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Wie wir fanden, zeigen 2-Phenyl- A *-thiazolinone-(5) (I) cl,*) eine ausw- 

sprochene Tendenz, in 5-Hydroxy-thiazole II iiberzugehen. 
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So liegt die 4-Methyl-Verbindung in Chloroform als Thiazolinon Ib, im kristalli- 

sierten Zustand und in Dimethylformamid dagegen als 5-Hydroxy-thiazol IIb vor. 

Ib : IR (CHC13) 1725(ss), 1600/cm (m); E (CDC13)6 = 1.64 ppm (d, J= 7.5 Hz) - 

13‘1; 4.82 (9) 111 ; 7.5 (m) M; 7.8 (m) [21; UV (CHC13) unstrukturiert - 

um 250 run. 

IIb : g (KBr) 3000-2000(m), 1580/cm (s); _ NMR (DMSO-d6) d = 2.22 ppm (s) [3]; 

ca. 4 (sehr breit) [I]; 7.4 (m) [3]; 7.7 (m) [2]; W (DMSO) 327 nm - 

(E = 7600). 

Die Daten von IIb sind in guter Ubereinstimmung mit denen von 5-Methoxy-4- 

methyl-2-phenyl-thiazol (3). das im NMR (DMSO-d6) ein Methyl-Singulett bei 

d = 2.26 ppm und im W (DMSO) ein Maximum bei 320 nm (6 = 12900) zeigt. 

Eine Ubersicht Uber das Verhalten der von uns untersuchten Verbindungen gibt 

Tabelle 1. 

Tabelle 1. Keto-Enol-Tautomerie bei 11 2-Thiazolinonen-(5) (4) 

Verbindung Tautomeres 

I,11 kristalli- fliissige in in 

sierte Form Form CHC13 (CH3j2S0 bCH3)2z;3F0 

a Ia Ia Ia (25%) IIa 

IIa (75%) 

b IIb Ib IIb IIb 

C IIC IC IIC 

d IId Id IId 

e Ie Ie Ie (27%) IIe 

IIe (73%) 

f If If If (18%) IIf 

IIf (82%) 

Danach bieten dis 4-Benzyl- und 4-Isobutyl-Verbindungen das gleiche Bild wie das 

I-Methyl-Derivat. Bei den in cC-Stellung verzweigten Isopropyl- und Butyl-(2)- 

Derivaten ist die Tendenz sum Ubergang in die Enolform geringer. Die fliissigen 
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Verbindungen besitzen nach dem IR-Spektrum (Film) (Ie: 1725(ss), 1600(m), 

1580/cm (w); If: 172O(ss), 1590/cm (m)) die Thiazolinon-Struktur I, die such 

in Dimethylsulfoxid noch zu 27 bzw. 18% im Gleichgewicht vorhanden ist. In 

Hexamethyl-phosphorsaure-triamid verschwindet sie vollkommen. 

Ein Zhnliches Verhalten wird such beim 4-unsubstituierten Derivat (5) beob- 

achtet, das als einzige der untersuchten Verbindungen in fester Form als 
. 

Thiazolinon existiert. 

Beim 4-Methyl-Derivat wurde die Abhangigkeit des Tautomeren-Gleichgewichts 

IbeIIb vom Ltjsungsmittel nlher untersucht. In Methylenchlorid, Chloroform 

und Nitromethan liegen 100% als Ib vor; in Nitrobenzol 95%; in Benzonitril 

90%; in 1.4-Dioxan 70%; in Aceton 65%; in Cyclohexanon 50%; in 2.2.2-Trifluor- 

lthanol 45%; in Phenol 30%; in Methanol 20%; in Dimethyl-formamid 10%; in 

Dimethylsulfoxid und Hexamethyl-phosphor&iure-triamid 0% (4,6). 

Fiir die Ausbildung der Enolform ist bei aprotischen LBsungsmitteln in 

erster Linie die Basizitlt des Losungsmittels verantwortlich. Es besteht an- 

genahert eine lineare Abhangigkeit des Enol-Gehalts vom Basizitats-Parameter 
. 

A 40 (7,8). Eine Beziehung zu den Solvent-Polaritlts-Parametern 2 (9) und 

ET(30) (10) ist nicht festzustellen. In protischen Losungsmitteln liegt das 

Gleichgewicht stets auf Seiten der Enolform, ihre Stabilisierung geht hier je- 

doch nicht so weit, da0 die Ketoform vollig unterdriickt wird. 

Im Gegensatz zu den Thiazolinonen-(5) neigen die Oxazolinone-(5) nicht zur 

Ausbildung stabiler Enole (11). So liegt das 4-Methyl-2-phenyl- A2-oxazoli- 

non-(5) selbst in Hexamethyl-phosphorslure-triamid vollkommen als Lacton vor. 

Dies ist in Ubereinstimmung mit der im Vergleich zu den Thiazolen geringeren 

AromatizitZt der Oxazole. Bei Thiazolinonen-(4) beobachteten skandinavische 

Autoren (12) ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen Lacton- und Enolform. 

Die LSsungen der Thiazolinone-(5) in polaren Solventien zeigen eine Gelb- 

farbung, die weder durch I noch durch II erklart wird. So tritt bei IIb in 

Dimethylsulfoxid neben dem Absorptionsmaximum bei 327 nm eine weniger inten- 

sive Bande bei 428 nm auf, die sich in Athanol nach 385 nm verschiebt. Diese 

Bandenlage und LBsungsmittelabhlngigkeit wurde bei mesoionischen Thiazoli- 
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nonen- beobachtet (2,13). Wir nehmen daher an, daH in polaren Losungsmit- 

teln eine geringe Menge des Mesoions III mit I und II im Gleichgewicht steht. 

Der Anteil an III steigt mit zunehmender Verdiinnung an. Legt man einen molaren 

Extinktionskoeffizienten 8 von ca. lo4 zugrunde (2), so berechnet sich der 

Anteil an IIIb in einer 2.10m3 molaren L&sung des Thiasolinons in Dimethyl- 

sulfoxid auf l%, in einer 10 
-4 

molaren L&sung auf 3%. In tithanol ist der Ge- 

halt an IIIb deutlich hoher: 6.10 
-4 molare Lbsung 10%; 5-10 

-5 molar 50% IIIb. 

Das Auftreten der mesoionischen Tautomeren wurde kiirzlich such bei Oxazo- 

linonen-(5) nachgewiesen (14,15, vgl. such 11). 
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