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Nous ddcrivons un dispositif de mesure du facteur de ddpolari- 
sation, ainsi que son fonctionnement. Ce dispositif relaivement simple 
diffkre en certains points de ceux qui ont d td  utilisds par d’autres 
auteurs . 

l’attente, les frbquences Raman attribudes aux 
vibrations de valence des liaisons Bthyldniques (C = C) et carbonyle 
(C=O) des esters sont polarisdes et correspondent h des vibrations 
atomiques totalement symktriques. Mais les diffdrences observbes entre 
les isombres cis et trans sont trop faibles pour distinguer ces deux 
isombres par la valeur de leurs facteurs de ddpolarisation. 

Conformbment 

Les dbpenses nckessitbes par l’acquisition de diffbrentes pieces de l’appareillage ont 
8th partiellement couvertes par la Bourse Ph.-A. Guye, attribuee A l’un de nous (G. P.). 

Laboratoire de Chimie Technique, Thdorique et d’Electrochemie de 
l’Universit6 de Genkve. 

154. Uber die Kondensationsfahigkeit der 
2-standigen Methylgruppe in Thiazolverbindungen 

VQII H. Erlenmeyer, 0. Weber, P. Schmidt, G. Kting, 
Chr. Zinsstag und B. Prijs. 

(4. V. 48.) 

Die Kondensationsfahigkeit von 2-Methylthiazolverbindungen 
gegeniiber Benzaldehyd wurde erstmals von MiRs und Bmithl) nach- 
gewiesen, die aus 2-Methyl-4-phenylthiazol (I) und Benzaldehyd 
2-Styryl-4-phenylthiazol (11) erhielten. Fur die Struktur des Kon- 
densationsprodukts erhrachten die Autoren keinen direkten Beweis. 

x -9 \-. 
I1 

In  analoger Weise stellten Kondo und Nagnsawa2) aus 2’4-Di- 
methylthiazol (111) und Benzaldehyd eine Styrylverbindung IV dar, 
deren Honstit,ution sie sicherstellten durch Ozonisierung an der Dop- 
pelbindung, Aufspalten des Ozonids zum 4-Methylthiazol-2-aldehyd 
(V), Oxydation des letzteren zur 4-Methylthiazol-2-carbonsaure (VI) 
und Decarboxylierung zum 4-Methylthiazol (VII), das sic zum Ver- 
gleich aus 2-Oxy-4-methylthiazol (VIII) ~ynthetisierten~). 

l) W .  H .  Mills und J .  L. B. Smith, Soc. 121, 2724 (1922). 
2, H. Kondo und F. Nagusawa, J. pharm. Soc. Japan 57,249 (1937); C. 1938 11,858. 
3, uber die analog verlaufende Kondensation von 2-Methylcyclohexenothiazol mit 

Benzaldehyd vgl. H. Erlenmeyer und M. Simon, Helv. 25,  362 (1942). Die Kondensations- 
reaktionen quaterniirer Salze von 2-Methylthiazolderivaten sind hier nicht beriicksichtigt. 



Volumen XXXI, Fasciculus IV (1948). 

8--S 

1143 

I v -1 111 

CH,--\ IPS )-COOH f- 

is R’ 
v 

,-S 
v-l -1 

,-S 

VII VIII 

Auf Grund dieser Befunde wurde es auch wahrscheinlich, dass 
dem von Schuftanl) aus 2,4-Dimethylthiazol und Formaldehyd er- 
haltenen und als 2-Methyl-4-( @-oxyiithyl)-thiazol bezeichneten Pro- 
dukt die Struktur eines 2-( @-Oxy~thyl)-4-methylthiazols zukommt. 

Der Strukturbeweis von Kondo und Nagasawa2) muss 81s sehr 
umstandlich angesprochen werden und setzt uberdies die Synthese des 
beim Abbau entstehenden Thiazolderivats auf anderem Wege voraus. 
Wir3) versuchten daher, die bei den Kondensationen mit 2-Methyl- 
thiazolderivaten und Benzaldehyd entstehenden 2-Styrylthiazol- 
verbindungen durch direkte Synthese aus Zimtsaurethioamid und 
Halogencarbonylverbindungen zu erhalten. 

Zimtsaurethioamid wurde von 9. Ross~mQ) und von G. Kriiss5) 
aus dem Nitril durch Anlagerung von H,S erhalten. Wir erhielten 
nach dieser Methode nur geringe Ausbeuten an reinem Thioamid, das 
nach Umkrystallisieren &us Benzol den Smp. 143--143,5O zeigte, 
wahrend Kriissj) den Smp. 1120 angibt6). 

I n  wesentlich besserer Ausbeute erhielten wir das Thioamid der 
Zimtsaure aus dem Amid durch Umsatz mit Phosphorpentasulfid in 
Dioxan. 

Die Kondensation von Zimtsiiurethioamid mit w-Bromaceto- 
phenon fuhrte zum erwarteten 2-Styryl-4-phenyl-thiazol (11), dessen 
Schmelzpunkt und Eigenschaften mit den Angaben von Mills und 
8mith7) uber das auf dem oben beschriebenen Weg erhaltene Prgparat 
ubereinstimmten. 

Als weitere Halogenketon-Komponente verwendeten wir Desyl- 
chlorid (IX), dessen Kondensationsfahigkeit zu Thiazolderivaten eu- 

l) A. Schuftan, B. 27, 1009 (1894). 
2) H. Kondo und F. Nagasawa, J. pharm. SOC. Japan 57,249 (1937); C. 1937 11,858. 
3, Siehe auch Diss. 0. Weher, Basel 1947. 
4, J. v. Rossum, Z. f .  Chemie 1866, 362. 
5 ,  B. 17, 1766 (1884). 
6 )  Bei v. Rossum, loc. cit., fehlen nahere Angabcn. 7 )  loc. cit. 
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nachst durch Umsatz mit Phenylthioharnstoff zu Z-Anilino-4,ti-di- 
phenylthiazol (X) und mit Adipinsauredithioamidl) zu tc, cu-Di- 
(4,5-diphenyl-.thiazolyl-2)-n- butan (XI) belegt wurde. 

N 

C,H,- - S S-,-C,H, 

X XI 

Die Kondensation mit Zimtsiiurethioamid fuhrte zum 2-Styryl- 
4,5-diphenylthiazol (XVI), das andererseits aus der entsprechenden 
2-Methylverbindung XI1 durch Kondensation mit Benzaldehyd ge- 
wonnen und auf Grund von Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der 
Grundkorper und der daraus erhaltenen Pikrate identifiziert wurde. 
R'-C-Br(C1) HS R'-, --s XI1 R=R'=C,H, 
R-C I1 + C-CH, I + R-, ,,-CH, XI11 R=CH,, R=C,H, I 

tY XIV R=H, R'=CH, 
XV R=R'=H OH HN 

\ 

R'-C-Br( C1) H S -+ 
R-c I /  + C - C H = C H ~  I "'-1-7 R-,,--cH=cH--(_\/ 

K ;7 
OH HN 

\ 
XVI R=R'=CH 6 5  

XVII R=CH,, R=C,H, 
XVIII R=H, R=CH, 
XIX R=R=H 

Des weiteren wurden 2-Styryl-4-methyl-5-phenyl-thiazol (XVII) 
einerseits aus der %Methylverbindung XI11 und Benzaldehyd, an- 
derseits direkt aus 1-Brom-1-phenylaceton und Zimtsaurethioamid, 
ferner 2-Styryl-5-methylthiazol (XVITI) aus 2,5-Dimethylthiazol 
(XIV) und Benzaldehyd sowie aus Brompropionaldehyd und Zimt- 
saurethioamid dargestellt und auf die gleiche Weise identifiziert. 

Auch das oben erwahnte 2-Styryl-4-methylthiaz~l (IV)2) wurde3) 
direkt aus Chloraceton und Zimtsaurethioarnid erhalten und erwies 

l) H .  Erlenmeyer und G.  Bischoff, Helv. 27, 412 (1944); H .  Erlenmeyer und 

2, H .  Kondo und F.  Nagasawa, loc. cit. 
3, Siehe auch Diss. P. Schmidt, Basel 1947. 

x. Degen, Helv. 29, 1080 (1946). 
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sich auf Grund seiner Eigenschaften als identisch mit dem in der 
Literatur beschriebenen Priiparat. Um zu prufen, ob die Konden- 
sationsfiihigkeit der 2-sthdigen Methylgruppe nicht etwa durch die 
Substituenten in 4- oder 5-Stellung bedingt ist, stellten wir schliel3lich 
noch 2-Styrylthiazol (XIX) aus 2-Methylthiazol (XV) und Benzalde- 
hyd dar und belegten seine Konstitution durch direkte Synthese aus 
Chloracetaldehyd und Zimtsaurethioamid. 

Es war zu erwarten, dass such eine in 2-Stellung des Thiazol- 
kerns befindliche Methylengruppe Kondensationsreaktionen ein- 
gehen wurde. In  Analogie zu den Versuchen von Kondo und Naga- 
sawal) mit 2,4-Dimethylthiazol und m-Bromacetophenon untersuch- 
ten wir das Verhalten einer Verbindung, die zwei Methylengruppen 
in 2-Stellung zu Thiazolkernen enthglt, des cc, m-Di-(4-methylthia- 
zolyl-2 ) -n-butans (XX) 2), gegenuber m-Bromacetophenon. 

8 -  r s  S T  
CH3-,, 1-7 ,-CH,(CH,),CH,-~ I-CH, __+ cH,-l ‘-C-(CH ) c-!,, p H ,  

CH,--\ r y  , C=C-(CH,),---C-C /l--CH, 

N ‘N’ M- I ‘-1- NH 
XX BrCH, COH HO-C-CH,Br 

I 
C,HS 

I 1 XXI C,H, 

8- 

\ 
I 

5 I 1 /” 
CH=C--C,H, C,H,-C-C 

XXII 

Wir erhielten so in zwei Stufen das symmetrische Di-[4-methyl- 
d4-thiazolino-2,3 : l‘, 2’-(4’-phenylpyrroly1-3’) 1-athan (XXII). 

Im Di-(4-phenylthiazolyl-2)-methan (XXIII)3) liegt eine Me- 
thylengruppe vor, die sich in 2-Stellung zu zwei Thiazolkernen be- 
findet. Es gelang leicht, aus dieser Verbindung mit Benzaldehyd zurn 
entsprechenden Styrylderivat XXIV zu gelangen und dieses iiber das 
Ozonid in das Di-(.i-phenylthiazolyl-2)-keton (XXV) uberzufuhren. 

XXIII / XXIV CH.C,H, 

C,H,-! l-CO-(, /J--C,H, 
N 

\ /  
N 

xxv 
l) H .  K d o  und E”. Nagasam, J. pharm. SOC. Japan 57, 308 (1937); C. I938 11, 859. 
,) H. Erlenmeyer und G.  Bischoff, loc. cit. 
,) H. Lehr, W. &ex und H. Erlenmeyer, Helv. 27, 970 (1944). 
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I n  Anwendung der soeben beschriebenen Ketonsynthese gelang 
es unsl), das fur weitere Untersuchungen und Synthesen benotigte 
2-Acetylthiazol (XXVIII) darzustellen. 

)-rCH3 OCOC,H, 

XXX 

\A 

XXVI 

I 
Y 

I- -S 
(, /-C-CH, 

XXVII 

/ I  
CH.C,H, 

I 
Y 

S 
1- I-COCH, 
\ /  

N 
XXVIII 

XXXII 

Wir benotigten zu diesem Zweck Propionsaureamid, dessen Syn- 
theses) aus dem Saurechlorid verbessert werden konnte. Aus dem 
Amid konnten wir nach der oben fur das Zimtsaureamid angegebenen 
Methode das Propion~iiurethioamid~) herstellen. Letzteres ergab beini 
Umsatz mit 13romacetaldehyd das bisher noch nicht beschriebene 
2-Athylthiazol (XXVI), aus dem iiber die Styrylverbindung XXVII 
das 2-Acetylthiazol (XXVIII) als ein gelbes 01 crhalten wurde. Dax 
Oxim zeigt den Smp. 155-157O. 

Die gleiche Verbindung stellten wir noch auf einem anderen Weg4) 
dar. Benzoylmilchsaure-thioamid ergab mit Bromacetaldehyd 2-( u- 
Benzoyl-oxyathy1)-thiazol (XXIX), welches mit methylalkoholischer 

l) Siehe auch Diss. G. Kung, Base1 1948. 
2, 0. Aschan, B. 31, 2344 (1898). 
3, Die Darsttlllung aus Propionitril, vgl. A.  Kinder, A. 431, 187 (1923), erwies sich 

4, Vgl. J .  F.Olin und T. B. Johnson, Am. SOC. 53, 1-173 (1931); R. 50, 72 (1931). 
als weniger gunstig. 



Volumen XXXI, Fasciculus IV (1948). 114i 

Kalilauge zurn 2-( a-Oxyathy1)-thiazol (XXX) verseift werden konnte. 
Oxydation des letzteren mit Dichromat in Eisessig fiihrte ebenfalls 
zum 2-Acetylthiazol (XXVIII). 

Durch Bromierung des so erhaltenen 2-Acetylthiazols in sieden- 
dem Tetrachlorkohlenstoff wurde nun das 2-Bromacetyl-thiazol 
(XXXI) gewonnen. Dieses ergab, mit Thioformamid umgesetzt, 
2,4’-Dithiazolyl (XXXII)l) vom Smp. 117,5-118°. Es bildet ein 
Dipikrat vom Smp. 173-174O. Die Kondensation von 2-Bromacetyl- 
thiazol mit Thioharnstoff ergab das 2-Amino-dithiazolyl-(4,2’) 
(XXXIII) vom Smp. 186-187O. 

Schliesslich untersuchten wir 2, noch das Verhalten von 2-Me- 
thylthiazol gegenuber Verbindungen mit einer aliphatischen Alde- 
hydgruppe. Kondensationsreaktionen von 2,4-Dimethylthiazol mit 
aliphatischen Aldehyden sind beschrieben von A .  ~S’ch~juftnw~), der 
jedoch das rnit Formaldehyd erhaltene Produkt (siehe oben) nur in 
Form seiner Sake isolieren konnte, sowie von P. Brody und M .  !P. Bo- 
gert4), die bei der Kondensation rnit n-Heptanal so geringe Ausbeuten 
erhielten, dass sie die Versuche nicht weiter verfolgten. 

Wir setzten nun 2-Methylthiazol (XV) rnit Zimtaldehyd um 
und gelangten so zum erwarteten l-Phenyl-4-(thiazolyl-2)-butadien 
(XXXIV), einer Verbindung rnit einer Kette konjugierter Doppelbin- 
dungen, die durch ihre intensive hellgelbe Fluoreszenz im ultraviolet- 
ten Licht auffallt. 

\ 1-s ,,--CH, --f \N/ I ~ , S - C H = C H C H = ~ ~ - ~ , H ~  

xv XXXIV 

S S r-- I--CH,-~H--CCI, ___ + y I \K/ 
1- ~ l--CH=CH--COOH 

OH 
XXXVI 1 xxxv 

l-~cH,--CH,--COoH \\ / 

p”’ XXXVII 

Die Kondensation mit Chloral5) fuhrte zum 2-( 8-Oxy-y-trich1or)- 
n-propylthiazol (XXXV) in einer Ausbeute von 21% der Theorie. 

l) Uber 2,2’-Dithiazoiyl siehe H .  Erlenmeyer und E .  H .  Schmid, Helv. 22, 698 
(1939); 4,4’-Dithiazolyl: H .  Erlenmeyer und H. Uberwasser, Helv. 22, 938 (1939); 4,5’- 
Dithiazolyl: H .  Erlenmeyer und J .  Ostertag, Helv. 31, 26 (1948). 

2, Siehe auch Diss. Chr. Zinsstag, Basel 1948. 
3, loc. cit. 
6 ,  Vgl. A .  Einhorn, 3. IS, 3465 (1885); 3. 19, 906 (1886); P. Babe, K .  Kindler und 

0. Wagner, B. 55,532 (1922); M .  Kleinmann undS. Weinhouse, J. Org. Chem. 10,562 (1945). 

4, Am. Soc. 65, 1080 (1943). 
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Die Verseifung dieser Verbindung mit methylalkoholischer Kalilauge 
ergab unter gleichzeitiger Wasserabspaltung die ,8-( Thiazolyl-2)- 
scrylsaure (XXXVI) vom Smp. 182-183O (Zersetzung). Die kata- 
lytische Hydrierung dieser Saure fuhrte unter Aufnahme der be- 
rechneten Menge Wasserstoff zur Thiazol-2-propionsaure ( XXXTTII), 
die nach Sublimation im Hochvakuum den Smp. 126-127O zeigte. 

WSihrend die Thiazol-2-carbons~ure1) und die Thiazol-2-essig- 
saure2) bereits beim Schmelzpunkt (102O, bzw. 99-1000) unter Ab- 
gabe von CO, in Thiazol, bzw. 2-Methylthiazol iibergehen, schmilzt 
die Thiazol-2-propionsaure unzersetzt, die Schmelze farbt sich ab 170° 
dunkel und zersetzt sich erst bei weiterem Erhitzen auf ca. 260O. 

Experimenteller T e i l .  
Zimts&ure th ioamid3) .  

20 g Zimtsiiureamid und 7 g P,S, wurden fein pulverisiert und in 100 om3 Dioxan 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach wenigen Minuten war alles gelost. Die Losung wurde 
in 200 cm3 Wasser gegossen und viermal mit insgesamt 150 01113 Ather ausgeschuttelt. 
Die vereinigten Atherlosungen wurden mit Natriumsnlfat getrocknet und der Ather ab- 
destilliert. .Der halbfeste Ruckstand wurde in 50 om3 heissem Benzol gelost und heiss 
filtriert. Beim Erkalten schied sich das Zimtsaurethioamid als gelbes Pulver ab. Aus der 
Mutterlauge konnte noch eine kleine Menge gewonnen werden. Gesamtausbeute 6 g vom 
Smp. 120-124O. Nach 6-maligem Umkrystallisieren aus Benzol lag der Schmelzpunkt 
bei 143,5O. 

2,736 mg Subst. gaben 0,210 cm3 N, (25O, 744 mm) 
C,HgNS Ber. N 8,58 Gef. N 8,6l% 

2 - S t y r y 1 - 4 ~ p h e n y 1 t h i a z o 1 (11). 
Eine Losung von 300 mg Zimtsaurethioamid und 300 mg o-Bromacetophenon in 

25 om3 Alkohol wurde auf dem Wasserbad 2 Stunden am Ruckfluss zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkuhlen schieden sich nach einigen Stunden farblose, halogenfreie Nadeln ab, 
die nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 131--131,5O (Lit.4) 131,5O) schmolzen. 

3,770 mg Subst.gabeu 10,70 mg CO, und 1,70 mg H,O 
4,056 mg Subst.gaben 0,201 cm3 N, (27O, 744 mm) 

C,,H,,NS Ber. C 77,53 H 4,98 N 5,33% 
Gcf. ,, 77,45 ,, 5.05 ,, 5,52% 

Pikrat : Eine warme Losung von 100 mg der Substanz in 30 cm3 Alkohol wurde mit 
2 01113 einer heiss gesattigten, alkoholischen Pikrinsaurelosung versetzt. Beim Abkuhlen 
schieden sich gelbe Krystalle ab, die aus Essigester umkrystallisiert bei 155-156O 
schmolzen. 

3,10 mg Subst. gaben 0,306 cm3 N, (21°, 742 mm) 
C,,H,,0,N4S Ber. N 11,38 Gef. N 11,19% 

2-Anilino-4,5-diphenyl-thiazol (X). 
1,15 g Desylchlorid und 0,9 g Phenylthioharnstoff wurden in 30 cm3 Alkohol 

24 Stunden zum Sieden erhitzt und dann die Losung auf ca. 1/3 eingeengt. Die saure 
Losung wurde nun mit NaHCO, neutralisiert, worauf sich die entstandene Base als 01 

l) H .  Erlenmeyer, R. Marbet und H .  Schenkel, Helv. 28, 924 (1945). 
2, Versuche von R. Mory. 
3, Bearbeitet von 0. Weber. 
4, W .  H.  Mills, J. L. B. Smith, loc. cit. 
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abschied, das nach 1 Stunde zu einem gelben Krystallbrei erstarrte (1,5 g). Sach Um- 
kr ystallisieren aus Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 151-152O.’ 

5,088 mg Subst. gaben 0,409 cm3 N, (23O, 736 mm) 
C,,H,,N,S Ber. N 8 3 4  Gef. N 8,98% 

Pikrat : Das in alkoholischer Losung dargestellte und aus Essigester umkrystallisierte 
Mono-pikrat schmolz bei 183-185O. 

3,590 mg Subst. gaben 0,411 cm3 N, (21°, 742 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 12,56 Gef. N 12,98% 

a, w - D i  - (4,5 - d i p  h e n  y l -  t h iaz  01 y l  - 2)  - n - b u t a n  (XI). 

Eine Losung von 2,3 g Desylchlorid und 0,9 g Adipinsaure-dithioamid in 30 om3 
Alkohol wurde mit 2 Tropfen Piperidin versetzt und 3 Stunden auf dem Wasserbad am 
Riickfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde die saure Losung mit gesattigter NaHC0,- 
Losung neutralisiert und das abgeschiedene 0 1  mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen 
der Losung mit wasserfreier Soda und Abdestillieren des Athers blieb ein oliger Riickstand, 
der nach 7 Tagen krystallisierte. Nach 6-maligem Umkrystdlisieren aus Alkohol erhielt man 
1,9 g XI in Form schwach briiunlicher Krystalle vom Smp. 116-117O. 

4,826 mg Subst. gaben 13,60 mg CO, und 2,29 mg H,O 
7,301 mg Subst. gaben 0,346 cm3 N, (23O, 724 mm) 

C,H,,N,S, Ber. C 77,23 H 5,34 N 5,30% 
Gef. ,, 76,91 ,, 5,31 ,, 5,21% 

Das Di-pikrat wurde in alkoholischer Losung gewonnen und aus Essigester um- 
krystallisiert. Smp. 18P186O. 

2,09 mg Subst. gaben 0,209 cm3 N, (21°, 735 mm) 
C,,H,O,,N,S, Ber. N 11,35 Gef. N 11,23% 

2 - 5  tyryl-4,5-diphenylthiazol (XVI). 

a) aus 2-Methy1-4,B-diphenylthiazol (XII) und Benzaldehyd. 

0,5 g 2-Methyl-4,5-diphenylthiazoll) wurden mit 1 g Benzaldehyd und 0,l g ent- 
wiissertem ZnC1, 6 Stunden am Riickfluss auf 150° erhitzt. Nach 12-stiindigem Stehen 
schieden sich aus der dunkelroten Reaktionsmasse gelbe Krystalle ab. Nach dreimaligem 
Umkryatallisieren aus Alkohol erhielt man gelbe Nadeln vom Smp. 130-1 30,5O. 

6,761 mg Subst. gaben 0,265 om3 N, (20°, 732 mm) 
C,,HI,NS Ber. N 4,13 Gef. N 4,40% 

b) aus Desylchlorid und Zimtsaure-thioamid. 

2,3 g Desylchlorid und 1,6 g Zimtsaure-thioamid wurden in einem Rundkolben mit 
Kiihlrohr im Schwefelsaurebad erhitzt. Bei 120° begann die Kondensation unter HBr- 
Entwicklung, wobei die Innentemperatur 5O uber die Badtemperatur stieg. Nach 15 Minu- 
ten war die Gasentwicklung beendet. Nach dem Erkalten wurde mit uberschiissigem 
NaHCO, vcrsetzt und die Base abgenutscht, mit Ather gewaschen, getrocknet und dreimal 
aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 130°, eine Mischprobe mit Praparat a) zeigte kcine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Das Pikrat der Verbindung XVI zeigte, in alkoholischer Losung dargestellt und 
aus Essigester umkrystallisiert, den Smp, 155O. 

4,654 mg Subst. gaben 0,414 om3 N, (20°, 726 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 9,86 Gef. N 9,90% 

l) K .  Hubacher, A. 259, 228 (1890). 
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2 - S t y  r y 1 - 4 - m e t  h y 1-5 - p h e n  y 1 t h iaz  01 (XVII). 
a) ails 2,4-Dimethyl-5-phenylthiazol (XIII)  und Benzaldehyd. 

2 g 2,4-Dimethyl-5-phenylthiazoll) wurden mit 4 g Benzaldehyd und 0,2 g ent- 
wassertem ZnC1,7 Stunden am Riickfluss auf l6Oo erhitzt, wobei sich die Masse dunkelrot 
farbte. Nach dem Abkiihlen wurde in Ather aufgenommen und die atherische Losung 
zweimal mit konz. HC1 ausgeschiittelt. Bcirn Neutralisieren der vereinigten HC1-Ausziige 
mit NaHCO, fie1 das 2-Styryl-4-methyl-5-phenylthiazol (XVII) in gelben Kornern aus. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man gelbliche Nadeln vom 
Smp. 139-140°. 

3,979 mg Subst. gaben 11,30 mg CO, und 1,93 mg H,O 
7,364 mg Subst. gaben 0,360 em3 N, (20°, 727 mm) 

C,,H,JS Ber. C 78,OO H 5,42 N 5,07% 
Gef. ,, 77,50 ,, 5,43 ,, 5,45% 

Das Pikrat wurde aus atherischer Losung erhalten und aus Essigester umkrystalli- 
siert. Smp. 187-189O. 

2,841 mg Subst. gaben 0,276 cm3 K, (1Q0, 730 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 11,06 Gef. N 10,91% 

b) aus I-Brom-1-phenyl-aceton und Zimtsaure-thioamid. 
1,6 g Zimtsaure-thioamid wurden rnit 2,2 g 1-Brom-1-phenyl-aceton langsam auf 70° 

erwarmt. Bei dieser Temperatur setzte Kondensation ein. Nach 10 Minuten wurde die 
Base mit NaHCO:,-Losung gefallt, mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung ge- 
trocknet und mit kalt gesattigter, atherischer Pikrinsaurelosung versetzt. Das so erhaltene 
Pikrat war mit dem oben beschriebenen identisch, was eine Mischprobe bestatigte. 

Durch Erwarmen des Pikrats mit 2-n. Na,CO,-Liisung wurde die freie Base dar- 
gestellt, die nach viermaligem Umkrystallisieren aus 5O-proz. Dioxan bei 138-139O 
schmolz. Eine Mischprobe mit Praparat a) zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

2 - S t y  r y 1 - 5 - m e t  h y 1 t h i  a z o 1 (XVIII) 
a) a m  2,5-Dimethylthiazol (XIV) und Benzaldehyd. 

1,l g 2,5-Dimethylthiaz~l~), 4 g Benzaldehyd und 0,2 g ZnC1, wurden im Rohr 
10 Stunden auf 160° erhitzt. Nach deni Abkiihlen wurde das rote Gemisch mit 10 om3 
konz. HCl versetzt, zur Entfernung des iiberschiissigen Benzaldehyds ausgeathert, mit 
NaHCO, alkalisch gemacht und die ausgeschiedene Base mit &her ausgeschiittelt. Die 
atherische Losung wurde getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand dreimal 
aus 25-proz. Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so 2-Stgryl-5-methylthiazol (XVIII) 
in glanzenden Blattchen vom Smp. 96-97O. 

5,986 mg Subst. gaben 0,353 em3 N, (20°, 726 mm) 
Cl,HllNS Ber. N 6,96 Gef. N 6,56% 

Das Pikrat wurde in atherischer Losung dargestellt und aus Essigester umkrystal- 
lisiert. Smp. 195---197O. 

3,790 mg Subst. gaben 0,438 em3 N, (1Q0, 730 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 13,Ol Gef. N l2,92% 

b) aus a-Brompropionaldehyd und Zimtsaurethioamid. 
1 g Zimtsaurethioamid wurde mit 1 g a-Brompropionaldehyd langsam auf 65O 

erwiirmt. Bei dieser Temperatur setzte die Kondensation ein, die nach 10 Minuten beendet 
war. Die iibliche Aufarbeitung ergab 2-Styryl-5-methylthiazol vom Smp. 96-97O, das 
mit Praparat a) ,identisch war. Auch das Pikrat gab mit dem unter a) beschriebenen 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

1) Aus 1-Brom-1-phenylaceton und Thioacetamid; vgl. auch M .  Bachstez, B. 47, 

2, Aus or-Brompropionaldehyd und Thioacetamid; vgl. K.  Hubacher, loc. cit. 
3163 (1914). 
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2 -Styry l -4-methyl th iazol  (1V)I). 
2 g Zimtsaurethioamid und 2 g Chbraceton wurden 30 Minuten am Riickfluss auf 

120° erhitzt. Dann wurde mit 30 cm3 2-n. HC1 versetzt, zur Entfernung von Ausgangs- 
material ausgeiithert, mit 2-n. NaOH neutralisiert und das 2-Styryl-4-methylthiazol (IV) 
in Ather aufgenommen. Nach Umkrystallisieren des Atherriickstands aus Petrolather 
erhielt man 1,2 g (50% der Theorie) weisse Nadeln vom Smp. 70° (Lit.,) 69,50). 

4,370 mg Subst. gaben 11,43 mg CO, und 2,16 mg H,O 
3,99 mg Subst. gaben 0,240 cm3 N, (210, 741 mm) 

C1,HllNS Ber. C 71,60 H 5,51 N 6,96% 
Gef. ,, 71,37 ,, 533 ,, 0 1 %  
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2 - S t y  r y 1 - t h ia  z o 1 (XIX). 
a) aus 2-Methylthiazol (XV) und Benzaldehyd. 

3 g 2-MethylthiazoP), 4 g Benzaldehyd und 0,3 g wasserfreies ZnC1, wurden 6 Stun- 
den am Riickfluss auf 180° erhitzt und wie ublich aufgearbeitet. Das Rohprodukt krystalli- 
sierte aus 50 cm3 warmem Petroliither in weissen Nadeln vom Smp. 59O. Ausbeute 2 g 
(360(, der Theorie). 

4,978 mg Subst. gaben 12,915 mg CO, und 2,168 mg H,O 
3,625 mg Subst. gaben 0,237 cm3 N, (23O, 730 mm) 

Cl1HsNS Ber. C 70,55 H 4,84 N 7,48% 
Gef. ,, 70,80 ,, 4,87 ,, 7,24% 

b) aus Chloracetaldehyd und Zimtsaure-thioamid. 
10 g Zimtsaure-thioamid und 6 g Chloracetaldehyd wurden 1 Stunde auf dem 

Wasserbad am Ruckfluss erhitzt. Das entstandene 2-Styrylthiazol (XIX) wurde wie beim 
2-Styryl-4-methylthiazol beschrieben aufgearbeitet und in 75 om3 warmem Petrolather 
aufgenommen. Nach kurzem Stehen bei - 12O erhielt man weisse Nadeln vom Smp. 59O; 
sie erwiesen sich auf Grund einer Mischprobe als identisch mit Priiparat a). Ausbeute 5 g 
(44"/0 der Theorie). 

Das Pikrat wurde in alkoholischer Losung dargestellt und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Smp. 198-199O. 

4,220 mg Subst. gaben 7,57 mg CO, und 1,OS mg H,O 
3,060 mg Subst. gaben 0,377 cm3 N, (26O, 727 mm) 

Cl,HsNS, C,H,0,N3 Ber. C 49,04 H 2,91 N 13,46% 
Gef. ,, 48,96 ,, 2,86 ,, ¶3,45% 

x , Q - D i - ( 4 - m e t  h y 1 - t h i  a z o 1 y 1 - 2 ) - n - b u t  a n  (XX). 
Die Base, aus dem Hydr~chlor id~)  durch Versetzen mit Sodalosung und Aufnehmen 

in Ather isoliert, ist eine klare, olige Fliissigkeit, die in Eis-Kochsalzmischung zu weissen 
Krystallen vom Smp. 120 erstarrt. Mit alkoholischer Pikrinsaurelosung bildet sich ein 
Di-pikrat, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 172O schmilzt. 

1,809 mg Subst. gaben 0,259 om3 IT, (23O, 736 mm) 
C,,H1,N,S,, 2C,H,O,N, Ber. N 15,77 Gef. N 15,99% 

1 , 8  - D i b r o m - 2 , 7  - d i  o x y - 2.7  - d i p  h e n  y 1 - 3 , 6  - d i  - ( 4'- m e t  h y I t h i  a z  01 y 1 - 2'). 
n - o c t a n  (XXI). 

2,5 g XX wurden mit 3,l g o-Bromacetophenon 2 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt. Die resultierende braune Schmiere wurde in 50 om3 siedendem absolutem Alkohol 

I) Bearbeitet von P .  Schmidt. 
2)  H .  Kondo und P. Nagasawu, J. pharm. SOC. Japan 57,249 (1937); C. I938 11,858. 
,) Siehe unten. 
4 )  H .  Erlenmeyer und G .  Bischoff, loc. cit. 
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gelost. Nach mehrstiindigem Stehen bei - 12O wurde der entstandene gelbliche Krystall- 
brei abgenutscht, im Vakuum uber CaC1, getrocknet und aus Essigester umkrystallisiert. 
Man erhiilt so 6 g (92% der Theorie) silberglanzende Bliittchen, welche sich von 180° an 
zersetzen. 

1,61 mg Subst. gaben 0,064 om3 N, (23O, 741 mm) 
3,402 mg Subst. verbrauchten 1,49 em3 AgNO, (f = 0,568) 

C,8H300,N,Br,S, Ber. N 4,31 Br 24,57% 
Gef. ,, 4,47 ,, 24,88% 

S y m m. D i - [ 4 - m e t  h y 1 -A *- t h i  a z o 1 i n  o - 2,3 : 1’, 2’- ( 4’- p he n y l p  yr r o 1 y 1 - 3’)]- 
& t h a n  (XXII). 

1 g XXI wurde mit 2 g Na,CO, in 200 cm3 Wasser 1 Stunde auf dem Wasserbad 
erhitzt und vom gebildeten Harz abfiltriert. Das erkaltete milchige Filtrat wurde mit 
NaCl gesattigt und mit 70 cm3 Essigester ausgeschiittelt. Die mit Na,SO, getrocknete 
Essigesterlosung wurde im Vakuum auf ca. 10 em3 eingeengt. Beim Erkalten schieden 
sich braunliche Krystalle aus. Diese, sowie das zuerst ausgeschiedene Harz, ergaben beim 
Umkrystallisieren aus Essigester insgesamt 0,l g (14% der Theorie) weisse Nadeln vorn 
Smp. 185O. 

3,840 mg Subst. gaben 10,492 mg CO, und 1,825 mg H,O 
4,461 mg Subst. gaben 0,254 om3 N, (23O, 736 mm) 

C,,H,4N2S, Ber. C 74,30 H 5,34 N 6,19% 
-Gef. ,, 74,56 ,, 5,32 ,, 6,36% 

Als Pyrrolderivat gibt die Substanz rnit dem Ehrlich’schen Reagenzl) eine rot- 
violette Farbung; ein mit verdiinnter HC1 befeuchteter Fichtenspan,) wurde von den 
Dampfen der Substanz gerotet. Die Ausgangsmaterialien gaben die Farbreaktion nicht. 

1 - P h e n  y 1 - 2 - d i  ~ ( 4’- p h e n  y 1 t h i a  zol y 1 - 2’) - 5 t h y l e n  (XXIV). 
5 g Di-(4-phenylthiazolyl-2)-methan (XXIII), 6,5 g Benzaldehyd und 1 g wasser- 

freies ZnC1, wurden 3 Stunden auf dem Wasserbad am Riickfluss erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde zur Entfernung von entstandener Benzoesaure und .ZnCl, rnit 125 em3 
n. NaOH ausgewaschen, die zuriickbleibende rote Schmiere in 300 em3 Ather aufgenommen 
und zur Entfernung von Verunreinigungen filtriert. Der Atherriickstand, ein rotes 01, 
wurde zur Entfernung von Benzaldehyd mit 20 cm3 Petroliither ausgeschuttelt. Der Riick- 
.stand war eine braune Schmiere, die nach kurzem Stehen krystallinisch erstarrte. Er 
wurde mit 10 em3 L41kohol digeriert und abgenutscht. Nun loste man in 150 em3 siedendem 
Alkohol nnd kochte unter Zusatz von Tierkohle kurz auf. Nach Abfiltrieren und Ab- 
destillieren von 120 cm3 Alkohol im Vakuum erhielt man 2,3 g (37% der Theorie) orange 
Krystalle vom Smp. 125-127O. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz von wenig Tierkohle erhielt man gelbe Krystalle vom Smp. 127O. 

3,283 mg Subst. gaben 8,875 mg CO, und 1,387 mg H,O 
4,247 mg Subst. gaben 0,245 em3 N, (23O, 736 mm) 

CZeHl8N,S, Ber. C 73,90 H 4,29 N 6,60% 
Gef. ,, 73,77 ,, 4,73 ,, 6,4470 

D i - ( 4 - p h e n y 1 t h i a z o 1 y 1 - 2) - k e t o n (XXV). 
I n  eine Losung von 0,5 g XXIV in 50 em3 trockenem Chloroform wurde unter 

Kiihlung mit Eis-Kochsalz wahrend 45 Minuten Ozon eingeleitet, wobei die urspriinglich 
rote Losung gelb wurde. Das Chloroform wurde bei Zimmertemperatur im Vakuum abdestil- 
liert, das zuriickbleibende-gelbe 01 rnit 150 cm3 Eiswasser versetzt und 10 Minuten auf 
dem Wasserbad erhitzt. Hierbei schieden sich gelblichrote Krystalle aus, die abgenutscht 
wurden. Das Filtrat roch nach Benzaldehyd. 0,l g der Krystalle wurden in 50 em3 heissem 

l) Vgl. Fisch,er-Orth, Die Chemie dcs Pyrrols, Bd. I ,  S. 66, Leipzig 1934. 
,) Vgl. C. Neuberg, C. 1904 11, 1435. 
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Alkohol gelost. Beim Erkalten erhielt man gelbliche Schuppen, die nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194-195O schmolzen. Ausbeute 0,3 g (73% der Theorie). 

4,027 rng Subst. gaben 9,691 mg CO, und 1,271 mg H,O 
3,458 mg Subst. gaben 0,246 cm3 N, (24O, 732 mm) 

C,,H,,ON,S, Ber. C 65,60 H 3,46 N 8,040/6 
Gef. ,, 65,67 ,, 3,53 ,, 7,88% 

P h e n y l h y d r a z o n  v o n  X X V .  

0,l g des Ketons XXV gaben nach 12-stiindigem Stehen mit 0,5 g Phenylhydrazin 
orange-gelbe Krystalle. Sie wurden abgenutscht, mit 10 om3 n. HC1 und 20 om3 Alkohol 
ausgewaschen und aus 5 cm3 siedendem Pyridin umkrystallisiert, wobei man gelbe Blatt- 
chen vom Smp. 244-245O erhielt. 

2,562 mg Subst. gaben 0,285 cm3 N, (23O, 743 mm) 
C,,H&S, Ber. N 12,78 Gef. N 12,55% 

P r o p  i o n s ii u r e - a mi  dl). 

40 g Propionylchlorid liess man unter Riihren und Kiihlung mit Eis-Kochsalz in 
200 om3 einer 25-proz. wasserigen NH,-Losung eintropfen. Die Losung .wurde sodann 
wahrend 6 Stunden im Extraktionsapparat mit Ather extrahiert, der Ather erneuert 
und nochmals 6 Stunden extrahiert. Nach Eindampfen der Atherausziige blieben 18 g 
(60% der Theone),), einer farblosen Fliissigkeit, die beim Kiihlen mit Wasser erstarrte. 
Das Rohprodukt war zur Weiterverarbeitung geniigend rein. 

P r o p  ions  a u r  e t h io  a m i d  3). 

18 g rohes Propionsaureamid, 12 g pulverisiertes P,S6 und 90 cm3 Dioxan wurden 
nuf dem Wasserbad am Riickfluss erwlrmt. Nach kurzer Zeit setzte die Reaktion eiu, 
die nach ca. 15 Minuten beendet war. Nach weiterem halbstiindigem Erwarmen wurde die 
braune, etwas abgekiihlte Losung in 200 om3 Wsser gegossen und ausgeathert. Die mit 
Natriumsulfat getrocknete atherische Losung wurde vom Ather und dann im Vakuum 
vom Dioxan befreit, der fliissige, dunkelrote Riickstand in wenig Benzol gelost und unter 
Kiihlung mit Eis-Kochsalz langsam unter Reiben mit dem Glasstab mit Petrolather ver- 
setzt, wobei sich 7 g (32% der Theorie) Thioamid in gelbbraunen Blattchen vom Smp. 37- 
42O (Lit.4) 42O) ausschieden. 

2 -A t h y 1 - t h ia  z o 1 (XXVI). 

7 g trockenes Propionsaure-thioamid, 50 om3 Alkohol und 10 g frisch depolymeri- 
sierter Brom-acetaldehyd wurden unter Zusatz eines Tropfens Piperidin 4 Stunden auf 
dem Wasserbad am Riickfluss gekocht. Dann wurden 35 cm3 Alkohol abdestilliert, mit 
50 om3 Wasser und 4 cm3 konz. HC1 versetzt und mit 50 cm3 Ather ausgeschiittelt. Die 
zuriickbleibende Losung wurde unter Eiskiihlung mit 2-n. Na,CO, alkalisch gemacht und 
viermal mit je 50 om3 Ather ausgezogen. Der Atherruckstand wurde bei 70 mm destil- 
liert. Kach einem betrachtlichcn Vorlauf destiliierten bei 73-76O 2,3 g (260/, der Theorie) 
farbloses 2-Athylthiazol fiber. 

4,355 mg Subst. gaben 8,51 mg CO, und 2,47 mg H,O 
4,290 mg Subst. gaben 0,472 cm3 N, (22O, 738 mm) 

C,H,NS Ber. C 53,06 H 6,23 N 12,38% 
Gef. ,, 53,32 ,, 6,43 ,, 12,36% 

l) Bearbeitet von G. Kiing. 
,) Vgl. 0. Asehan, loc. cit. 
3, Vgl. K. Hubacher, loc. cit., der eine Ausbeute von hochstens 10% angibt. 
4, A. Kindler, loc. cit. 

73 
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Das aus atherischer Losung gefallte Pikrat schmolz nach Umkrystallisieren aus 
Essigester bei 125,5--126O. 

2,35 mg Subst. gaben 0,348 em3 N, (22O, 722 mm) 
CllH,,O,N,S Ber. N 16,37 Gef. N 16,28% 

2 - ( c( - Me t h y 1) - s t y r y l  - t h i  a z  01 (XXVII). 

1,5 g 2-Athylthiazol (XXVI), 5,6 g Benzaldehyd und etwas frisch geschmolzenes 
ZnC1, wurden 6 Stunden am Riickfluss auf 180O erwarmt. Nach dem Erkalten wurde zur 
Entfernung von Benzoesaure und Benzaldehyd zweimal ausgeathert, dann vorsichtig unter 
Eiskuhlung mit festem NaHCO, alkalisch gemacht, mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt und zweimal ausgeathert. Der Atherruckstand, 2,6 g einer dunklen Flussigkeit 
(XXVII), wurde roh weiterverarbeitet. 

Aus atherischer Losung konnte ein Pikrat erhalten werden, das nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Essigester bei 120-120,5" schmolz. 

3,08 mg Subst. gaben 0,344 em3 N, (22*, 737 mm) 
C,,Hl,0,N4S Ber. N 13,02 Gef. N 12,53% 

2 - ( c( - B enzo  y 1 -ox y a t h y l  ) - t h iaz  01 (XXIX). 

10 g frisch depolymerisierter Brom-acetaldehyd, 17,2 g Benzoylmilchsaure-thioamid') 
und 1 Tropfen Piperidin wurden in 60 om3 absolutem Alkohol15 Stunden auf dem Wasser- 
bad am RiickfIuxs gekocht, und dann der Alkohol zum grossten Teil abdestilliert. Es wurde 
unter Eiskuhlung mit 2-n. Na,CO, alkalisch gemacht und das ausgeschiedene braune 61 
ausgeathert. Der &herruckstand wurde bei 19 mm fraktioniert, wobei zwischen 140-185O 
16 g (84% der Theorie) eines gclben, zwiebelartig riechenden 01s (XXIX) erhalten wurden, 
dessen Pikrat, aus absolutcm Alkohol umkrystallisiert, bei 114,5--115O schmolz. 

2,19 mg Subst. gaben 0,237 em3 N, (20°, 742 mm) 
Cl,Hl,0,N4S Ber. N 12,12 Gef. N 12,30% 

2 - ( r x -  Ox y a t h y l )  - t h iazol  (XXX). 

13,5 g des Benzoylderivats XXIX wurden niit 12 g KOH in 130 om3 Methanol 
ca. 1 Stunde auf dem Wasserbad ganz gelinde erwarmt, so dass die Losung nicht zum 
Sieden kam. Vom ausgeschiedenen Kaliumbenzoat wurde abfiltriert und dieses mit Ather 
ausgewaschen. Der Ather falltc aus der Losung eine weitere Mcnge Kaliumbenzoat, 
wclches wiederum abgenutscht wurde. Da.s Filtrat wurde nun im Vakuum vom Ather 
und Methanol befreit und der breiige Riickstand (KOH und Kaliumbenzoat) mit so vie1 
Wasser versetzt, dass alles in Losung ging. Die Losung wurde 5 Stunden im Extraktions- 
apparat ausgeathert. Aus der gelben Atherlosung gewann man 6,5 g (86% der Theorie) 
eines gelben, durchdringend riechenden ols, aus welchem kein Pikrat erhalten werden 
konnte. Sdp.,, en. 110-120O. 

3,713 mg Subst. gaben 6,30 mg CO, und 1,85 mg H,O 
6,09 mg Subst. gaben 0,583 em3 N, (21O, 745 mm) 

C,H,ONS Ber. C 46,49 H 5,46 N 10,84% 
Gef. ,, 46,30 ,, 5,57 ,, l0,9Oo/b 

2 ~ Ace t yl-  t hiaz 01 (XXVIII). 

a) aus 2-(c(-Methyl)-st~yryl-thiazol (XXVII). 
Durch die rotliche Losung von 1 g XXVII in 100 em3 trockenem Chloroform wurde 

wahrend 1 % Stunden unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz Ozon geleitet. Die nun farblose 

1) J .  F .  Olin und T .  B. Johnson, loc. cit. 
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Losung wurde bei Zimmertemperatur im Vakuum eingedampft, wobei ein gelbliches 8 1  
von stechendem Geruch zuriickblieb. Es wurde mit 100 cm3 Eiswasser versetzt und unter 
ofterem Umschwenken 15 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Zugabe von 10 cm3 
3-proz. H,O, wurde nochmals 15 Minuten erwarmt. Die erkaltete Losung wurde mit 
K,C03 gesattigt und zweimal ausgeathert. Aus der Atherlosung erhielt man 0,4 g (63% 
der Theorie) 2-Acetyl-thiazol als braunrotes 61. Es konnte in das Oxim (6. unten) iiber- 
gefiihrt werden und erwies sich als identisch mit dem folgenden Praparat b). 

b)  aus 2-(rx-Oxyathyl)-thiazol (XXX). 

Zu 4 g XXX in 40 cm3 Eisessig wurde 3,2 g Natriumdichromat in 4 em3 Wasser 
gegeben, wobei Selbsterwarmung und Dunkelfarbung eintrat. Es wurde 1 Stunde auf 
dem Wasserbad erwiirmt, die nun rein griinc Losung auf Eis gegossen, unter Eiskiihlung 
mit 4-n. NaOH stark alkalisch gemacht und 45 Minuten Wasserdampf durchgeleitct. Das 
Destillat wurde mit K,C03 gesattigt und dreimal ausgeathert. Aus der iitherischen Losung 
erhielt man 1,7 g (45% der Theorie) 2-Acetyl-thiazol als gelbes 61, aus welchem kein 
Pikrat dargestellt werden konnte. Znr Analyse wurde zweimal im Kragenkolbchen destil- 
liert; Sdp.,, 95-105O. 

4,08 mg Subst. gaben 0,396 om3 K2 (22O, 733 mm) 
C,H,ONS Ber. W 11,02 Gef. N 10,83% 

Oxim: 100 mg 2-Acetyl-thiazol wurden in 1 em3 absolutem Alkohol mit 100 mg 
Hydroxylarnin-hydrochlorid auf dem Wasserbad erwarmt, zur warmen Losung 500 mg 
aasserfreies Natriumacetat gegeben und 2 Stunden auf dem Wasserbad zum gelinden 
Sieden erhitzt. Der Alkohol wurde im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit 
ca. 10 om3 kaltem Witsser ausgezogen. Der Ruckstand, der bei Verwendung von reinem 
Ausgangsmaterial fest war1), wurde in moglichst wenig heissem Alkohol aufgenommen und 
die Losung bis zur bleibenden Trubung mit Wasser versetzt. Nach kureem Stehen bei Oo 
schied sich das Oxirn in Nadeln aus. Nach Sublimation bei 140-150° erhielt man 
schneeweisse Nadeln vom Smp. 155-157O (Sintern bei ca. 140O). 

4,250 mg Subst. gaben 6,58 mg CO, und 1,58 mg H,O 
1,712 mg Subst. gaben 0,306 cm3 N, (22", 734 mm) 

C,H,ON,S Ber. C 42,24 H 4,25 N 19,71% 
Gef. ,, 42,25 ,, 4,16 ,, 19,97% 

2 - B r o ma ce t y l  - t h iaz  01 (XXXI). 

1 g 2-Acetyl-thi&ol in 10 em3 trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurde auf dem 
Wasserbad zum Sieden erhitzt und unter mechanischem Riihren 1,2 g Brom zugegeben. 
Bei Eintritt der Reakt ion (HBr-Entwicklung, Entfiirbung des Broms) wurden nochmals 
5 cm3 Tetrachlorkohlenstoff zugegeben und weitere 15 Minuten unter Riihreu erwarmt. 
Nach dem Erkalten wurde das Losungsmittel abdekantiert und der zuriickbleibende 
graubraune Krystallbrei im Vakuum getrocknet. Nach Sublimation bei 95-100°/1 1 mm 
erhielt man das Hydrobromid in gelben Saulchen und Kornchen vom Smp. 172-174O 
(Zers.). 

6,529 mg Subst. gaben 0,278 cm3 N, (21°, 748 mm) 
C,H,OKBrS, HBr Ber. N 4,88 Gef. N 4,87% 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Hydrobromid mit 15 om3 Wasser ver- 
setzt, wobei die Krystalle in ein rotes 81 iibergingen. Sodann wurde zweimal mit je 10 om3 
Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosung wurde iiber Na,SO, getrocknet und der Ather ab- 
destilliert, wobci 1,5 g (92% der Theorie) 2-Bromacetyl-thiazol als rotes 01 zuriickblieben. 
Es wurde roll weiterverarbeitet. 

1) Der Ruckstand kann auch direkt durch zweimalige Sublimation gereinigt werden. 
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2,  4 ' -Dithiazolyl  (XXXII). 
Zu 2,3 g rohem 2-Bromaectyl-thiazol wurde iiberschiissige iitherische Thioformamid- 

losung gegeben und der Ather langsam auf dem Wasserbad eingedampft. Dann wurde mit 
weiteren 15 em3 Ather 6 Stunden am Ruclrfluss gekocht, der Ather abdestilliert und der 
Riickstand 2 Stunden mit 10 em3 Alkohol gekocht. Kach Abdestillieren des Alkohols blieb 
ein Gemisch aus gelbbraunen Krystallen und einem roten 61. Die Krystallc wurden ab- 
genutscht, mit Ather gewaschcn und zweimal aus heissem Wasser umkrystallisiert. Man 
erhielt so 2,4'-Dithiazolyl in weissen Flitterchen vom Smp. 117,5-118O. Rohausbcute 
1,2 g (64% der Thcorie). 

4,606 mg Subst. gaben 7,22 mg CO, und 1,02 mg H,O 
1,694 mg Subst. gaben 0,251 em3 N, (22O, 737 mm) 

C,H,N,S, Ber. C 4283 H 2,40 N 16,66% 
Gef. ,, 42,76 ,, 2,48 ,, 16,63% 

Aus alkoholischer Losung konnte das Dipikrat in Form kleiner verfilzter Nadeln 
vom Smp. 173-174O (aus absolutem Alkohol) erhalten werden. 

3,93 mg Subst. gaben 0,605 em3 N, (22O, 745 mm) 
C,,,H,,O,,N,S, Ber. N 17,88 Gef. N 17,46% 

2 -Amino - d i  t h iaz  01 y 1 - ( 4,2') (XXXIII). 
2 g 2-Bromacetyl-thiazol und 0,75 g Thioharnstoff wurden in 20 om3 absolutem 

Alkohol3 Stunden auf dem Wasserbad am Riickfluss gekocht. Hierauf wurde der Alkohol 
im Vakuum abdestilliert, der fliissige Riickstand mit 20 om3 Wasser und 2 cm3 konz. HC1 
versetzt, cinmal ausgeathert und filtriert. Nun wurde unter Eiskiihlung mit 2-n. Na,C03 
alkalisch gemacht und der ausgeschiedene feine, hellbraune Niederschlag abgenutscht. Er 
wog noch feucht 2,3 g. Da er sich aus den gebrbchlichen Losungsmitteln nicht umlrrystalli- 
sieren liess, wurde er durch Umfallen gereinigt. E r  wurde in wenig 2-n. H,SO, gelost, 
unter Zusatz von etwas Tierkohlc 5 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem 
Filtrieren mit 2-n. Na,CO, wieder gefallt. Nach funfmaligem Wiederholen dieser Opera- 
tion erhielt man fast weisse Krystalle vom Smp. 186-187O. 

4,270 mg Subst. gaben 6,11 mg CO, und 1,OO mg H,O 
2,268 mg Subst. gaben 0,451 om3 N, (22O, 748 mm) 

C,H,N,S, Ber. C 39,33 H 2,75 N 22,93% 
Gef. ,, 39,04 ,, 2,62 ,, 22,65% 

2 -Met  h y 1 t h i  azo l  (XV)l) ,). 
20 g Thioacetamid und 26 g Chloracetaldehyd-hydrat (aus Dichlorather) wurden 

in 40 em3 Essigsaureanhydrid und 20 em3 Benzol Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. 
Bei Eintritt der Reaktion wurde mit kaltem Wasser gekiihlt. Nach Abdestillieren der 
Losungsmittel und des iiberschussigen Chloracetaldehyds im Vakuum blieb eine halb- 
flussige, braune Masse. Sie wurde mit 80 cm3 Wasser vcrsetzt, mit festem Na,CO, neutrali- 
siert und das 2-Methylthiazol mit Danipf abgeblasen. Das Destillat wurde mit K,C03 
gesattigt und mehrmals ausgeathert. Beim Fraktionieren des Atherriickstands gingen 
zwischen 120-1300 13 g (49% der Theorie) zur Weiterverarbeituiig geniigend reines 
2-Methylthiazol iiber. 

l-Phenyl-4-thiazolyl-(2)-butadien (XXXIV). 
10 g 2-Methylthiazol wurden mit 13 g Zimtaldehyd und 1 g wasserfreiem ZnC1, 

24 Stundcn im Rohr auf 150° ci-hitzt und der Rohrinhalt dann fraktioniert: 80-130°/ 
760 mm, 8 g einer hellen Flussigkeit, hauptsachlich unveriindertes 2-Methylthiazol; 

1) Bearbeitet von Chr. Zinsstag. 
2) A .  Hantzseh, A. 250, 257 (1889); R. Manzoni-Ansidei und G .  T'ravagli, G. 71, 

680 (1941). 
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120-160°/11 mm 5 g, hauptsachlich Zimtaldehyd; 160-210°/0,3 mm, 1,5 g rotliches 
61, welches nach einigen Minuten krystallin erstarrte. Aus wenig Ligroin (unter Zusata 
von Tierkohle) erhielt man weisse, fluoreszierende Stabchen vom Smp. 89-900, gut 
loslich in den iiblichen Losungsmitteln. 

4,405 mg Subst. gaben 11,86 mg CO, und 1,98 mg H,O 
4,95 mg Subst. gaben 0,288 om3 N, (ZOO, 743 mm) 

C,,H,,NS Ber. C 73,20 H 5,20 N 6,57% 
Gef. ,, 73,48 ,, 5,03 ,, 6,63% 

Das Pikrat der Verbindung konnte aus alkoholischcr Losung gefallt und aus Alkohol 
umkrystallisiert werden. Smp. 203-204O. 

3,406 mg Subst. gaben 0,376 om3 N, (23O, 748 mm) 
C,,H,,NS, C,H,O,N, Ber. N 12,69 Gef. N 12,53% 

12 mg nahmen, rnit Raney-Nickel in Alkohol hydriert, 3,5 om3 Wasserstoff auf (ber. 
fiir 2 Doppelbindungen 2,75 cm3), 

2 - ( B - O x  y - y - t r ic  h lor  ) - n - p r o  p y 1 t h iaz  01 (X XXV). 
In einem rnit Kork verschlossenen Kolben wurden 10 g 2-Methylthiazol und 14,5 g 

Chloral 4 Tage auf 40° und dann 36 Stunden auf 70° erwarmt. Dann wurden 70 cm3 5-n. 
HCl zugegeben und das iiberschussige Chloral mit Wasserdampf abdestilliert, bis ca. 100 cm3 
abdestilliert waren. Der Ruckstand wurde mit Soda neutralisiert und ausgeathert, der 
hheniickstand fraktioniert. Nach einem Vorlauf - 5 g 2-Methylthiazol - destillierte 
bei 130°/0,5 mm eine rasch entarrende Flussigkeit. Nach Umkrystallisieren aus Methanol 
erhielt man 5 g weisse Krystalle, welche nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 124-  
126O schmolzen. 

3,852 mg Subst. gaben 4,130 mg GO, und 0,879 mg H,O 
3,158 mg Subst,. verbrauchten 5,32 om3 AgNO, (f = 0,255) 

C,H,ONCl,S Ber. C 29,26 H 2,45 C1 43,14% 
Gef. ,, 29,26 ,, 2,55 ,, 42,95y0 

Das Pikrat bildet sich aus alkoholischer Losung und zeigt nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol den Smp. 121-123O. 

2,896 mg Subst. gaben 0,301 cm3 N, (22O, 753 mm) 
C,H,OXCl,S, C,H,O,N, Ber. N 11,78 Gef. N 11,92% 

B - ( T h i  a z o 1 y 1 - 2 ) - a c r y 1 s a II r e (XXXVI). 
Zu 1 g XXXV in 5 om3 Methanol wurde etwas mehr als die berechnete Menge 

ca. 15-proz. methylalkoholische Kalilauge gegeben. Es wurde nun 5 Minuten auf dem 
Wasserbad erwarmt, vom ausgefallenen KC1 abfiltriert und das Filtrat bei hochstens 35O 
im Vakuum eingedampft. Der braunrote, schmierige Ruckstand wurde in n. NH, gelost, 
die Losung filtriert und bis eur schwach sauren Reaktion mit HC1 versetzt. Der braun- 
lichc Niederschlag wurde abgenutscht, in n. NH, geltist, mit Tierkohle versetzt, filtriert 
nnd angesauert. Hierbei erhielt man 0,2 g (32% der Theorie) XXXVI in weissen Kry- 
stallen vom Snip. 182-183O. Die Same sublimierte bei 130°/11 mm. 

4,483 mg Subst. gaben 7,570 mg CO, und 1,414 mg H,O 
C,H,O,NS Ber. C 46,44 H 3,23% 

Gef. ,, 46,08 ,, 3,53% 
Aus dem Saurechlorid und abs. Methanol oder aus dcr Saure und Diazomcthan 

erhielt man den Methylester, der, aus Methanol umkrystallisiert und bei 80°/0,1 mm 
sublimiert, bei 77-78O schmolz. 

4,298 mg Subst. gaben 7,80 nig CO, und 1,54 mg H,O 
4,193 mg Subst. gaben 0,320 cm3 N, (25O, 736 mm) 

C,H,O,NS Ber. C 49,70 H 4,17 N S,ZSyo 
Gef. ,, 49,52 ,, 4,03 ,, 8,46% 
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Thiazol-2-propionsainre  (XXXVII). 
200 rng der soeben beschriebenen Saure nahmen, in 5 om3 Alkohol geloet und mit 

Raney-Nickel bei 20°/740 mm hydriert, in 1 +$ Stunden 37,5 om3 H, auf (ber. 32 cm3). 
Die Losung hinterliess nach Abfiltrieren und Eindampfen im Vakuum eine weisse Kruste, 
welche sich in heissem Benzol loste. Die beim Erkalten auskrystallisierende Substanz 
liess sich bei 110°/0,05 mm sublimieren und wurde so in kurzen weissen Stabchen vom 
Smp. 126-127O erhalten. 

4,187 mg Subst. gaben 7,06 mg CO, und 1,66 mg H,O 
4,240 mg Subst. gaben 0,328 cm3 N, (19O, 736 mm) 

C,H,O,“S Ber. C 45,84 H 4,49 N 8,917$ 
Gef. ,, 46,01 ,, 4,44 ,, 8,76% 

Die Mikroanalysen verdanken wir zum Teil dem Mikroanalytischen Laboratoriurn 
der C I B A  Akliengesellsehaft (Dr. H. Gysel), zum Teil dem Mikroanalytischen Labora- 
torium der Chemischen Anstalt. 

Zusammenf assung.  
1. Die Kondensationsfahigkeit von 2-Methylthiazolverbindungen 

gegenuber Benzaldehyd wurde an zahlreichen Beispielen, so auch am 
2-Methylthiazol, nachgepriift und die Struktur der so erhaltenen 
2-Styrylthiazolverbindungen durch dirokte Synthese &us Zimtsaure- 
thioamid und Halogencarbonylverbindungen belegt. 

2. Die beiden durch die Thiazolkerne aktivierten Methylen- 
gruppen des M, m-Di-(4-methylthiazolyl-2)-n-butans reagierten rnit 
w-Bromacetophenon. Die so erhaltene Verbindung ergab unter Was- 
ser- und Bromwasserstoff-hbspaltung das symm. Di-[4-methyl-d 4- 

thiazolino-2,3 : l’, 2’-(4’-phenylpyrrolyl-3’)]-athan. 
3 .  Di-(4-phenylthiazolyl-2)-methan ergab durch Kondensation 

mit Benzaldehyd, Ozonisierung und Aufspaltung des Ozonids das 
Di- ( 4 -phenyl- t hiazolyl-2 ) -ke t on. 

4. Analog wurde aus 2-Athylthiazol, gewonnen aus Thiopropion- 
amid und Brom-aeetaldehyd, durch Kondensation rnit Benzaldehyd, 
Ozonisierung und Aufspaltung 2-Acetyl-tliiazol dargestellt. Letzteres 
wurde noch auf einem zweiten Weg, ausgehend von Benzoylmilch- 
siiure-thioamid erhalten. Die Bromierung von 2-Acetyl-thiazol fuhrte 
zu 2-Bromacetyl-thiazol, welches mit Thioformamid 2,4’-Dithiazolyl, 
mit Thioharnstoff 2-Amino-dithiazolyl-(4,2’) ergab. 

5. 2-Methylthiazol liess sich mit Zimtaldehyd zu l-Phenyl-4- 
(thiazolyl-2)-butadien, mit Chloral zu 2-( 8-Oxy-y-trich1or)-n-propyl- 
thiazol kondensieren. Die Verseifung letzterer Verbindung ergah 
~-(Thiazolyl-2)-acrylsaure, die zu Thiazol-2-propionsiiure hydriert 
werden konnte. 

Universitiit Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 




