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Im Zusammenhang mit neueren Erkenntnissen tber die Coenzym-
Wirkung des Thiamins 1 interessierte uns der H/D-Austausch in der
2-Stellung von weiteren Azolen (I) und Azolium-Salzen (II). Nach
dem schon frilher gefunden worden war 2, da8 Imidazole den Wasser-

stoff in der 2—Stellung bereits bei Raumtemperatur in reinem D
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I Ix
ungewthnlich schnell austauschen, haben wir die Protonenresonanz-
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Untersuchungen des H/D-Austausches auf Oxazole, Thiazole und wei-
tere Imidazole sowie vor allem auf die entsprechenden Azolium-

Salze ausgedehnt.

Tabelle 1 enthilt Halbwertszeiten flir den H/D-Austausch in
CH3OD. Der Austausch des 2-Protons erfolgt beim Oxazol und bei

den substituierten Oxazolen etwas langsamer als in der Imidazol-
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' chlorid (Monohydrat)

Tabelle 1

Halbwertszeiten des H/D-Austauschs in 0830D
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T1%] t_ o [min]
0.5

Oxazol ~60 600
4.5-Di-n-propyloxazol 60 600
4.5-Diphenyloxazol 69 lloo
Benzoxazol ~ 60 7000
l-Benzylimidazol 60 llo
Thiazol 60 8o0
Benzthiazol 60 2500
3-Methyl-4.5-di-n-propyl- 37 <3
oxazolium--jodid
3-Methyl-4.5-diphenyl- 37 <3
oxazolium-jodid

. 1.3-Dibenzyl-imidazolium- 37 <3
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LYsungs- T
mittel 2
Oxazol CcCl 4 2.16
CB3OH 1.92
4.5-Di-n-propyloxazol cCl, 2.46
CH3OH 2,07
4.5-Diphenyloxazol cCl 4 2.24
CH3OB i 1.78
Benzoxazol Czcl 4 1.90
CH30!! 1.56
1-Benzylimidazol THF 2,51
CB3OH 2.30
Thiazol cnc13 1.12
CB3OH 0.96
Benzthiazol cCcl 4 l.04
CH3OH 0.79
3-Methyl-4. S-Q.i—n-propyl— CDCl3 -0.82
oxazolium-jodid CH3OH +0. 30
3-Meth¥1—4._ s-c_liphenyl- CDC1 3 -1.28
oxazolium-jodid cn3m -0.26
1.3-Dibenzyl-imidazolium- CDC13 -0.6
chlorid (Monohydrat) CH3CB +0.7

Tabelle 2

TZ-Werte von Azolen und Azolium-Salzen
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Reihe, jedoch schneller als bei den Thiazolen. Benzoxazol und
Benzthiazol tauschen langsamer aus als die entsprechenden mono-

" cyclischen Vefbindungen. Im Vergleich zu den Azolen ist bei
den entsprechenden Azolium-Salzen die Austauschgeschwindigkeit
um mehrere Zehnerpotenzen erhdht 3, 80 das8 hier flir die Halb-
wertszeiten mit der Protonenresonanz-Methode nur ein oberer
Grenzwert von 3 Min. bei 37° angegeben werden kann. Dieser ho-
hen C-H-Acidit#t der untersuchten Azolium-Salze entsprechen unge-
wbhnlich niedrige Tz—Werte (Tabelle 2). Die chemischen Verschie-
bungen von H(2) dieser Verbindungen sind ferner besonders stark
18sungsmittelabhiingig, wobei auff#llt, das der Ubergang von un-
polaren Ldsungsmitteln zu Methanol eine Verschiebung nach h8he-
rer Feldstdrke bewirkt, wdhrend bei den Azolen selbst eine Ver-

schiebung in umgekehrter Richtung beobachtet wird.
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Nach Abschlu8 unserer Untersuchungen erhielten wir Kenntnis
von den klirzlich erschienenen Arbeiten von W.Hafferl, R.
Lundin und L.L.Ingraham {Biochemist. 2, 1298 (1963)] sowie
von P.Haake und W.B.Miller [J.Amer.chem.Soc. 85, 4044 (1963)],
die bei Oxazolium-Salzen zu Hhnlichen Ergebnissen gekommen
sind. -



