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Ztuammenfasanug- Die hlcsylamidc der 2-Arylamino-2-thiazoline und 2-Arylimino-thiazolidine konnen 

an Hand der NMR-Spektrcn da cinzclnen Vcrbindungcn und ihrer Salzc gut unterschieden werden. 

Diese Methode kann such bei den analogcn Thiazin-Verbindungcn angcwendct wcrden und ermoglicht 

das Festlegcn da Struktur such bei Vorhandenxin eines einzigen Isomers. 

Abstract- 2-Arylamino-2-thiazolidines can be distinguished from 2-arylamino-thiazolidines by comparing 

comparing the NMR spectra of these compounds with those of their salts. This method can be applied to 

the analogous thiazine derivatives and the structure of one single isomer can be determined. 

EINLEITUNG 

BEI der Mesylierung der 2-Arylamino-2-thiazoline und der analogen Thiazine 
entstehen die lsomere I und II, von welchen II in das thermodinamisch stabilere 
Isomer I umgelagert werden kann.+ 

1 ” = I;2 

Auf die Struktur dieser Isomere wurde von uns frtiher an Hand deren NMR- 
und IR-Spektren bzw. der I 6 NCHl > II 6 NCH,;’ II 6 CH3 (SO,) > I 6 CH3 
(SO,) und I v C=N > II v C=N Zusammenhinge gefolgert.3 Es gab aber einige 
Aushahmen von der oben erwihnten Regel, und bei den Mesylamid Isomeren, die 
tiber eine o-ArCH, Gruppe verftigten, zeigte der durch die diamagnetische Aniso- 
tropie der C-n Bindung bedingte II 6 ArCH, > I 6 ArCH, EITekt einen zu kleinen 
Wert. urn die Assignation bei Vorhandensein eines einzigen Isomeren zu ermog- 
lichen3 

DISKUSSION 

Das Wesentliche der vorgeschlagenen neuen Methode ist, dass wir die S NCHz 
und 6 SCHl Werte der Mesyl-Derivate mit den beziiglichen Werten ihrer Salze 
(III, IV) vergleichen. Der verschiedenen Stelle der Protonierung entsprechend ist 

l Der Mechamsmus dcr Umlagcrung wird in einer andercn Mitteilung diskutiert. 
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III A 6 NCH2 > IV A 6 NCHz und so kann die Struktur such im Falle eines einzigen 
Isomers festgelegt werden. 

Bei unseren Untersuchungen der S-Alkyl-isotiohamstoffe wurde gezeigt, dass 
sich die positive Ladung in deren Salzen mehr oder weniger iiber das ganze Isotio- 
hamstoIT-Skelett erstreckt.4 Da such die untersuchten Mesylamide einen analogen 
Strukturteil enthalten, war es nicht tiberraschend such hier dieselbc Erscheinung 
aufzulinden. Dementsprechend wird bei der Salzbildung nicht nur der 6 NCH2. 
sondem such der 6 SCHz Wert erhiiht. Die Symmetrie der Verteilung der positiven 
Ladung ist aber bei den Isomeren III und IV verschieden, was die Identifizierung der 
Strukturen ermiighcht. Auf Grund der Grijsse der gemessenen Effekte ist es zweck- 
miissig die Thiazolin und Thiazin-Derivate getrennt zu behandeln. 

(a) Mesyl-Derivate der 2-Arylamino-tthiazoline und 2-Arylimino-thiazolidine. Beim 
Isomer IV erstreckt sich die positive Ladung infolge des -I EIIektes der Mesyl- 
Gruppe hauptsachlich auf das Stickstoffatom der 2-Amino-Gruppe und auf das 
Schwefelatom in Stellung 1. Dementsprechend ist A 6 NCHl < A 6 SCH, und 

AGNCH, 
A6SCHz 

< O-5. Die Summe A 6 NCH2 + A 6 SCH2 ist klein und betragt -0.6 

ppm. Mit Zunehmenden -1 Wert der Phenyl-Gruppe (in der Tabelle von oben nach 
unten) wird die positive Ladung gradweise in Richtung des Thiazolidin-Ringes 
verschobcn, und der wachsenden Polarosiertheit entsprechend nehmen die CAS 
und A 6 NCH2 Werte zu. 

Beim Isomer III wird die positive Ladung infolge des -I Effektes der Mesyl-Gruppe 
in Richtung des Stickstoff- und Schwefelatomes verschoben. Die A 6 NCHz + A 6 
SCHz Summe iibcrsteigt den Wert von I.0 ppm. Der A 6 NCHl > A 6 SCHl bzw. 

der kNCHz 
AGSCH2 

> 1.2 Zusammenhang deutet darauf hin, dass die positive Polari- . 

siertheit des Stickstoffatomes etwas grosser ist, was mit der unterschiedlichen Elek- 
tronegativitat der beiden Atome im Einklang steht. 

Vergleichen wir die beiden Isomer, so ist IV A 6 NCHl < III A 6 NCH2, doch ist 
die Polarisiertheit der Schwefelatome in beiden Fallen annahernd gleich. was in den 
ahnlichen A 6 SCHz Werten zum Ausdruck kommt. Der bei der CH,-(SO,) Bande 
auftretende Effekt IV A 6 CH3 (SO,) < III A 6 CH3 (SO,) ist sehr klein und betragt 
ungefahr 0.1 ppm. 

Auf Grund dessen sind fur die Bestimmung der beiden Isomere (III und IV) am 

besten die IV 
GNCH, 6 NCH, 

AGSCH, 
< 0.5 und III 

AGSCH* 
> l-2 Zusammenhlnge geeignet. 
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(b) Mesyl-Derivate der 2-Arylamino4H-5,6-dihydro-1,3-thiazine und 2-Arylimino- 
perhydro-1,3-thiazin. Die vorhergehenden Feststellungen sind such fiir die sechsghe- 
drigen Ringsy’steme giiltig, d.h. IV AS NCH, < III Ahs NCH, und IV AS CH3 
(SO,) c III A 6 CH3 (SO,). Diese, ftir die Identifizierung der Isomere verwendbaren 
Unterschiede sind aber in dieser Verbindungsklasse kleiner. Dies hlngt wahrschein- 
lich mit der nicht planaren Konformation des sechsgliedrigen Ringes zusammen, und 
dass sich in den Salzen der Effekt der positiven Ladung nicht nur auf die mit dem 
Heteroatom benachbarte Methylen-Gruppe, sondem such auf die CH2 Gruppe 
in Stellung 5 erstreckt. Dementsprechend betragt beim Isomer IV die Summe 

TALIIXLE I. DIE DIFFERENZ DER CHEMIXI~EN VERSCXEBIJNG DER MBYL-DERIVAIF DDI 2-ARYLAMINO-2- 

THIAZOLINE UND 2-ARYLIMINOTHIAZOLIDINE IN CF,CODH UND CDCI, LbSUNG 

IV&116 1116-16 

Ar-Gruppc 

AdNCHz A6SCHz W A6NCHz AGNCH 2 A6SCH, IA6 
+NCH, 

MSCH, tiSCH, 

CH, 0.12 045 0.57 0.27 0.60 048 I .08 I.25 

l 

0.13 047 0.60 0.28 0.63 0.5 I I.14 1.24 

CH, 

Br 0.14 046 0.60 0.30 0.67 0.42 I.09 I60 

‘CH, 

Cl 

0.20 045 0.65 044 056 0.45 I.01 I.24 

\ 
Cl 

Ph , 

_ 

Br 0.22 046 0.68 048 060 045 I .05 1.33 

‘Bci diesen Verbindungen standen uns die Mischung der II und I lsomeren in Vcrhlltnis 3:1 bzw. 4:1 
zur Vetfiigung. 
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TAWXLE 2. DIE DIFFERENZ DER CWEMISCHEN VERXH~EBUNG DER MEFYL-DEUIVATE DW ~-ARYLAMINO-~H- 

%6-DIHYDRO-l.3-THIAZINE UND 2-ARYLIMINO-PERHYDRO-l.3-THIAZIM IN CF,COOH UND CDCI, LbsUNG 

IV6--116 1116-16 
-._, ._ _-. 

Ar-Gruppe A d NCH, Ad SCH, 2A6 
AbNCH, 

A6NCH, A6SCH, ZA6 
A6NCH2 

AbSCH, A6SCHI 

_ _-_-. _-. __._ 

C’-‘, 0.09 0.37 046 0.24 0.30 0.32 0.67 0.81 

- _ _ .- 

CH, 0.12 040 0.52 0.30 0.27 0.32 

-- . ._ 

0.07 040 0.47 0.18 0.36 O-45 

CH, 
- 

Br 0.10 0.39 0.49 0.26 0.31 0.36 

0.59 0.84 

- .- 

0.8 I 0.80 

0.67 0.86 

0.66 0.78 

0.67 0.8 I 

- - 

0.18 0.43 0.6 I 042 0.32 041 0.73 0.78 

Ph 

Br 4 0 
‘Br 

- .--- - - 

0.15 0.38 0.53 0.39 0.27 040 0.67 068 
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A 6 NCHL + A 6 SCHZ 04-0.6 ppm, bzw. GNCHz 
~SCH < 045, und beim Isomer III 

2 

A 6 NCH2 + A 6 SCH2 0.6-0.8 ppm, bzw GNCH2 > AbSCH2 065 * ’ 

Diese-gegeniiber den bei den Thiazolinen auftretenden-kleineren Werte 
scheinen charakteristixh genug zu sein, um mit deren Hilfe die Struktur der Mesyl- 
thiazine bestimmen N kiinnen. 

EXPERIMENTELLES 

Die NMR-Spcktrcn wurdcn mit cinem VARJAN A-60D Spektromctcr in CDCI, bzw. CF,COOH. 

mit TMS als Referant aufgenommen. Die lsolierung der Salve war iibcrfl(lssig. da die schemixhm Vcrschic- 

bungcn derselben in CFCOOH-Liisung bcstimmt wurden. 
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