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Es wurde untersucht, welcher tautomeren Struktur /I oder II/ das sich bei
der Sulphonylierung /2/ der in der ersten Mitteilung /3/ beschriebenen 2-Aryle
amino~2-thiazoline, bzwe Thiazine bildende Isomer entspricht.

?\ N—/CHZ/ RZ-SOZ-N —/(l:HZ/ 2 = Aryl
R CHR1 R=N = \\Sf’pHRl R, = H, Methyl
R2 = Methyl, Phenyl,
p-Tolyl
I iI n = 1,2

Die Strukturen wurden mittels der NMR- und IR-Spektren aufgekl&rt. Bei der
Mesylierung der Thiazine und einiger Thiazoline entstand das Isomer I1I, wahrend
sich aus einigen Fiinfringen Gemische bildeten /s. Tab. No. 1l., 5., 12./, welche
beim Erhitzen - in Bromoform, Chlor- oder Brombenzol — durch eine Acylwan-
derung in das reine Isomer I umwandelten /4/. Im Falle der gemischten Benzol-
sulphonyl-, bzw. Tosyl-Derivate trat die Acylwanderung auch unter schirferen
Versuchsbedingungen /in Dekalin gekoc¢cht/ nur teilweise ein /No. 7-8., 16-17./,
bzw. blieb sie in einigen Fdllen /No. 9./ aus. Die obigen wurden folgenderweise

erwiesen.

Die Aufspaltung der NCHZ, ArCH3 und SOZCH3 Signale im NMR-Spektrum des
Mesylamids des 2-/2,6-Dimethyl/-phenyl-amino-2-thiazolins /No., 1./ wies darauf
hin, dass zwei Produkte vorhanden sind, was auch durch Diinnschicht-Chroma-
tographie bestéitigt wurde. Dieses Gemisch verwandelte sich beim Erhitzen irre-
versibel in eine einheitliche Verbindung /No. 2./. Die spektroskopische Daten
/vC=N und 6NCH2/ zeigten eine mit der Acylwanderung verbundene Strukturver-
anderung in der Richtung II —» I. Obwohl die entsprechenden Korrelationen :

vC=N, I) vC=N, II und 6NCH I) 6I\CH2, II /3/ bei fast jeder der untersuchten
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Verbindungen giltig sind, liegen die Werte der 451!(:&2 Signale sehr nahe bei-
einander /s. z.B. Fo. l-2., 10-11,, 20-21,, 22-23./, oder fallen eben zu-
sammen /No. 3-4./. Es wurden sogar Anomalien beobachtet /z.B. bei dem isome-~
ren Paar No. 18.19., wo 8KCH,_, I(OICE » II/, welche Tatsache wieder darauf
hinweist /s. auch /3//, dass dle Spektren stéarker von den Substituenten — in
diesem Falle von der Sulphonyl-Gruppe —, als von der Position der Doppelbin-
dung beeinflusst werden k8gnon. Deshalb ktnnen die Strukturen anhand des 6NCH2
Vertes, sogar mittels beider Acylisomere, nicht in jedem Fall festgelegt werden.
Bei der Entstehung eines einzigen Acylderivates scheint das 6NCH2 Signal fiir
die Aufklarung der Struktur, besonders ohne Modellsubstanzen — trotz solchen
Versuchen /7/ — nicht geeignet zu sein.

Auch der Unterschied der SO 033 Signale der Mesylamide /650 3, I (680 11/
ist charakteristisch, aber ebenso klein und es kommen auch Anomalien vor /s.

No. 18-19., wo 68020113, I)GSOZCHB, I1/. Fir die Aufklarung der Strukturen er-

wies sich — neben der vC=N Frequenz im IR-Spektrum -, das Signal der bei den
meisten unserer Verbindungen vorhandenen o—ArCH}-Gruppe als das aufschluss-
reichste, welches in den auf die Isomere I und II charakteristischen Bereichen
erscheint. Die Intensititsverhiltnisse dieser Signale ermdglichten im Falle

wvon Gemischen deren Zusammensetzung festzustellen. Das Verhaltnis 6ArCH3,

I (bArCH3, II diirfte von der diamagnetischen Anisotropie der S=0 Bindungen her-

riihren /8/, welche — aus sterischen Griinden — nur bei der Struktur I zur Gel-

39

tung kommt,

Die Struktur der Sulphonamide, die keine o-ArCKB-Gruppe tragen, ynd die der
anomale wcnz und 80, (:l!3 Signale zeigenden Isomerenpaare /No. 20-21,, 22-23.,
5ube , 18-19./ wurde durch Erwagung aller Daten = von der vC=N Frequenz im IR-
Spektrum ausgehend —, bzw. auf Grund der festgestellten allgemeinen Richtung
der Acylwanderung bestimmt. Die Aufklarung der Strukturen wurde aber in erster
Linie dadurch ermdglicht, dass die bei der Sulphonylierung entstandenen Isomere
moeistens auch in einheitlichem Zustande isoliert werden konnten.
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