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UND JHREN AMIDEN V /1/
UV Untersuchungen der Grundverbindungen

L, Toldy und J, Liptdk
Institut flir Arzneimittelforschung, Budepest, Ungarn

(Received in Germany 4 September 1970; received in UK for publication 22 September 1970)

In unseren fritheren Publikationen /2,3/ wurde tiber die NMR und MS
Untersuchungen der Grundverbindungen berichtet, Die UV Daten ergénzen
die bisherigen Resultate,

Die mit den Strukturen I und II gekennzeichnete Tautomerie wurde

mittels der UV Methode schon untersucht, 7i8ler /4/ dachte das bel

250 nm auftretende Maximum fiilr die Charakterisierung des 0635-N=c<Bin-
dungssystema geeignet, Seine Ergebnisse sind in der Tabelle angefiihrt,
Das bei 288 nm erscheinende Maximum der Modellsubstanz III schrieb er
der zweiten Phenylgruppe zu und der aus I bzw, II mittels Methylierung
erhaltenen Verbindung teilte er die Struktur IV zu, Folgenderweilse
hielt er die 2=Arylamino-thiazin-Struktur /I1/ fir wahrscheinlich,

Spéter wurde die authentische Verbindung IV wvon Najer /5/ hergeatellt,
doch war dieselbe ~ ihr UV Spektrum miteinbegriffen - mit Tidler’s
methyliertem Derivate nicht 1dentisch. Demzufolge kann Letzteres nur
{iber die Struktur V verfiigen, Zur gleichen Zeit nahm Najer auch das
UV Spektrum der Modellsubstanz III wieder auf und fand neben dem Maximum
bei 280 nm das Andere nicht bel 264 nm, sondern bei 225 nm, Diese und
die anderen UV Daten /siehe Tabelle/ in Betracht ziehend, nahm Najer
neben der Struktur I Stellung, Es soll bemerkt sein, dass Cherbuliesz
noch an Hand #dlterer /6/ und Rabinowitz /7/ auf Grund neuerer NMR Un-
tersuchungen die Struktur I in Frage stellten,

Um diese Widerspriiche zu kléren, wurde zuerst das UV Spektrum des
2-Phenylamino-thiazins /I oder II/ aufgenommen, Uberraschenderweise
selgte das Spektrum zwei Maxima bei 233 und 260 nm /siehe Tabelle/,
was unserer Meinung nach auf Struktur II deutet,
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Umn die Richtigkeit unserer Folgerung zu beweisen untersuchten wir
auch die Spektren der analogen Thiazoline VI, VII und VIII¢ Aus den
Daten der Tabelle ist es ersichtlich, dass das Meximum der sicheren
Struktur VI bei 255 nm mit dem einzigen Maximum der Verbindung VIII
bei 253 nm iibereinstimmt und damit die Struktur VIIIa wahrscheinlich
macht. Da die zwei Maxima der Modellsubstanz VII mit dem Sgektrum der
untersuchten Thiazine /I oder II/ zusammenfallen, kann fiir letatere
die Struktur II in Betracht gezogen werden.
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Dasselbe wird auch vom UV Spektrum der Verbindung der gesicherten
Struktur IV unterstiitzt, in dem zwar Najer nur ein Maximum bei 233 nm
erwéhnt, wo aber in dem publizicrten Spektrum /5/ bei 260-270 nm eine
Schulter erscheint, die auf ein weiteres Maximum folgern lésst,

Bs kann festgostellt werden, dass bei den untersuchten Verbindungen
das Meximum bei 260 nm - unabhéngig von der Position der Doppelbindung -
fiir das Arylthioharnstoff-Bindungssystem charakteristisch ist /8/.

Bei der 2-Phenylimino=-Struktur tritt auch bei 235 nm ein Maximum auf.
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Diese Wellenlénge ist kiirzer als die angegebene /250 nm /4//, was
mit der Verringerung der Konjugation der nicht ganz koplanaren Phenyl-
gruppe erkldrt werden kann,

Wir setzten unsere Versuche mit arylsubstituierten Verbindungen fort,
Die Verminderung der von der Koplanaritédt abhéngenden Konjugation wurde
an o,o0’=disubstituierten Verbindungen untersucht, bei depen immer be-
tréchtliche hypsochrome Verschiebungen /lnmx=220 nn/ auftraten, welche
vom Charakter der Substituenten unabhingig waren, Diese Verschiebungen
stehen mit der verminderten Koplanaritidt der Phenylgruppe in diesen Ver-
bindungen im Einklang,

Zusammengefasst : an Hand der UV Daten konnte fiir das 2—Pheny1amin6-
2-thiazolin die endo- /VIITa/ und flir das analoge Thiazinderivat die
exo-Doppelbindung /II/ festgelegt werden, was mit den Ergebnissen unserer
frilheren NMR und MS Untersuchungen /2,3/ libereinstimmt /8, auch 7/,

Die UV Spektroskopie ist aber wegen der bei den o-Arylsubstitutionen
auftretenden hypsochromen Effekt flir die Untersuchung der Tautomerie
dieser Verbindungsklasse nicht allgemein anwendbar,

Die Spektren wurden mit einem Unicam SP 700 Gerdt aufgenommen,
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