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Institut fiir ~zneimittelforschung, Budapest, Ungarn 

(Received in Germany 15 April 1970; received in UK for publication 27 April 1970) 

Fiir einigo, auf bekannte Ueise synthetisierten /l,2,3/ 2-R-Amino-2-thiaao- 

line und Thiazine /R=Aryl, Aralkyl, Alkyl; n=l,2/, wurden auf Grund der 6WH2 

Signale im NMR-Spektrum von analogen Modellsubstanzen mit endo-, bzu. exo- 

zyklischer Doppelbindung /s. Tab. No. l., 2./ die tautomeren Strukturen I oder 

II empfohlen 13.41. 

I. II. 

In unseren - noch friiheren - Untersuchungen mit 2-Arylamino-Derivaten 

verwendeten wir einige Modelle /No. 3.. 4./, die mit den vorliegenden Verbin- 

dungen naher verwandt sind, als die von RABINOUITZ /4/. Diese Modelle waren, 

Hhnlich wie die sur Frage stehenden Verbindungen, 2-Arylamino-Derivate, und. 

- wie es su erwarten ist -, ist der 6NCH2 iJert von I hUher, als der von II, 

der Unterschied betrigt 0.35 ppm. / Bei den Modellen No.1. und 2. war dieser 

Unterschied 0.66 ppm. Das Model1 vom Typ I /No.l./ ist aber kein 2-Arylamino- 

Derivat und sein 6NCH2 Signal erscheint urn 0.29 ppm hoher. als dssjenige unse- 

res Modelles nit einer endo Doppelbindung /NO-~./. Auch diese Tatsache waist 

darauf bin, dass es zweckmlissig ist. die Modellsubstanzen unter Berticksichti- 

gung der Substituentswirkungen auszuwahlen. / 

Auf Grund des 6NCH2 Uertes unseres Modelles No.3. konnte einigen der in der 

Tabelle angeflhrten Thiazoline /No. 5_9./ die tautomere Struktur I zugeordnet 

werden, w'ahrend bei anderen, die einen stark elektronegativen Arylsubstituenten 

2167 



2168 

Tabelle 

No.25 

so. lorrol 
Y Cd &=a2 Struk- 

SChDp. -1 pp 
Bomorkw& 

CD J, II8 tur 

489, t 
_ _ I LiW4/ 

J=? 

=p5 3&h t Dud. Moth. 
1635 I 

134O J. ? Lit./l,6/ 

4. - ” - 

.-- 

5. 

6. 

3.7% t Bakannt 
1655 X 

I 
Jm6 Lit./6/ 

,_u---_--- -_------ 

3.6% t Dust. Hoth. 
gg-UN0 1655 

J r 6' 
I 

Lit./1,6/ 

155-157’ 16P 
3.7% t 

I ,a, 

Ja7 

,----_-----I---- -mIl-em--. 

8. 

I ir 
m-_-_ _-----^--_ 

_L ___L_I_-___ ____I________u______----- -m---M 

109-112~ 1650 
3.70. t 

I ..a, 

J. ? 



No.25 

___. 

104 

_____ 

11. 

me_-_ 

12. 

.__I I-- 

13. 

._s-_ 

14. 

15. 

16. 

_--_- 

17. 

L-_-w 

&i-!.. 
Cl 

I___________-_____-_----. 

&JJ 
tio2 CH 

2 -_---_____ ____..-________w 

n 
H3C-c 3 \s 

.--_____-_______-_______I 

&fJ 
.-__________________----~ 

&LfJ 
3 I_________________________~ 

Bi" 3 

CH3 A 
I 

-I?=c 
\S 

- , 

__ _. 

__ _. 

I_ _. 

._ _. 

.-mm 

t” mm 

I-L- 

179-181' 
J=5 x 

I 
Dar&. lleth. 

Lit./l,6/ r 

130-133' 1640 
3.30, t 

I -0, 
J I 5" 

173-175' 1635 
3.35, t 

X 
I W”(, 

Jz5 

160-161' 1640 
3.20, t 

X 
I -w, 

Jr6 

3,571 t 
I Lit./4/ 

J=5,5 

3.28, t 
1613 

Lit./4/ 
II 

Jn5.5 Cd /2/ 

3.35, t Bekannt 
1625 II 

Jt6 Lit./7/ 

125-127' 1625 
3.35, t Dud. U&h. 

II 
J=6 Lit./2/ 

179-181' 1625 
3.40, t HCl, Bekannt 

II 
586 Lit./7/ 

__________________--___l___l________( 

2167 



2170 ~0.25 

18. 

u_ 

19. 

_-_a 

20. 

-_u i 

I 

151~15P 1615 
3.35, t Darrt. Met& 

II 
J=6 Lit&?/ 

207-20g" 1630 
3.3% t 

II ,"- 
Jr5 

18O-l85o 1625 
3to5, t 

II ,*- 
J=7 

,_ ____------ ---- 

tragen /No. lo-12./, das 6NCHR Signal in den fiir die tautomere Struktur II charakte- 

ristischen Gebiet erscheint /14odell No. 4 und 2./. 

Demgegenliber bewiesen die Massenspektren such bei den letzteren Verbindungen die 

Struktur I /5/. Es ist also offensichtlich, dass die 6DCHS Werte mehr von den Substi- 

tuenten, als von der Position der 'Doppelbindung beeinflusst werden konnen. FCr das 

Studieren der Tautomerie I-II mittels der NMR-Methode sind deswegen nur entsprechend 

nahe verwandte Modellsubstanzen geeignet. 

Auf die Tautomerie der Thiazine konnte mittels der Modelle /No. 13, 14./ von RABI- 

NOWITZ /4/ geschlossen werden, ihre Struktur IT wurde such durch die Massenspektren 

unterstiitzt /5/. 

Die vC=H Banden im IR-Spektrum stehsn iibrigens mit den Strukturen I und II im Ein- 

klang, das heisst, dass im Falle von analogerweise substituierten Heterozyklen die 

Frequenz der vC=N Bande bei der Struktur II, infolge der Xonjugation der C=?J Bindung, 

kleiner ist. als bei I. 

Die IR-Spektren wurden nit einem Spektrometer ZEISS-UR-10 /JENA/, in KBr-Pastille, 
die NMR-Spektren mit einem JELL C-60 /60 MHz/, in CDCl , bzw. im bezeichneten /B/ 
Falle in /CD3/2C0, mit T&S als Referent, aufgenommen /3t = Triplett /. 

II 

? 

Das Spektrum von Typ A X, 
Wert der Kupplungskons ? 

entartet in grossem Ma$se nach den Typ A B 
aAte iJ/ wurde auf den Grenzfall ARXE bezog e 2' der n angegeben. 

In den bezeichneten FSillen kann der genaue Wert der Kupplungskonstante /J/ 
wegen der Uberlappung der SCil/CHg/ und NCH2 Signale nicht angegeben werden. 
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