen geben. Da im Ring kein durch- 
konjugiertes System vorliegt, wird die Kopplung zwischen den Schwingungen 
dieser Ringbestandteile wesentlich geringer seim als es z. B. bei Aromaten der 

l) R. Kuhn u. F. Drawert,  Liebigs Ann. Chem. 590,55 [1954]. 
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Tafel 1. Untersuchte  Verbindur 

Thiazolin 

2-Methyl-thiazolin ......................... 
2-&hyl-thiazolin .......................... 
2-Benzyl-thiazolin ......................... 
2-[Naphthyl- (1)-methyl]-thiazolin . . . . . . . . . . .  
2- Skatyl-thiazolin ......................... 
2-Phenyl-thiazolin ......................... 
2- [Pyridyl- (3 ) 1- thiazolin .................... 
a-Phenyl-P-[thiazolinyl- (2)]-iithylen . . . . . . . . .  
a-[2-0xy-phenylI-P- [thiazolinyl- (2)l-iithylen . . 
a- [5-Brom-2-oxy-phenyl]-~-[thiazolinyl- (2)]- 

a-~5-Chlor-2-oxy-phenyl]-~-[thiazolinyl- (2)]- 
athylen ............................... 

a$-Di- [thiazolinyl-(2)]-butan . . . . . . . . . . . . . . .  
a,P-Di- [thiazolinyl- (2)I-iithan . . . . . . . . . . . . . . .  
Dithiazolinyl-(2.2')-methan . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dithiazolinyl-(2.2') ........................ 

athylen ............................... 
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Pall ist, bei denen charakteristische Ringschwingungen auftreten. Man kann 
erwarten, daB die Bande der C=N-Doppelbindung sich nicht wesentlich von 
derjenigen derselben Gruppierung in aliphatischen Ketten unterscheidet, d. h. 
im Doppelbindungsbereich um 6 p erscheint 2). 

Die CH-Valenzschwingungen sollten AnlaB geben zu Banden zwischen 3.3 
und 3.6 p, die C-S-C-Gruppierung zu Banden im langwelligen Teil des Spek- 
trums (1 > 12 p) .  

Tatsiichlich finden wir die C=N-Bande i n  a l len untersuchten Thiazol i -  
nen  im angegebenen Bereich (Bande a der Tafel 2). 

Ihre Lage zeigt eine geringe Abhangigkeit von der Art des Substituenten 
in %Stellung des Thiazolinringes. Befindet sich hier eine Methylgruppe (I), 
dann beobachtet man die stark hervortretende C=N-Bande bei 6.10 p.. Sie 
liegt etwas langwelliger, wenn an Stelle der CH,-Gruppe eine CH,-Gruppe 
steht (6.13 p. 11; 6.14 p 111; 6.14 p. IV; 6.15 p V). 1st ein aromatisches System 
direkt in 2-Stellung angekniipft, dann wird die C=N-Bande noch langwelliger 
(6.20/6.23 p VI; 6.22 p VII). Dieser Effekt steht durchaus im Einklang mit 
der bekannten Tatsache, daB sich die Frequenz einer Doppelbindung durch 
Konjugation zu einer solchen oder einem aromatischen System erniedrigt 3). 

In  den noch starker konjugierten Verbindungen VIII-XI (Abbild. 8-1 1) 
beobachtet man im Doppelbindungsbereich von 6.1-6.4 p jeweils 2 bis 4 Ban- 
den, von denen die langwelligste die stiirkste ist. In  diesem Bereich sind die 
Absorptionsbanden der C=N- und der C=C-Doppelbindungen sowie die der 
Ringschwingungen a, und w8 des Benzolringes zu erwarten. Die gleichartig 

2, H. M. Randal l ,  R. G. Fowler, N. Fuson u. J. R. Dangl,  Infrared Determina- 
tion of org. Structures, S. 7: D. van Bostrancl Comp. Inc. 1949, New York. 

s, K. R. F. Kohlrausch, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik, Bd. IX, Abmhn. VI,  
Ramanspektren S. 249; Leipzig 1943. 
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Abbild. 1-4. IR-Spektren von 2-Methyl-thiazolin (I), 2-Athyl-thiazolin (11), 2-Benzyl- 

thiazolin (111) und 2-Paphthyl-( 1 )-methyl]-thiazolin (IV) 
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Abbild. 5-7. IR-Spektren von 2-Skatyl-thiazolin (V), 2-Phenyl-thiazolin (VI) und 
2- [Pyridyl- (3)]-thiazolin (VII) 

substituierten Verbindungen X und XI haben in diesem Bereich 3 Banden, 
IX hat 4, VIII  nur 2 Banden. Da in diesen konjugierten Systemen die Schwin- 
gungen miteinander gekoppelt sind, kann man hier nicht mehr von einer reinen 
C=N- oder C=C-Bande sprechen. An den einzelnen Schwingungsformen sind 
die C=N- und die C=C-Bindung mehr oder weniger stark beteiligt. Vermut- 
lich gehoren die sehr lagekonstanten Banden 6.13 und 6.37 p der Spektren 9, 
10 und 11 zu dem System C=C-C=N- (antisymmetrische und symme- 
trische Schwingung). Sie sind in Abbild. 8 beide kurzwellig verschoben (6.11 p 
und 6.30 p). Die weniger deutlichen Randen bei 6.25 und 6.30 [L wurden d a m  
zum aromatischen Ring gehoren. 
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Abbild. 9-1 1. IR- Spektren von a-Phenyl-p- [thiazolinyl- (2)l-rithylen (VIII), a- c 2 - 0 ~ ~ -  
phenyl]-P-[thiazolinyl-(2)]-iithylen (IX), a-[6-Brom-2-oxy-phenyl]-~-[thiazolinyl-(2)]- 

iithylen (X) und a-[6-Chlor-2-oxy-pheny1]-~-[thiazolinyl- (2)]-iithylen (XI) 
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Bbbild. 12-15. IR-Spektren von a,G-Di-[thiazolinyl-(2)]-butan (XII), a,P-Di-[thiazolinyl- 
(2)I-Ethan (XTII), Dithiazolinyl-(2.2’)-methan (XW) und DithiazolinyL(2.2’) (XV) 
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Die CH,- Gruppen  geben AnlaU zu Banden bei 3.4 und 3.5 p, die jedoch 
in den meisten Fallen von den entsprechenden CH-Banden der aliphatischen 
Seitenketten uberlagert sind. Dasselbe gilt fiir die Deformationsschwingungen 
um 6.9 p. 

Eine Bande, die eindeutig der C-S-C- Gruppierung zugeordnet werden 
kann, konnte nicht gefimden werden. Moglicherweise gehoren die schwachen 
Absorptionen zwischen 14 und 15 p in 1 und I1 zu dieser Gruppierung. Dann 
wiiren die C-S-C-Randen so schwach, daB sie in den ubrigen Thiazolinderi- 
vaten, die andere starke, langwellige Banden zeigen, nicht eindeutig zu be- 
stimmen sind. Es kann aber auch sein, daB zu dieser Gruppierung langwelligere 
Absorptionen als 15.5 1.1 gehoren, die von uns nicht aufgenommen wurden. 

AuBer diesen erwarteten charakteristischen Frequenzen werden aber noch 
wei te re ,  ziemlich l agekons tan te  B a n d e n ,  die zum Thiazolinring gehoren 
diirften, in allen Spektren beobachtet . Diese werden keiner bestimmten 
Schwingungsform zugeordnet : 

Zwei ziemlich lagekonstante Banden zwischen 8 und 8.4p (Bandengruppe b 
der Tafel 2) findet man in fast allen Spektren der Abbild. 1-11. Diese kon- 
nen megen ihrer relativ geringen Intensitiit jedoch nur in Ausnahmefallen als 
Nachweis fur den Thiazolinring benutzt werden, da sie in eine:n Bereich liegen, 
in dem Absorptionen verschiedenartiger Schwingungen zu erwarten sind. 

In  allen von uns untersuchten Thiazolinen findet man eine sehr s t a r k e  
B a n d e  um 10 p (Bande c der Tafel 2), deren Lage von der Art des Substituen- 
ten in 2-Stellung abhiingig ist. Im Spektrum des 2-Methyl-thiazolins (Abbild.1) 
tritt sie am langwelligsten bei 10.48 p auf. Beim Z-&,hyI-thiazolin (Abbild.2) 
liegt sie bei 10.23 p. I n  den ubrigen Spektren beobachtet man sie zwischen 
9.82 und 10.13 p. Diese Absorption kann als cha rak te r i s t i s che  B a n d e  
zum Nachweis des Thiazolinringes herangezogen werden. 

Zwei weniger starke und oft durch andere Banden uberlagerte Absorp- 
tionen um 9 und 11 p diirften ebenfalls charakteristisch sein, sind wegen ihrer 
geringen Intensitiit und der weniger konstanten Lage jedoch kaum zum Nach- 
weis von Thiszolinen geeignet. 

Die fur Thiazoline festgestellten spektralen GesetzmiiBigkeiten werden 
auch in den Spektren von Di-thiazolinyl-Verbindungen wiedergefun- 
den. 

Beim a ,&-Di -  Lth iazol inyl - (2) ] -butan  (Abbild. 12) sind die beiden 
Thiazolinringe durch eine Kette von 4 CH,-Gruppen getrennt. Wie zu erwar- 
ten, ist die gegenseitige Beeinflussung der beiden Ringe gering : Die beiden 
Banden a und c (Tafel 2) treten bei 6.12 bzw. 10.13 p stark hervor, wiihrend 
die Gruppe b bei 8.18 und 8.34 p weiiig auffillt. 

Dasselbe gilt fur cc,P-Di-[thiazolinyl-(2)]-&than (Abbild. 13) mit der 
um 2 C-Atomen kiirzeren Kette zwischen den beiden Funfringen. Auch hier 
ist die gegenseitige Beeinflussung der Ringe nur schwach. 

Sind die beiden Heterocyclen jedoch nur durch eine CH,-Gruppe getrermt, 
wie beim Dithiazolinyl-(2.2’)-methan (Abbild. 14), dann beobachtet 
man auffallende hderungen im Spektrum. Im Doppelbindungsbereich von 
6 bis 6.5 p treten 2 sehr starke Banden bei 6.30 und 6.45 p auf. Da die beiden 

1 
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C=N-Doppelbindungen durch eine CH,-Gruppe getrennt sind, sollte man er- 
warten, daS eine gegenseitige Kopplung der Schwingungen wie bei konjugier- 
ten Systemen hier nicht auftritt. Die relativ langwellige Lage der Banden 
mu0 mit einer Schwlichung der C=N-Bindekraft erklart werden. Ferner treten 
zwei Frequenzen auf, und man kann daher annehmen, daB die beiden C=N- 
Bindungen nicht gleichwertig sind, wie es die Schreibweise XIVa erfordern 
wurde. Da auch bei den konjugierten Systemen VIII-XI in diesem Bereich 
2 Banden auftreten, wovoii die langwelligste die stiirkste ist und hier wie dort 
die Bande c kurzwelliger als 10 p beobachtet wird, konnte man annehmen, 
daS Dithiazolinyl-(2.2')-methan (XIVa) in einer tautomeren Form XIVb vor- 
liegt . 

w-s, ."-(/"' "p-"..---cq=' 
h-CH,  

1 //C-C&-C, / 
&C-N b - C H ,  H*C-# 

XIVe XIV b 

Die UV-Spektren und die chemischen Eigenschaften (Monopikrat und 
Monojodmethylat) passen gut zu diesen Vorstellungen l).  Die relativ groBe 
Intensitiit beider Banden muBte durch groBe Polaritlit der C=C-Doppelbin- 
dung erkliirt werden, die durch die benachbarten Heteroatome N und S be- 
dingt wlire. Die NH-Valenzschwvingung, die nach dieser Formulierung XIVb 
um 3 p erwartet werden miiBte, tritt jedoch kaum in Erscheinung (die Bande 
bei 3.15 p kann auch ale Kombinationsschwingung der Banden bei 6.30 p und 
G.45 p gedeutet werden). 

Tafel2. ifbersicht uber die Lagen der  charakterist ischen Thiazolinbanden 
a, b und c 

Thiasolin 

2-Methyl- thiazolin .............. 
2-hhyl-thiazolin ................ 
2-Benzyl-thiazolin .............. 
2-[Naphthyl- (1 )-methyl]-thiazolin . 
2-Skatyl-thiazolin ............... 
2-Phenyl-thiazolin .............. 
2. [Pyridyl- (3)]-thiazolin ......... 
aaPheny1-P- [thiazolinyl- (2)l-athylen 

a- [2-Oxy-phenyl]-P- [thiazolinyl- (2)]- 
athylen ..................... 

a-[5-Brom-2-oxy-phenyl]-P-[thia- 
zolinyl- (2)l-athylen .......... 

a-[5-Chlor-2-oxy-phenyl]-P-[thia- 
zolinyl- (2)]-iithylen .......... 

a,G-Di-[thiazolinyl-(2)]-butan ..... 
a,~-Di-[thiazolinyl-(2)]-&than . . . . .  
Dithiazolinyl- (2.2')methan . . . . . .  
Dithiazolinyl-.( 2.2') .............. 

- 
Formel 

I 
I1 
I11 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 

IX 

x 
XI 
XI1 
XI11 
XIV 
XV 

a 

6.10 
6.13 
6.14 
6.14 
6.15 

5.2016.23 
6.22 

6.30 

6.37 

6.38 

6.37 
6.12 
6.13 

6.30/6.45 
6.98 

Bandengruppe 
h .  

8.24 8.35 
8.36 

verdeckt (8.36) 
8.09 8.36 
8.10 8.38 
8.23 8.40 
8.12 8.37 
8.04 8.22 

Schulter 

8.06 8.43 
Schulter Schulter 

8.14 8.35 

8.1 1 8.33 

5.18 8.34 
8.30 
8.34 
8.32 

- - 
C 

~ 

10.45 
10.23 
9.96 

10.00 
9.96 

10.00 
9.99 

9.98 

9.82 

9.88 

9.85 

10.13 
10.10 
9.97 

10.13 

~ 



Nr. 10/1955] einiger Thiazoline 1477 

Beim Dithiazolinyl-(2.2’) sind die beiden C-N-Bindungen zueinander 
konjugiert. Im Doppelbindungsbereich beobachtet man nur eine stiirkere 
Bande, die jedoch von einer langwelligen Schulter begleitet wird. Die relativ 
langwellige Lage von a bei 6.28 p ist eine Folge der Konjugation; c liegt.bei 
10.13 p wie in den nichtkonjugierten Systemen XI1 und XIII. 

In  Tafel 2 sind die Lagen der charakteristischen Thiazolinbanden a, b 
und c zusammengestellt. 

Vergleicht man die IR-Spektren der bisher untersuchten in 2-Stellung 
substituierten Thiazole und Thiazolidine mit denen der entsprechenden 
Thiazoline, 

HC-S qc-s q r s > C H - R  

H¶ -8 
Thiazolidin; XVII: R = C6H, 

11 ‘C-R 
HI!!-$ 

Thiazol; XVI: R = C6H5 Thiazolin 
XVIII : R = C,H, * CH, 

dann bemerkti man folgende charakteristischen Unterschiede : 

2 3 I 5  6 7 8 9 7 0 7 7 7 2 2 1 3 1 4 7 5 ~  
I I I I I I I I I I I I I 1  

Abbild. 16 und 17. IR-Spektren von 2-Phenyl-thiazol (XVI) und 8-Phenyl-thiazolidin 
(~1711) 

Wiihrend in samtlichen Thiazolinspektren im Doppelbindungsbereich von 
6 bis 6.5 p die C=N-Bindung sich als sehr starke Absorption bemerkbar macht, 
beobachtet man in den Thiazol- und Thiazolidinspektren in diesem Bereich 
keine stiirkere Absorption, die diesen Ringen zugeordnet werden miiBte. 
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Nach IR-Determination4) sind fur Thiazole  die Banden Thiazol I bei 
6.12 bis 6.37 p. und Thiazol I1 bei 6.60 bis 6.70 p. charakteristisch. Erstere fiillt 
zwar in den gleichen Bereich wie die Bande a der Thiazoline, jedoch ist ihre 
Intensitiit in den von uns aufgenommenen Thiazolen,) 2-Methyl-thiazol 
(R=CH,), 2-Phenyl-thiazol (R=C,H,) (XVI) (Abbild. 16) und 2-Benzyl- 
thiazol (R=CH,.$H,) (XVIII) nur sehr gering. Diese Schwiichung der C=N- 
Absorption bei den Thiazolen lafit sich damit erkliiren, daB durch die Kon- 
jugation zur C=C-Bindung im Ring neuartige Ringschwingungen auftreten. 
Ferner liegen die nach IR-Determination4) charakteristischen Banden in 
einem Bereich, in dem auch aromatische Ringe Frequenzen aufweisen, wie es 
bei Verbindung XVI und XVIII der Fall ist. 

Thiazol id ine  unterscheiden sich vor allem von den Thiazolen und Thi- 
azolinen durch ihre NH-Bande, die in den von uns untersuchten Verbindungene) 
2-Methyl-thiazolidin, 2-Phenyl-thiazolidin (XVII) (Abbild. 17) und 2-Benzyl- 
thiazolidin als starke und scharfe Bande bei 3.1 p. sehr deutlich in Erscheinung 
tritt. 

Wiihrend der Thiazolidinring im Doppelbindungsbereich nicht absorbiert, 
treten zwiscben 8 und 8.5 p bei den von uns untersuchten Thiazolidinen schwii- 
chere Banden auf, die bei den Thiazolen fehlen. Im Bereich um 10 p werden 
nicht in allen Thiazol- und Thiazolidinspektren stkirkere Absorptionen beobach- 
tet, doch konnen beide Bereiche durch Banden des iibrigen Molekiilteiles ge- 
st ort sein. 

Hm. Professor Dr. R. K u h n  danken wir herzlich fur die Unterstutzung und Forde- 
rung dieser Arbeit. 

209. Alfred Dornow und Alfred Hargesheimer: ffber die narstellung 
einiger VitaminB,-Antagonisten*). Zur Strukturspezifitiit des Vitamins B,, 

X. Mitteilungl) 

[Aus dem lnstitut fur organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover] 
(Eingegangen am 10. Juni 1955) 

Es werden einige Vitamin B,-Antagonisten beschrieben. 

1)ie Hedeutung, die tias Vitamin H, (I) im biologischen Geschehcn ent- 
11 ickelt, veranlitl3te vielc Forscher duwh Variation cles B,-Molekiils nach Stof- 
fen niit verstarlrter Thiaininuirlrung ZII  suchen. Auf diesem Wrge stiell man 

4 ,  H. M. R a n d a l l ,  R. G. Fowler ,  N. F u s o n  u. J. R. Dangl ,  Infrared Determina- 

") Dargestellt durch Umsetzung von Rromacetal mit Thioamiden. 
6 )  \Vir stellten die Thiazolidine nach der +on R. K u h n  u. F. D r a w e r t  beschrie- 

lwnen, abgeiinderten Methode von H. B e s t i a n  darl). 
*) i'ber die Ergebniase dieser Arbeit wurde in Zurich am 25. Juli 1955 anliil3lich 

tles XIV. Internationalen Kongreeaes fiir reine und angewandte Chemie vorgetragen. 
Vergl. Dissertat. A. H a  r g e s h e  i m e  r , Technische Hochschule Hannover 1955. 

tion of org. Structures, 8.20; D. van Nostrand Comp. Inc. 1949, New York. 

I )  TX. Mitteil.: A. Dornow 11. G. P e t s c h ,  Liebigs Ann. Chem. 588,45 [1964]. 


