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Bei der Untersuchung der Tautomerie, das heisst der Struktur I oder II der 

2-Arylamino-2-thiazolins und der analogen Thiazina auf Grund der 6NCH2 Signale 

im NMR-Spektrum, lag dar 6NCH2 Wart von einigan Thiazolinen bei 3.3 ppm, &h. 

ausserhalb des auf die erwartete Struktur I charakteristischen /6NCH2- 3,8/ 

Berciches der chemischen Verschiebung /l/. 

P I Aryl 

a ml.2 

Pl I II, CD 
3 

I. II. 

Urn die aus den NMR-Spektren erhaltsnen Informationen zu erg&son, wurden MS_ 

Untersuchungen durchgefiihrt. 

Die Fragmentation der Fiinf- und Sechsringe wird von dtr Doppelbindung im Ring 

entscheidend beeinflusst /2-5/. Die Modelle III und IV /bzw. V und VI/ hnben das 

such bei den untersuchten Verbindungstypen unterstiitzt. 
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VI. 

TABELLE 1 

Verbin- Molekiil- Spaltung [D Spaltung Q 

dung ion Intensitiif Intensitiit 
P 1 P 

Ion Ion 

50 ev 17 ev 50 ev 17 ev 

II 100 m-74 45 7.5 M-56 5 1 

V 100 H-74 16 6 M-71 12 5 

22 
M- 
, 91+74/ 25 5*5 %1+56, 5 0.7 

I 0.2 &+74, 5 3 ;1+71, 4 2 

Bei III ist die Ringspaltung n”amlich selektiver, das heisst, das Massenspektrum 

ist einfacher, als das von IV, infolge des Einflusses der Doppelbindung auf die 

Richtung der Fragmentation. Dies wird such durch die relativen Quantitsten der bei 

den Spaltungen @ und m , bei den Elektronenenergien 50 und 17 eV auftretenden 

beiden Ionen /ausgedriickt im Prozent des Basispeaks/ untersttitzt /s. TAB-l./. 

Bei der selben Knergie, ergeben sich im Falle von IV bei den Spaltungen m und m 

Peaks van nahe gleicher Grijsse, v”ahrend bei III die Intensittit der Richtung m 

urn eine GrUssenordnung kleiner ist. 

Bei den Modellen V und VI /KpO 1: 136-140 Co, bev. Kpl: 154-158 Co/ sind die Ver-. 

h’iltnisse iihnlich, vo - vegen de; ausserordentlich grossen H”aufigkeit der Spaltung 

El- 
verden 

Auf 

gungen 

die Fragmentation des Heteroringes nur aus kombinierten Peaks untersucht 

kann. 

Grund dieses vesentlichen Unterschiedes konnte aus den unter gleichen Bedin- 

aufgenommenen Massenspektren der zahlreichen Thiazoline, bzv. Thiazine.auf 
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ihre Struktur I oder II geschlossen werden. In der Tab. 2. wurden die relativen 

Quantitgten der bei den Spaltungen II] und m entstandenen Ionen - ausge- 

drtickt im Prozent des Basispeaks /I/B/%/ - als Kenndaten angegeben. Die Daten 

beziehen sich auf die Elektronenenergie 50 eV, doch wurden such bei kleineren 

Energjen tihnliche Verhffltnisse beobachtet. Wo der prima"re Schritt der Dissozia- 

tfon die Fragmentation der Gruppe R war, uurden die besser auswertbaren, - inten- 

siveren - kombinierten Peaks in der Tabelle angegeben. Wo es nijtig war, haben 

wir such die Isotopen-liberlappungen in Korrektion genommen. 

GemPss unseren Untersuchungen besitzen die Z-Arylamino-2-thiazoline, auf Grund 

des Intensitstsverhlltnisses der angegebenen zweierlei Peaks, die Struktur I, und 

die analogen Thiazine die Struktur II. Diese Folgerung steht such mit den anderen 

MS-Daten im Einklang. Die angegebenen Strukturen, bzw. die Richtung der Fragmen- 

tation wird such von den Massenspektren der partiell mit N15 markierten Verbin- 

dungen /R=Phenyl, Rl=A, n=1,2/ bestiitigt /6/b Die beschriebene Methode gab such 

in jenen FHllen eindeutige Ergebnisse, in denen die 6NCH2 Daten des NMR-Spektrums 

Anomalien zeigten /s. die drei letzten Thiazolin-Derivate in der Tab.2.. bzw. die 

Verbindungen No. 10 - 12 der I. Mitteilung /l//. 

Die Messungen wurden mit einem einfach fokusierenden Massenspektrometer vom 

Typ MH-1303 ausgefiihrt. Die Proben wurden mit einem direkten Einfiihrungssystem 

eingefiihrt. 
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