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2. la pellicule superficielle n’dchange plus, ou n’dchange que trks 
lentement, le zinc combine qu’elle contient avec les ions dissous; 

3. la vitesse d’activation d’une lame de zinc doit correspondre B 
la vitesse de formation de cette pellicule bloquant les centres actifs 
d’kehange; 

4. les ions zinc ne se dkposent pas spontanbment, ou se dkposent 
en tout cas beaucoup moins que les ions argent, sur l’or et le platine; 

5. dans les conditions habituelles des macro- et des microdosages, 
1’6lectrolyse prdcipite sur le platine ou sur le cuivre le 98 yo et plus des 
ions zinc contenus dans la solution, en laissant toutefois B l’btat 
dissous une fraction de ceux-ci constante pour un potentiel donn8, 
mkmc lorsque ce potentiel est bien supkrieur au potentiel thkorique- 
ment n6cessaire pour un d6pp8t plus compIct; 

6. 1’6lectrolyse permet de skparer du zinc un cuivre contenant 
moins de gr. de zinc par gr. de cuivre; 

7. aux trhs grandes dilutions, 1’6quation de Nernst ne parait plus 
valable pour les ions zinc. 

Des rccherches sont poursuivies sup ces questions. 
Nous exprimons nos remerciements au Directeur dc YInstitut de Physique de 

1’Ecole Polytechniyue F&d&rale, M. le Prof. Sckzrrer, et h M. Ie Dr Preiswerk du m6me 
Institut, ainsi qu’h la Direction de YInstitut du Radium B GenBve, pour les produits 
qu’ils ont aimablement mis it notre disposition. 

Laboratoire de chimie physique de 1’Ecole Polytechnique 
de 1’Universitd de Lausanne. 

95. Veilehenrieehstoffe. 

Infrarotspektren in der Iron- und Jonon-Reihe 
von H. Gllnthard und L. Ruzieka. 

27. Mitteilungl) 

(7. IJ. 48.) 

Die vorliegende Abhandlung ist die erste aus einer Unter- 
suchungsreihe, in welcher die Anwendung der Infrarotspektroskopie 
auf die in unserem Laboratorium bearbeiteten organischen Korper- 
klassen untersucht wird. Dabei sol1 die Frage gepruft werden, ob die 
auf Grund der Untersuchung einfacher Verbindungen ermittelten 
charakteristischen Gruppenfrequenzen auch bei komplizierten Ver- 
bindungen noch unvergndert Geltung besitzen. Insbesondere wird es 
uns interessieren, wie weit die Konstitution einer Verbindung von 

l) 26. Mitt. Helv. 31, 422 (1948). 
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Einfluss ist auf die Lage der charakteristischen Frequenzen be- 
stimmter Gruppen, denen solche Frequenzen zugeordnet worden sind. 
Diese Zuordnungen sind hauptsiichlich an einfachen aliphatischen, 
eeltener alicyclischen Verbindungen vorgenommen worden. 

Die Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Infrarot-Spektrographen aufgenom- 
menl). Alle Substanzen wurden in flussigem Zustand bei Zimmertemperatur spektrosko- 
piert. Die Schichtdicken betrugen in der Regel 0 , l O  mm; in Gebieten starker Absorption 
wurden zum Zwecke einer besseren Auflosung zudem Aufnahmen mit 0,02 mm gemacht. 
In  den Figuren 1-12 beziehen sich die untern Kurven auf die Schichtdicke 0,lO und die 
obern Kurven bzw. Kurventeile auf die Schichtdicke 0,OZ mm. Auf den Abszissen sind 
die Frequenzen in Wel lenzahlen  angegeben und auf den O r d i n a t e n  die Durchlass ig-  
k e i t  (Transmiss ion)  in Prozent2). 

Bei 800, 1200, 1800 cm-1 betrug die spektrale Spaltweite 3 bzw. 5 und 15 cm-1. 
Der Fehler in der Frequenzmessung betragt anf dem ganzen Bereich ca. 1/2% (d. h. bei 
1000 cm-l & 5 cm-l). Die Messung der Durchlassigkeit ist bei 700 cm-l auf lo%, bei 
1100 auf 5% und bei 1400-1800 auf ca. 10% genau. Der Einfluss des immer mitbeobsch- 
teten Wasserspektrums im Gebiete 1400-1800 cm-l auf die Durchliissigkeit ist abge- 
zogen; dagegen wurde in keinem Teil des Frequenzgebietes um die ,,falsche Energie" 
(false energy) korrigiert; sie betrug im Mittel 5:/,. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Infrarot- Spektren stammen 
von 3 Substanzgruppen. Die Gruppe I sind Verbindungen mit der 
semicyclischen Methylengruppe, die fur das y-Iron bzw. Dihydro- 
y-jonon typisch ist. Der Gruppe I1 gehoren Verbindungen an mit der 
fur das B-Iron bzw. @- Jonon charakteristischen Doppelbindung im 
Ringe, und die Gruppe I11 wird schliesslich von Verbindungen des 
cr-Iron- bzw. a- Jonon-Typus gebildet. 

Die Spektren der 12 Substanzen der Gruppen 1-111 sind in den 
12 Piguren auf den Seiten 644/645 dargestellt. I n  der gleichen Reihen- 
folge wie in den Figuren sind einige Einzelheiten der Spektren in der 
doppelseitigen Tabelle auf den Seiten 6461647 wiedergegeben. Der 
Zweck dieser Tabelle ist, die Beurteilung der charakteristischen 
Gruppenfrequenzen zu erleichtern. 

R. B. Barnes, R. C. Gore, U .  Liddel und W. aan Zand 3), duther- 
Zand und 8Sheppard4) und Thompson6) haben in der Literatur Zu- 
ordnungen angegeben, die auf die Doppelbindungen in den vor- 

l) Die Mittel zur Anschaffung dieses Apparates verdanken wir der Rockefeller 
Foundation in New York. Ferner danken wir der Robert Gnehm-Stiftung in Zurich, die 
einen Besuch von Dr. W. Thornson aus Oxford in unserem Laboratorium ermoglicht hat. 
Herr Dr. W.  Thornson hat uns bei dieser Gelegenheit mit seinen zahlreichen Ratschlagen 
vie1 geholfen. 

*) D u r c h l a s s i g k e i t  (angegeben in den Kurven) :  Verhaltnis der Intensitat des 
durchgehenden zum einfallenden Licht in Prozent. Die A b s o r p t i o n  (angegeben in der 
T a b e l l e )  ist die Erganzung dcr Durchlassigkeit auf 100%. 

3, Infrared Spectroscopy, Industrial Application and Bibliography, Reinhold Pu-  
blishing Corporation, New York 1944, Vgl. besonders Seiten 100 und 101. Die Autore n 
geben keine Frequenzen unter 1000 cm-l an. 

4, Sutherland und Sheppard, SOC. 1947, 1540. 
5,  Thompson und Torkington, Proc. Roy. SOC. A. 184,13 (1945). 
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Infrarot-Spektren (Fig. 1-6). 
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Infrarot-8pektren (Fig. 7-12). 

645. 
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liegenden Verbindungen Anwendung finden konnen. Die diesen Zu- 
ordnungen entsprechenden Bahlen haben wir in der doppelseitigen 
Tabelle fur die Gruppen >C=CH, (Typus I, y-Iron), >C=CH- 
(Typus 111, a-Iron), -CH=CH- (Doppelbindung bei allen in der 
Seitenkette ungesattigtenverbindungen der Iron- und Jonon-Reihe), 
und >C=O (die in allen Verbindungen, ausgenommcn 3 und 4, vor- 
kommen) im Kopf der Tabelle aufgenommen. Fur jede der Doppel- 
bindungen gibt es eine charakteristische Valenzschwingung v (C = C) 
und v(C=O). Jeder Atomgruppe, die noch mindestens ein Wasser- 
stoffatom enthalt, ist eine B(CH)-Schwingung zugeteilt. I n  der er- 
sten horizontalen Zahlenreihe der Tabelle sind diese 13- und v-Fre- 
quenzen angefuhrt. 

Fiir die Ringdoppelbindung des ,L?-Iron-Typus (Typus 11) >C = C< 
sind uns keine Zuordnungen bekannt. Wir haben daher versucht, die 
-CH = C< zukommende v- Schwingung auch > C = C< zuzuschreiben . 

Die fur den Vergleich in Betracht kommenden Frequenzen samt 
Absorption1) der Substanzen 1-12 sind in  der Tabelle versuchsweise 
den charakteristischen Gruppenfrequenzen zugeordnet. Die Beur- 
teilung der Intensitat einer solchen Schwingung kann nicht allein 
anhand dieser Absorption geschehen, es muss d a m  der Verlauf des 
Spektrums an der betreffenden Stelle mitberucksichtigt werden 
(Breite und Kontur der Bande). 

lXe Diskussion der Zuordnung der heolmhteten Frtquenzen 
wird gruppenweise Yorgenommen. 

T v p u s  I (y- I ron-Typus) .  Ein Vergleich der Bahlen der 
beiden untersuchten Praparate des natdrlichen Irons2) (Nr. 1, Nr. 2)  
zeigt Ubcreinstimmung der Frequenzen innerhalb der Fehlergrenzen, 
wie es auf Grund der chemischen Beweisfuhrung der Identitat der 
beiden Praparate zu erwarten war. Die fur die CH,CO-Gruppe er- 
wartete &( CH)-Schwingung wurde bei den beiden natiirlichen Iron- 
Praparaten wic auch bei allen anderen an der richtigen Stelle ge- 
funden (1170 em-l). Elbenso lagen die v(C-C)- und G(CH)-Fre 
qnenzen fur -CH= CH- an der erwarteten Stelle (970 bzw. 1620 em-';. 
Remerkenswert ist aber, dass die Y(C =O)-Schwingung bei I720 cm-I 
nicht auftrat ; tlafur trat  aber eine breite, intensive Bande von 1665- 
1700 cm-1 auf, die wir nicht auflosen konnten. Auch die v (C=C) -  
Frequenz der semicyclischen Methylengruppe (bei ca. 1645 ern I), die 
dem zu 75 :lo in den beiden Iron-Praparaten enthaltenen y-Iron 
zukommt, wurde nicht beobachtet, wohl aber die derselben Gruppe zu- 
geschriebene 6 (CH)-Schwingung bei ca. 890 cm-1 niit starker Inten- 
sitat. Die breite Bande bei 1665-1700 cm-1 kann nicht allein auf 

I )  Vgl. Anm. 2 auf Sate  643. 
z, Helv. 31, 258 (1948), wo obige Nr. 1 als ,,Prapa?nt 2" und obige Nr. 2 als ,,Pra- 

pccrat 4" beschrieben sind. 
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rlas im naturlichen Iron zu 20 % enthaltene a-Iron zuriickzufuhren sein, 
da die dadurch hervorgerufene Absorption weit kleiner sein musste 
(vgl. die betreffende Bande bei a-Iron und cc-Ionon Nr. 10 und 
Nr. 111). Man muss daher diese breite Bande als eine Folge der 
Anordnung der Doppelbindungen im ?-Iron ansehen (einschliesslich 
der CO- Gruppe). Die Wahrscheinlichkeit der Beteiligung der CO- 
Gruppe am Zustandekommen dieser Bande ergibt sich anch aus 
ihrer Verbreiterung bis 1700 em-l und ihrer grossen IntensitBtl). 
Ein Hinweis fur die Richtigkeit dieser Interpretation geben die 
Spektren des Dihydro-irans2) (Nr. 3 ) ,  des Dihydro-irols3) (Nr. 4) 
und des Dihydro-y-jonons*) (Nr. 5) ,  bei denen die Doppelbindung 
der Seitenkette hydriert ist. Daher tritt  auch die v (C=O)-Frequenz 
beim Dihydro-y-jonon an der richtigen Stelle mit grosser IntensitBt 
auf5) (1720 em-l). 

Das bemerkenswerteste Merkmal tier drei erwiihnten Dihydro- 
verbindungen ist das Auftreten der intensiven v( C= C)-Bande bei 
1640 crn-l, die von der mch beim nat. Iron vorkommenden intensiven 
d(CH)-Frequenz bei ca. 880-890 crn-l begleitet ist. Beim Dihydro- 
y-jonon, das praktisch zu 100 % die semicyclische Doppelbindung 
enthhlt, sind die erwiihn ten Frequenzen sicher dieser Doppelbindung 
zuzuschreiben. Beim Dihydro-irol und Dihydro-iran, die nur zum 
Tei13) aus der y-Form bestehen, muss die 1640 em-l-Bande nicht nur 
der semicyclischen, sondern auch der cyclischen Doppelbindung zu- 
geordnet werden. Es war ubrigens schon bekannt, dass Verbindungen 
niit so verschiedenartiger Lage der Doppelbindungen wie a-Pinen, 
,8-Pinen, x-Terpineol, Dipenten und Terpinoleii die gleiche Infrarot - 
frequenz von ca. 1646 cm-l zeigen6). 

T y p u s  I1 ( b - I r o n - T y p u s ) .  Hervorzuheben ist die voll- 
standige Ubereinstimmung der Spektren des durch Isomerisierung 
&US naturlichem Iron gewonnenen p-Irons7) (Nr. 6) und des syn- 

I )  I n  Ubereinstimmung daniit steht die Verschiebung der fur die Doppelbindung 
und die Ketogruppe charakteristischen Tnfrarotfrequenzen des Mesityloxyds, die bei ca. 
1627 und ca. 1690 cm-l (statt ca. 1675 und ca. 1720) licgen. Vgl. das Buchvon R. B. Barnes 
m d  Mitarbciter, 8. 81. 

2, Hely. 31, 160 (1948). 
3, Hergestellt von Herrn Dr. C.P. Seidel nach Naves und Bachmann, Helv. 30, 

2229 (1947). Nach der beim Ozonisieren entstehenden Menge Formaldehyd sind in diesem 
Praparat ca. 20°,: Dihydro-y-irol anwesend (vgl. die Methodik in Helv. 31, 257 [1948]). 
Bei der Reduktion des Irons mit Natriuni und Alkohol tritt also zum grossen Teil Iso- 
rnerisierung der y-Form ein. 

4, Helv. 31, 293 (1948). 
j) Die sehr schwache 1720-Bande beiin Dihydro-y-iran ist auf Verunreinigung 

durch gcringe Mengen Dihydro-y-iron zuriickzufuhren, die innerhalb der Fehlergrcnzen 
der Elementaranalyse des Prlparates liegen. 

6, Vgl. das Buch von R. 13. Barnes n. Mitarb., Seiten 100 und 101. 
7, Praparat 10 [Helv. 31, 260 (1948)l. 
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thetischen /?-Irons1) (Nr. 7). Nicht nur Frequenzen und Absorption, 
sondern auch der ganze Verlauf der Spektren (vgl. Fig. 6 und 7) 
stimmen gut iiberein, was als weiterer Beweis fur die Identitiit der 
beiden 8-Iron-Praparate zu bewerten ist. Weiter sei bemerkt, dass 
die Lage der den Doppelbindungen zugeschriebenen Absorptions- 
banden beim B-Jonon2) (Nr. 8) und @-Iron fast innerhalb der Fehler- 
grenzen dieselbe ist. Dagegen unterscheiden sich die Spektren des 
,&Irons und 8-Jonons in Banden, die bisher nicht einzelnen Gruppen 
zugeordnet worden sind; z. B. bei 775 em-l besitzt B-Iron, im Gegen- 
satz zum ,!I-Jonon, eine recht intensive Bande. Die v(C-0)-Bande 
tritt bei beiden ,!I-Ketonen nicht auf, sondern wie bei nat. Iron findet 
man eine breite,intensive Rande bei1670/75-1690 cm-l. BeimDihydro- 
;-jonon2) (Nr. 9) ist die Ketonbande (1715 em-l) stark ausgepragt. 

Typus  I11 (a-Iron-Typus). I n  bezug auf die in der Tabelle auf- 
genommenen typischen Frequenzen ist eine sehr weitgehende Uber- 
einstimmung zwischen a-Iron3) (Nr. 10) und a-Jonon2) (Nr. 11) einer- 
seits, sowie /?-Iron und ,!I- Jonon andererseits vorhanden. Auch die 
Dihydroketone (Dihydro-cr-jononl), Nr. 12) beider Typen zeigen uber- 
raschende Gleichartigkeit. 

S c h 1 u s s f o 1 g e r u n g e n : Besonders bemerkenswert scheint uns 
die Tatsache zu sein, dass die 1670-1690 em-l-Bande bei den zwei- 
fach ungesattigten Ketonen der a-, /?- und y-Reihe in ihrer Form 
und Intensitat weitgehend ubereinstimmt. Eine Unterscheidung 
zwischen dem zweifach ungesattigten a-, ,!I- uncl y-Typus scheint uns 
jedenfalls anhand dieser Bande nicht moglich zu sein. Betrachtet 
man die Gesamtheit der in die Tabelle aufgenommenen Frequenzen, 
so treten zwischen den drei Typen gewisse Unterschiede hervor. 
Abgesehen von der I640 em-l-Bande bei den Dihydro-y-Verbin- 
dungen zeichnet sich die ganze y-Reihe durch die ausserordentlich 
intensive Bande bei 890 em aus, die zwar auch in der a- und 8- 
Reihe, aber mit vie1 geringerer Intensitat auftritt. Dagegen sind die 
typischen Absorptionsbanden der tc- und B-Reihe (such in der Di- 
hydro-stufe) so iihnlich, dass sie vorlaufig keine sichere Unterschei- 
dung ermoglichen. Besonders erwahnenswert scheint uns ferner die 
Tatsache zu sein, dass beim Dihydro-iran und Dihydro-irol Lage und 
Intensitat der 1640 em-l-Bande unabhangig ist vom Gehalt an 
?-Form (bzw. a- und ,!I-Form, weIche den Hauptanteil dieser Pra- 
parate ausmachen), wahrend sich die Dihydroketone des a- und @- 
Typus einerseits und des y-Typus anderseits deutlich voneinander 
unterscheiden. Diese Tatsachen geben Anlass xu einer eingehenden 
Vntersuchung der in dieser Abhandlung diskutierten Erscheinung. 

Herr T. Gaumann war bei der Ansarbeitung der Spektren beteiligt. 

l) Helv. 31, 280 (1948). 
2, Gereinigt iiber das reine Semicarbazon. 
3, Synthetisches Praparat, Helv. 30, 279 (1948). 
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Anhang. 
Raman-Spekt ren  d e s  CL- J o n o n s ,  na t i i r l i chen  I r o n s  u n d  Dihydro- i ro ls l ) .  

Naves und Bachmannl) haben anhand der Raman-Spektren von a- Jonon und natiir- 
lichem Iron die Schlussfolgerung gezogen, dass dem natiirlichen Iron die Konstitution 
eines 6-Methyl-a-jonons zukomme. Da aber in unserem Laboratoriuni der eindeutige 
chemische Beweis erbracht werden konnte, dass das naturliche Iron zu 75% aus der y-Form 
besteht, scheint es uns notig, die Beweiskraft der Argumente von Naves und Rachmann zu 
priifen. Als Gruppe IV in unserer Tabelle auf S. 646 und 647 sind die von Naves und 
Bachmann'), sowie von Naves, Qrampoloff und Bachmann2) gemessenen Raman-Frequen- 
Zen fur  a- Jonon (Nr. 13), natiirliches Iron (Nr. 14) und das aus natiirlichem Iron bereitete 
Dihydro-irol (Nr. 15) zusammengestellt. Fur das a- Jonon und das natiirliche Iron stimmen 
die Raman-Frequenzen mit den Infrarotfrequenzeu envartungsgemass gut iiberein. Naves 
und Bachmann stiitzen ihre Schlussfolgerung iiber die Konstitution des Irons auf das 
Fehlen einer bei ca. 1645 cm-l gelegenen Raman-Freq~enz~). Besonderen Nachdruck 
legen die Autoren auf die Tatsache, dass sie auch beim Dihydro-ir~l~)  diese Raman-Fre- 
quenz nicht beobachten. Herr Dr. Seidel hat daher Dihydro-y-irol nach der Vorschrift 
von Naves und Bachmann aus natiirlichem Iron hergestellt. Das Infrarotspektrum dieser 
Verbindung ist in der Tabelle unter Nr. 4 aufgefiihrt und oben schon diskutiert worden. 
Wir heben nochmals die von uns eindeutig festgestellte Bande bei 1640 cm-l im Infrarot- 
Spektrum des Dihydro-irols hervor, dagegen fanden wir im I.R. die von Naves und 
Bachmann an ihrem Dihydro-irol-Priiparat bei 1672 em-' beobachtete Raman-Frequenz 
nicht4). Naves betont neuerdings5) ausdriicklich, dass das von ihm untersuchte natiirliche 
Iron keine nennenswerten Mengen einer Verbindung mit semi-cylischer Methylengruppe 
enthiilt. Es darf dagegen darauf hingewiesen werden, dass die yon Naves beschriebene 
Vorschrift fur die Isolierung des natiirlichen Irons6) nach unseren wiederholten und ein- 
wandfrei belegten Beobachtungen unbedingt zu einem 75-proz. ?-Iron fiihren muss. 
Leider hat Naves nicht die Anwendung der chemischen Methoden versucht, die den ein- 
fachen und eindeutigen Nachweis der semicyclischen Methylengruppe erlaubt hatte. Nach 
unseren oben mitgeteilten Erfahrungen lasst sich die Infrarot- und die Itaman-Spektros- 
kopie nicht in so einfacher Weise fur die Konstitutionsaufklarung beniitzen, wie es Naves 
und Bachmann angenommen haben. 

Wenn Naves auf seiner Behauptung bestehen wollte, dass das von ihm benutzte 
natiirliche Iron aus der a-Form bestanden hiitte, so wiire es notwendig, dass er eine genaue 
und reproduzierbare Vorschrift fur  die Herstellung des von ihm benutzten Priiparates gibt. 

Z u s a mm en f a s sung. 
Es wurden Ultrarotspektren von 12 Substanzen der a-,  #?- und 

y-Iron sowie Jonon-Reihen aufgenommen und es wurde versueht, rnit 

l) Helv. 30, 2233 (1947). 
?-) Helv. 30, 1599 (1947). 
3, Y. R.Naves und P. Bachmann betrachten auf Grund ihrer Beobachtung bei 

einem Trimetyl-cyclohepten-Gemisch die 1642 cm-l-Raman-Frequenz als fur  eine cycli- 
sche -CH=CH--Doppelbindung typisch. Zahlreiche Beobachtungen verschiedener Au- 
toren (vgl. Literatur oben) sprechen aber dafiir, dass die 1642 cm-'-Frequenz auch von 
der >C=CH,-Gruppe sowie der >C=CH--Gruppe herriihren kann. D i e  F a l l u n g  e i n e r  
E n t s c h e i d u n g  i m  S i n n e  v o n  Naves u n d  Bachmnn a u f  G r u n d  v o n  R a m n -  ( o d e r  
1 n f r a r o t ) - F r e q u e n z e n  i s t  d a h e r  n i c h t  moglich. 

4, A n m e r k u n g  be i  d e r  K o r r e k t u r  (1.3.48). Auch im inzwischen von urn auf- 
genommenen Ramanspektrum des Dihydro-irols konnten wir nur die 1640, nicht aber die 
1672 cm-l-Bande feststellen; vgl. dariiber eine spatere Mitteilung. 

6,  Perfumery and Essential Oil Record (London) 38, 368 (1947). 
6,  Die iibrigens mit der unsrigen iibereinzustimmen scheint. 
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Hilfe derselben eine Aussage iiber die Lage der Doppelbindungen in 
diesen Verbindungen zu machen. Wjr sind dabei zu der Feststellung 
gekommen, dass die Lage der den Doppelbindungen zukommenden 
Frequenzen so stark von anderen, direkt benachbasten oder weiter 
entfernten Gruppen in der Molekel beeinflusst wird, dass zuverlassige 
Aussagen iiber die Lage dcr Doppelbindungen in der Jonon- und 
Tron-Rcihe nicht immer auf Grund von Gruppenfrcquenzen moglich 
sind, die an einfachen Verbindungen beobachtet wurden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techiiischen Hochsehule, Zurich. 

96. Uber die Kondensation von 4,5-Dimethylthiazol 
und 5-Methylthiazol mit Aldehyden 

von Max Erne und H. Erlenmeyer. 
(7. [I. 48.) 

I n  einer friiheren Mitteilung berichtetrn H .  Erlenmeyer und 
P. 8chmidtl) uber ein Kondensationsprodukt aus 5-Methylthiazol 
und Benzaldehyd, charakterisiert durch den Sdp. 135O/I mm und 
das Pikrat vom Smp. 158O. Die Struktur dieser Verbindung tvurtle 
unter der - wie aus der vorliegenden Mitteilung hervorgeht - irr- 
tumlichen Annahme, dass es sich um ein Kondensationsprodukt des 
Benzaldehyds rnit einer aktiven Methylgruppe handelt, ails 5-Styryl- 
thiazol formuliert. Wie weiter unten ausgefuhrt wird, handelt es sich 
bei diesem Kondensationsprodukt aus 5-Methylthiazol untl Benz- 
aldehyd um das 2-Benzyl-5-methylthiazol. 

Das aus diesem Befund abzuleitende eigentumliche reaktive Ver- 
halten des Thiazols gegeniiber Aldehyden wurde bei Untersuchungen 
mit 4,5-Dimethylthiazol aufgekliirt. 

Es sol1 daher im folgenden zuerst uber die Kondensations- 
produkte bcrichtet werden, die &us i75-Dimethylthiazol einmal bei 
der Reaktion rnit Formaldehyd und sodsnn bci der Reaktion rnit 
Benzaldehyd erhalten wurden. 

Das als Ausgangsmaterial benotigtc 4,B-Dimethyl-thiazol wurde auf zwci Wcgen 
dargestellt. Bei eincr ersten Synthese erhiclt man durch direkte Kondensatioii von 2-Chlor- 
butanon-(3) mit Formaniid in Gegcnwart von Yhosphor(V)-sulficl 4,5-Dimethylthiazo12). 
Beim zweiten Weg wurde durch Kondensation von 2-Brombutanon-(3) mit Thio-oxamin- 
saure-athylester zuerst der noch uiibekaiinte 4,B-Diniethylthiazol-Z-carbonsaure-athyl- 

I) Helv. 29, 1957 (1946). 
z, K.  Ganapathi und A .  Venkutaraman, Proc. Indian Acad. Sci. A. 22, 370 (1945). 




