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Es vurde untersucht, welcher tautomeren Struktur /I oder II/ das sich bei 
der Sulphonylierung /2/ der in der ersten Mitteilung /3/ beschriebenen 2-Aryl- 
amino-2-thiazoline, bzw. Thiazine bildende Isomer entspricht. 
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R$J _ i-'iz'n R;ycE\J:<n 

\S/ 1 s 
:l 1 Tiethy 

R2 = Methyl, Phengl, 
p-Tolyl 

I II n = 1,2 

Die Strukturen wurden mittels der NMR- und IR-Spektren aufgekllirt. Bei der 

Mesylierung der Thiazine und einiger Thiazoline entstand das Isomer II, wiihrend 
sich aus einigen Fiinfringen Gemische bildeten /s. Tab. Nob l., 'j., 12./, welche 

beim Erhitzen - in Bromoform, Chlor- oder Brombeneol - durch eine Acylwan- 

derung in das reine Isomer I umwandelten /4/. Im Falle der gemischten Benzol- 

sulphongl-, bzw. Tosyl-Derivate trat die Acylwanderung such unter schlirferen 
Versuchsbedingungen /in Dekalin gekocht/ nur teilweise ein /No. 7-a., 16-17./, 
bzw. blieb sie in einigen Fgllen /No. 9./ aus. Die obigen wurden fol'genderweise 

erwiesen. 

Die Aufspaltung der NCH2, ArCH3 und S02CH3 Signale im NMR-Spektrum des 
Mesylamids des 2-/2,6-Dimethyl/-phenyl-amino-2-thiazolins /No. l./ wies darauf 
hin, dass zwei Produkte vorhanden sind, was such durch DUnnschicht-Chroma- 
tographie bestlitigt wurde. Dieses Gemisch verwandelte sich beim Erhitzen irre- 
versibel in eine einheitliche Verbindung /No. 2./. Die spektroskopische Daten 
/v&N und 6NCH2/ zeigten eine nit der Acylwanderung verbundene Strukturver- 
iinderung in der Richtung II + I. Obwohl die entsprechenden Korrelationen : 
vC=N, I)vC=N, II und 6NCH2, I>6NCH2, II /3/ bei fast jeder der untersuchten 
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Varbindoagm gUtiS sind, liagen dia Uahr, der 6NcI12 Signale se&u nahe bei- 
aimandar /& k& lo. l-e. lO-11,. 20-2l., Zl-23./, oder fallen eben zu- 

S~DUI /Ho. J-4./. fi uurden sogzr'Ano~(~lien beobachtet /z.B. bei dem isome- 
ram Pnr lo. lug., w alm2, I(6m12, II/, relche Tatsache uieder darauf 
himist /s. arch /J//, dazs die Qektren atiirker van den Substituenten - in 
diesu P811. van dar Sulphonyl-GrupPe -, ala van der Position der Doppelbin- 
apne baoinflllsst uerden k&men. Deshalb kBnnen die Strukturen anhand des 6NCH2 

Uartea, sogar rittels beider Aoylisoaere, nicht in jedem Fall festgelegt werden. 
ltei du Entst$mng elms ainsigen Aaylderivates scheint das bNCH2 Signal fiir 
die Aufklw&znS du Strnktur, bezonders ohne Modellsubstanzen - trotz solchen 

Vua8lcban/7/- aicht geeignet zu sein. 

Auch dar Umtersahied d&r S02Cg3 Signale der Nesylamide /bi302C?13, I (6SO,Ca), II/ 
ist charakteristisch, aber ebenso klein und es kommen such Anomalien vor /s. 

go. 18-lg., w 6S02C$* I)6S02CE3, II/. FUr die Aufkliirung der Strukturen er- 

uiar aicll - noben dor u&U Frequens im IRSpektrum -. das Signal der bei den 

moisten nnserar Vembindungen vorhandenen o-ArCH 3- Gruppe als das aufschluss- 
reichste, relchee in den auf die Isonere I und II charakteristischen Bereichen 

Mcheint. Die IntenrritiitsverhEltnisse dieser Signale ermsglichten im Falle 
mn Wschen deren 2nsammensetzung festzustellen. Das Verh;iltnis 6ArCH 3' 
I (bArCS3, II diirfte van der diamagnetischen AnisotroRie der S=O Bindungen her- 

rtihren /8/, uelche - ans sterischen Griinden - nur bei der Struktur I zur Gel- 

tw kont. 

Die Struktur d5r Sulphonamide, die keine o-ArCH3-Gruppe tragen, und die der 

-15 ICE2 uad &02C$ Signale zeigenden Isomerenpaare /No. 20-21.. 22-25, 

5-6-s 18&/ uurde darch E&ignng aller Daten - son der v&N Frequenz im IR- 

Spotrum ausgehend--, bsu. auf Grund der festgestellten allgemeinen Richtung 
&r Aqlranderung bestimmt. Die AufklGung der Strukturen vurde aber in erster 

Linie daduroh ermljglicht, da55 die bei der Sulphonylierung entstandenen Isomere 

meistene such in einheitlichem Xustande isoliert uerden konnten. 
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II. Mitteilung : J. Tam&, L. Toldy, Tetrahedron Letters, 6. vorherstehende 

Mitteilung. 

Die Sulphonamide, meistens Mesylamide, wurden in Pyridin bei 0 - +5 Co herget- 
stellt. 

I. Mitteilung : L. Toldy, P. Soh& et al., Tetrahedron Letters, 8. in deroolben 

Nummer . 

Eine “ahnliche Acylwanderung /endo-N + exo-R/ ist bei den Sulphathiarole b&an& 

/5/. dort entstand aber dadurch eine aromatische Struktur. S. auoh /6/. 
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