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ztcmmmlf -Die sich prim% bildenden Mesylamide (II) der 2-Arylamino-l,3-thiazine und der 
analogen Thiazoline lagem sich therm&h zu den lsomeren der Struktur I urn. Durch die Bestimmung 
der kinetischen Daten mittels der NMR-Technik wurde hew&en, dass bei diesser Reaktion die Mesyl- 
Gruppe des Ring-Stickstoffatomes als Kation abgespalten wird und zum 2-Amino-Stickstoff wandert. 

Abstract-The mesylamides (I) of 2-arylaminol,3-thiazines and thiazolines undergo thermal rearrange- 
ment to the isomers of structure II. Kinetic data, obtained by NMR technique proved, that the mesyl 
group attached to the ring nitrogen is split off as a cation and migrates to the 2-amino nitrogen. 

EINLEITUNG 

BEI der Mesylierung der 2-Arylamino-1,3-thiazine und der analogen Thiazoline 
entstehen Isomere des Strukturtyps I und II, von denen sich II thermisch in I 
umlargert.2 
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In der Reihe der analogen heteroaromatischen Verbindungen wurde bei den 
Sulfonamiden der 2-Amino-thiazole und 2-Amino-pyridine eine lhnliche Umlagerung 
beobachet 3*4 doch wurde der Reaktionsmechanismus nicht untersucht. Solange bei 
diesen Reaktionen die Wiederherstellung des aromatischen Systems als Triebkraft 
angenomtnen werden kann, kommt dies bei der von uns untersuchten Umlagerung 
nicht in Frage. 

DISKUSSION 

Mit der Strukturatifkl5rung der Mesylamide,‘*2 wurde such die Richtung der 
Umlagerung bekannt, d h. dass die Mesyl-Gruppe des Ring-Stickstoffes in 3-Stel- 
lung thermisch abgespalten wird und zum Stickstoff der t-Amino-Gruppe wandert. 
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Dementsprechend besitzt das Isomere der Struktur I eine grijssere Thermostabilitat. 
was such durch HMO-Berechnungen untersttitzt wurde. 

Ftir die ausftihrlichen kinetischen Untersuchungen wurde das Mesylamid des 
2-(2,6-Dimethyl)-phenylamino-1,3-thiazins der Struktur II herangezogen. Die 
Reaktion wurde an Hand der Anderung des NMR-Spektrums verfolgt. Die Reaktions- 
geschwindigkeit kann sowohl mittels der IntensitZitsSinderung der o-ArCH, wie 
such der CH,(SO,)-Signale? bestimmt werden. Zur Messung wurden abgekiihlte 
Proben der thermostierten Losung benutzt, da gem&s unseren Messungen unter 
90“ praktisch keine Umlagerung mehr stattlindet. 

Die Reaktion verlauft in Bromoform kinetisch erster Ordnung. Der ln(Co/C)-Wert 
gibt in Funktion der Zeit eine Gerade (Abb 1.). 
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ABB 1. In (Co/C)-Werte in Funktionder Zeit. 

Die Werte der in Bromoform-Losung bestimmten Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante k sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

TABELLE~ 

Temperatur (C’) 90 100 110 118 130 

k.lO-‘(xc-‘) 0.423 1.45 248 7.67 13.11 

Die log-k-Werte ergaben in Funktion der Temperatur in guter Nlherung eine 
Gerade. Aus diesen Werten bestimmten wir an Hand der Arrhenius-Gleichung die 
freie Aktivierungs-Enthalpie und Entropie als AH* 22.87 kcal/Mol und ASC 4.03 
cal/Mol. Grad. Die ziemlich hohe Aktivierungs-Enthalpie und niedrige Aktivierungs- 
Entropie entspricht der kinetischen ersten Ordnung. 

Urn den Reaktionsmechanismus nlher zu untersuchen, wurden die Substituenten 
des aromatischen Ringes variert. Wir fanden dass mit der Einfiihrung elektronenan- 
ziehender Substituenten die Reaktionsgeschwindigkeit etwas zunimmt (in Tabelle 2 
von rechts nach links). 
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Wurden die log-k-Werte in Funktion des Hammett cr dargestellt, so erhielten wir 
eine Gerade. Da alle Verbindungen his aufeine 2,&Dimethyl-Substituenten enthalten, 
wurdc u bei dieter 
bezogcn (Abb 2.). 

Verbindung als Null gew%hlt und die iibrigen Werte darauf 
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ABB 2.log-k-Wcrte in Funktion dcs Hammett u 
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Mit zunehmender Polaritat des Liisungsmittels wurde such die Reaktions- 
geschwindigkeit etwas erhtiht, in Pyridin wurde dagegen eine starke Zunahme der 
Geschwindigkeit beobachtet (Tabelle 2). Von den protischen Losungsmittehr wurde 
Benzylalkohol und n-Butanol zu unseren Messungen bent&t, doch wird in denselben 
die Umlagerung zurfickgedriingt, und die Abspaltung der Mesyl-Gruppe wird zur 
Hauptreaktion. Das umgelagerte Mesylamid der Struktur I ist jedoch in Alkohol 
besttidig.* 

Ein Radikal-Mechanismus konnte an Hand der ESR-Untersuchungen und der 
in der Gegenwart eines Radikalabfalngers verlaufenden Reaktion ausgeschlossen 
werden. 

Auf Grund unserer bisherigen Ergebnisse kam ftir die Mesylwanderung folgender 
Mechanismus in Frage : 

+SO,CH,@ 

k, 

Bei der k,-Reaktion bildet sich unter Abspaltung eines Mesylkations ein stabiles 
Mesomer-Anion, welchen in zwei Grenzformeln reagieren kann. k_ 1 fiihrt zum 
Ausgangsprodukt zuriick, k, ergibt dagegen in einer wahrscheinlich schnellen 
Ionreaktion das Endprodukt von Typ I. Von diesen zwei Reaktionsschritten ist die 
Abspaltung des Mesylkations die langsamere Reaktion und bestimmt daher die 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Urn zu beweisen, dass die Mesyl-Gruppe als Ion abgespalten wird. wurden such 
mit der Brozyl-Verbindung Versuche durchgeftihrt Es wurde erwartet, dass solange 
die Methyl-Gruppe durch ihren elektronenspendenden + I-Effekt die Abspaltung 
der Mesyl-Gruppe als Kation fiirdert, der - I-Effekt der p-Brom-phenyl:Gruppe in 
entgegengesetzter Richtung wirkt. Die gemessenen Werte bestatigten diese Voraus- 
setzung, da die Brozyl-Verbindung bei 110” keine Umlagerung zeigte. Dieselbe trat 
mu bei hiiherer Temperatur und unter gleichzeitiger Zersetzung ein. 

Der Ion-Mechanismus wird such dadurch untersttitzt. dass die Reaktions- 
geschwindigkeit in Pyridin4 h. in einem Ltisungsmittel, welches die Heterolyse 
durch Solvatation des Mesyl-Kations fordert-stark zunimmt. 

Uber die Ergebnisse der weiteren Untersuchung der Umlagerung (inter- oder 
intramolekular) mittels der Isotop-Technik wird splter berichtet. 

l Einc Phliche Erscheinuag wurdc von Dom und Mitarbcitcm bei der Untcrsuchung der bis-Benzo- 
sulfonamide dcs 2-Amino-pyridins und 5-lmino-1-metI@-A3-pyrazolinsbeschrieben.’ 
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Donksagung-Henn. Z. Dinya mbchten wir fi~r die HMO-Eterechnungen Dank sagen. 
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