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Bei der Benzoylierung /2/ der in der ersten Mitteilung /3/ beschriebenen 2-Aryl- 

amino-2-thiazoline und analogen Thiazine bildet sich meistens ein Gemisch der Iso- 

mere I und II. 
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Enthslt der Substituent R eine ortho-CH3 Gruppe, so liegt ihr NMR-Signal bei den 

Strukturen I und II - Ehnlich wie bei den Sulphonamiden /l/ - bei verschiedenen 

b-Werten, und wird deswegen in den NMR-Spektren der Gemische aufgespalten. Die dia- 

magnetische Verschiebung des 0-ArCH Signals der Isomere I wird in diesem Falle, 

anstatt der S=O Bindungen, von der zarbonylgruppe hervorgerufen /4/. 

Wie es aus der Tabelle ersichtlich ist, erscheint das o-ArCH3 Signal des Isomers I 

zwischen 6=2,00 und 1.50 ppm, und das des Isomers II zwischen 2,35 und 2.15 ppm. 

Die Strukturen konntea mittels dieser charakteristischen chemischen Verschiebungen 

such in solchen Flillen aufgeklgrt werden, wo sich‘ nur einer der beiden Benaamid- 

Isomsre bildete /No. 3-g.. 16.. la20./, w&rend die Zusammensetzung der Gemische 

auf Grund der IntensitEtsverhzltnisse der 0-ArCH 
3 

Signale festgestsllt wurde. Der 

Unterschied der 6NCH2 Werte der Isomeren Paare I-II ist bei den Benzamiden im allgc 

meinen griisser, als bei den Sulphonamiden /l/. Obwohl gewisse fmerlappungen in den 

betreffenden Bereichen /6NCH2=3,95-4.45 ppm bei der Struktur I und 6=3,35-4.00 ppm 

bei II/ auftraten, konnte fm Falle der Gemische aus den aufgespalteten NCH2 Trip- 

letten und deren Intensititsverhiltnis - auf Grund der Korrelation 6NCH2, I) 6NCH2, II 

- auf die Struktur der Benzamide geschlossen werden. Auf diese Weise konnte die 

Struktur, bzw. die Proportion der Komponenten der R=2,6-Dichlorphenyl-Derivate 

/No. 22-3O./ festgelegt werden /5/. 
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Tab8118 1. 

No.25 

B Bz II NO. Struktur Schmp. 6ArCK3 6NCH2 

Pppl PPm 

I 1,95 4.25 
11 

p-Chlor- II 2.20 3.95 

benzoyl I I,65 4.00 
2 2 

II 2.25 3.45 

3 I 145 - go 2.00 4,25 
1 

Benaoyl II i 

4 I 129 - 131° 1.65 4,00 
2 

II 

L 5 I 165 - 170' 2.00 4.20 
1 1 
1 pdethoxg- II 

: benrogl 6 I 146 - 8O 1.80 4,05 
2 

I II 
I 
i 7 I 124 - 7' I,85 4.30 
; 1 

O-Methyl- II 

b4nsoyl 8 I 164 - 6' 1.55 4.05 
2 

II _ 

9 I 100 - 3O I,90 4.30 
1 

odhlor- II 

benzoyl I 1.65 4,15 
2 10 

II 2.35 3;35 

11 I 175 - 7O I,95 4.25 
-I 1 
P p-Chlor- II 2,15 3,65 
2 
f benzoyl 12 I 195 - 8' I,65 3.95 

ii 2 13 II 132’ 2,25 3.40 

i I 1.90 4,lO 
ii 
$ 

1 14 
II 2.20 3.85 : Benzoyl 

Zl 15 I 179 - 81° 1.65 4.05 
1 2 
N' II 2,30 3.45 
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n NO. Struktur Schnp. 6ArCH3 6NCH2 

PPm ppm 

16 I 190 - 3O 1.95 4.20 
1 

II 

I 1.70 
2 17 

4.0 

II 2.25 3.50 

18 I 218’ 1.80 4.35 
1 

II 

19 I 185 - go0 1.50 4.10 
2 

II 

20 I 199 - 201 1.85 4.45 
1 

II 

I 1,60 4.15 
2 21 

II 2.35 ? 

I 4.35 
1 22 

II 3,95 

I 4.05 
2 23 

II 3,50 

I 4.35 
1 24 

II 4,CO 

I 4,lO 
2 25 

II 3.55 

I 
1 26 

4,25 

II 3.95 

I 4.05 
2 27 

II 3.55 

I 4,4c 
1 28 

II 3.95 

I 4.10 
2 29 

II 3,40 
- 

1 - 
~ -____-__-_ __I-____ 

2 30 i It.15 
TI ?,35 
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Tabelle 2. 

Das IsomerenverhEl tnis I : II in Benzamiden 

~ylgww P3 0 O- 
ICH3 

3r- 
‘CH 

0 O- 
‘CH 

0 0’4’ 
3 3 

‘Cl 

Benzoylgruppe 
Ringgrijsse 

5 6 5 6 5 6 

pChlorbenzoy1 6:1 3:2 2:l 1:6 1:l 1:g 

Benzoyl l:o 1:o 8:l 3:2 1:l 1:4 

pMethoxybenzoy1 l:o l:o l:o 5:4 3:2 1:8 

o_Methylbenzoyl l:o l:o l:o l:o 2:l 5:3 

o-Chlorbenzoyl l:o 7:1 l:o 7:l - 5:3 

Die 1somerenverh”altnisse der Benramide sind in der Tabelle 2. vorgeftihrt, woraus 

- analoge Serien in Betraoht genommen - such auf die Faktoren geschlossen werden 

konnte, welche die Richtung der Acylierung beeinflussen. So z.B. verschiebt sich bei 

den Benzamiden, deren Acyl-Gruppe einen elektronegativeren /s.B. pChlor/ Substituenten 

tragen, das Verhlltnis augunsten der Struktnr II. Eine irhnliche Wirkung Ubt such der 

aunehmende -I Effekt der Gruppe R /a. B. bei den 2,6-Dichlorphenyl-Derivaten/ aus. Die- 

se Erscheinungen sind mit dem Basizitltsunterschied der endo- und exoayklischen IV- 

Atome, bsm. mit dessen Verlinderung verbunden. Bei den o-substituierten Benzamiden 

/selbst bei den o-Chlor-Derivaten/ Uberwiegt der Typ I, da die Struktur II aus steri- 

schen Grtinden weniger giinstig ist. 

Bei den Thiazinen dagegen ist die Quantitiit des Isomers II, im Vergleich su den 

Thiazolinen, grosser. Die sterische Hinderung, welche fUr die weniger giinstige Konfor- 

mation bei der Struktur II verantuortlich ist, wird offenbar wegen der grcsseren Kon- 

formations-Flexibilit& des Sechsringes geringer, deswegen verliert die Raumfiillung 

der Benzoyl-Gruppe an Bedeatung. 



Bei der Acetylierung /bzw. Chlor- und DichloracetylierunS/ dieser.Heterosyklen 

konnte das Entstehen von sinem einzigen Acylisomer beobachtet werden. Nach den bis- 

herigen Erfahrungen besitzen diese vermutlich die Struktur I. Bei der KarbCthoxy- 
lierung sind die Verhlltnisse Hhnlich, no sich aber im Falle des 2-/2,6-Dichlor/- 
phenyl-amino-l,>thiazins, beige Isomere /I und II/ - und dadurch gleichzeitig 
Modellsubstanzen - bildeten, welche duroh fraktionierte Kristallisation getrennt 

wurden. 

Strukturtyp I : Schmp. 98-99 Co; bNCH2 = 3990 PP; vC=O : 

Strukturtyp II : Schmp. 127-129 Co; oNCH2 = 3,60 ppm; vC=O 

1/ 

2/ 

3/ 

4/ 
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Literatur und Bemerkungen 

11 1745 cm 

: 1730 cm-l. 

III. Mitteilung : L. Toldy, P. Sohk et al., Tetrahedron Letters, S. vorher- 

stehende Mitteilung. 
Die Bensamide wurden in Pyridin, bei 0 - +5 Co, mit dem entsprechenden SBure- 
chlorid hsrgestellt. 
I. Mitteilung : L. Toldy, P. Sohb et al., Tetrahedron Letters, 8. in derselben 

Nummer. 
Ii. Suhr, Anwendungen dor Eernmagnetischen Resonanz in der Organischen Chemie, 

S. 32, 36 /Springer Verlag, Berlin, 1965/. 
In der Tab. 1. sind die Schmelzpunkte der reinen Isomere angegeben. Das Gemisch 

der Verbindungen No. 12. und 13. wurde durch fraktionierte Eristallfsierung ge- 
trennt. In diesem Falle verwandelt sich das Isomer II beim Erwtrmen in die Struk- 

tur I /No. 13. - 12./. No. 11. wurde aus dem Gemisch durch S&ulenchromatographie, 
No. 15. durch fraktionierte Eristallisierung isoliert. Die Zusammenseteung der 
weiteren Gemische wurde mit dem'NMR-Spektrum, bsw. mittels Diinnschicht-Chroma- 

tographie ermittelt. 


