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Fiir einige, auf bekannte Weise synthetisierten /1,2,3/ 2-R-Amino-2-thiazo-
line und Thiazine /R=Aryl, Aralkyl, Alkyl; n=l1,2/, wurden auf Grund der SNCH

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

2

zyklischer Doppelbindung /s. Tab. No. 1., 2./ die tautomeren Strukturen I oder
1I empfohlen /3,4/.
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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 RABINOWITZ /4/. Diese Modelle waren,
ahnlich wie die zur Frage stehenden Verbindungen, 2-Arylamino-Derivate, und.

— wie es zu erwarten ist —, ist der 6NCH_ Wert von I hidher, als der von II,

2
der Unterschied betrdgt 0,35 ppms / Bei den Modellen No.l. und 2. war dieser
Unterschied 0,66 ppm. Das Modell vom Typ I /No.l./ ist aber kein 2-Arylamino-
Derivat und sein 6NCH2

res Modelles mit einer endo Doppelbindung /No.3./. Auch diese Tatsache weist

Signal erscheint um 0,29 ppm hiher, als dasjenige unse-

darauf hin, dass es zweckmissig ist, die Modellsubstanzen unter Beriicksichti-

gung der Substituentswirkungen auszuwahlen. /

Auf Grund des 6NCH2 Wertes unseres Modelles No.3. konnte einigen der in der
Tabelle angefiihrten Thiazoline /No. 5-9./ die tautomere Struktur I zugeordnet

werden, wahrend bei anderen, die einen stark elekironegativen Arylsubstituenten
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Tabelle

vesr % sy
No. Formel Sehmp., -1 -] Bemerkung
en J, & tar
] ] MOt e I4/
1. n,c—c\s - - sen .
B.C
\ '3 \r 3,43, ¢ - "
- - Jj B I - - - -
<:::> q‘~s Jd=7
= Kps 3.80. t Darst. Meth.
3. @-— -C, cH . 1635 1
:B \s > 134 J, 7 Lit./1,6/
3
E.C
& @ : \E l.cn 2 e Wt »
‘ =Ns 3 | 104-106° J, 1
cH
’ = ).70' t Bekannt
. - NH=C, ] - 1655 1
> @ Ns Ja=6 1it./6/
CH
3
cH
) H 3.65' t Darst. Meth,
6. | Br —NE=C 99-104° 1655 < 1
Ns Jx6 Lit./1,6/
cH
3
cH
S . 3,70, t
7. nr-@—n-c\s 155-157° 1650 . 1 -
=
Br
B
% ] e 0 Y g "
8, nr-@—n-c\s ciy | 109-112 50 .
Br
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€1
H ° 3,7, t Darst, Meth,
9, — NE—C, 179-181° 1645 . 1 “
s J=5 Lit./1,6/
c1
CH
> 5 ] 130-133° 1640 T Y g "
10 —m= Ns i J = 5%
%o, CH,
CH
- ] 13-7° 1635 UL g "
. —~NH=C - -n .
11 B NH e 73-175 5 oSt
NO, CHy
Ph
3 . 3,20, t
12. | B —RE~=C 160-161° 1640 . I - .
S J=z6
Br
H/) e
13. H,C—C - - .
? 3N 35,5
H,Co
3 3,28, ¢ Lit./4/
14, @—na - 1613 II
S J15,5 C=N /2/
CH
3 ﬂ',/) S
15. —N= -
> Ns J=6 Lit./7/
CH
3
CH
3 Hl ° 3:35, t Darst. Meth,
16. | B —N==C_ 125-127° 1625 II
s J=6 Lit,r2/
chy
c1
Hr 3,40, t HC1l, Bekannt
17. —N==C 179-181° 1625 11
\s Jaé Lit./7/
Cl
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cH .
3 ° 3,35, ¢ Darst. Meth,
18, —N=C 151-154° 1615 I
Ng J=6 it./2/
%0, CH,
cH
> o . 3,30, t
19.| B —N==C, 207-209° 1630 11 -
Ns J=5
K0, CH,
Ph
! . 3,05, ¢
20, | B —N=C 180-185° 1625 b9 1 -
Ns Ju?
Br

tragen /No. 10-12./, das 6HCH2 Signal in dem fiir die tauitomere Struktur II charakte-
ristischen Gebiet erscheint /Modell No. 4 und 2./.

Demgegeniiber bewiesen die Massenspektren auch bei den letzteren Verbindungen die

an,
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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 lodelle /No. 13, 1l4./ von RABI-
WOWITZ /4/ geschlossen werden, ihre Struktur IT wurde auch durch die Massenspekiren
unterstiitzt /5/.

Die vC=N Banden im IR-Spektrum stehen iibrigens mit den Strukiuren I und II im Ein-
klang, das heisst, dass im Falle von analogerweise substituierten Heterozyklen die
Frequenz der vC=zN Bande bei der Struktur II, infolge der Konjugation der C=N Bindung,

kleiner ist, als bei I.

Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer ZEISS-UR-10 /JENA/, in KBr-Pastille,
die NMR-Spektren mit einem JEOL C-60 /6O MHz/, in CDCIB, bzw. im bezeichneten /W/
Falle in /CD3/2CO, mit THS als Referent, aufgenommen /“t = Triplett /.

%X Das Spektrum von Typ A_X_, entartet in grossem Madse nach dem Typ A

2
Wert der Kupplungskons%aﬂte /J/ wurde auf den Grenzfall Aaxz
In den bezeichneten Fédllen kann der genaue Wert der Kupplungskonstante /J/
wagen der Uberlappung der SCH/CHB/ und NCH2 Signale nicht angegeben werden.

Bz, der
bezoggn angegeben.
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