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Benz yl iden-  P, X -  bis-5 - [benzal-krea t ininj entstand durch Kon- 
densation bei 190O. Gelbe Nadeln vom Schtnp. 281-282O. Die ersten Kry- 
stalle bildeten in einzelnen Fallen gelbe Prisnien vom Schmp. 292O. 

3.396, 2.592 ing Shst.: 0.548 (2ja,  543 mm), 0.420 (22.5", 743 mm) ccni X.  
C,,I-I,,O,pi, (490). Ker. S 17.14. Gef. pi. 17.51, 17.79. 

Hydrolyse :  0.5 g der obigen Verbindung wurden mit 1.2 g Barium- 
hydroxyd und 20 ccin U'asser gekocht , die iiberdestillierende Fliissigkeit 
iiber 0.1-n. Schwefelsaure aufgefangen und das Volumen der siedenden Sus- 
pension durch Wasserzusatz konstant erhalten. Nach 10-stdg. Erhitzen wurde 
unterbrochen. Die Titration ergab, daO 9.3 ccm 0.1-n. Schwefelsaure new 
tralisiert worden waren. Diese Losung wurde iiiit verd. Salzsaure angesauert 
und mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 2-n. Salzsaure versetzt. Nach einigen 
Stunden hatte sich eine Fallung gebildet, die nach Umkrystallisieren aus 
Eisessig bei 238O schmolz. Der Misch-Schnip. init Benzaldehyhd-dinitro- 
phenylhydrazon vom Schnip. 238O wurde nicht erniedrigt. Lhe in1 Destillier- 
kolben verbliebene Losung wurde mit Salzsaure angesauert und dann mit 
Ammoniak neutralisiert. Der entstandene Niederschlag wurde filtriert, mit 
2-n. Salzsaure behandelt und die Losung von einein unliislichen Ruckstand 
abfiltriert. Das Filtrat murde niit verd. Natronlauge neutralisiert und der 
neu entstandene Niederschlag aus Wasser unter Zusatz von Kohle unikry- 
stallisiert. Schnip. 194--195O. 1 -Me th yl-5- be nzal-  k re a t i n i n  schniilzt 
nach Nicolet  und Cainbpell bei 193-194O. 

243. Eiji  Ochiai und Fujio Nagasawa: Zur Kenntnis der 
Substitution des Thiazols. 

rAus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Tiniversitat Tokio.: 
(Eingegangen am 7. Juni 1939.) 

Auf die Ahnlichkeit der Thiazolbasen mit den Pyridinbasen hinsichtlich 
ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften wurde schon friihzeitig 
von A. Han tzsch l )  aufmerksam gemacht. Seither hat die Chemie des 
Thiazols sich um vieles langsamer entwickelt als die Chemie des Pyridins, 
so daB das chemische Verhalten der Thiazolbasen noch jetzt nur wenig bekannt 
ist, wahrend man dasjenige der Pyridinbasen einigermaI3en voraussagen kann. 
Urn die Kenntnis der Cheniie des Thiazols zu erweitern, hahen wir es zuerst 
in  Anlehnung an die Chemie des Pyridins untersucht. 

Vor kurzeni haben H. K o n d o  und der eine 1-on uns (pi.)2) gezeigt, daB an C, dea  
Thiazols befindliche Methyl- und Aminogruppen analog reagieren wie die pleicheri 
Gruppen an C, bzv-. C, cles Pyridins. Kondensiert man namlich 2.4-Dimethyl-thiazol 
niit Benzaldehyd, so reagiert nur die 2-3iethyl-C;ruppe miter Bildung \-OIL Z-Cirmanla!- 
4-methyl-thiazol. Analogerweise hildet 2-Methyl- bzw. 2-Amino-thiazul bei der r.:itl 
wirkung \*on Brornacetophenoii das entsprechende Thiazo1tq)yrrol bzw. Thiazolo- 

A. 260, 237-294 [1889]. 
*) Journ. pharmac. SOC. Japan 57, 249 [t937]; G7, 308 [1937]. 
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imidazol, wie a-Picolin bzw-. a-Amino-pyridin bei derselberi Reaktion Indolizin bzw. 
Pyrimidazol ,) liefert . 

CH, . C - C H  
I I  

N S + R . C H O  

CH, . C- --CH 
' I  

C 
"\ i' 

CH: CH .R CH3 

CH,. C - =CH CH, . c -: ~ CB 
1 I , 

CH, K.C----CH -fi 
Anschliel3end an rliese Arbeit konnten wir zuerst nachwei~en~), daR die '2%-Stellung 

\-on Thiazol und die C,- bzw. C,-Stellung von Pyridin analog reagieren. Setzt man namlich 
Natriumamid mit 4-Methyl-thiazol durch Erhitzen in Dekalin nni, so bildet sich unter 
U'asserstoffentwicklung 2-Amino-4-methyl-thiazol. 

Die Analogie bei der Substitution von .Thiazol- und Pyridin-Derivaten wurde noch 
weitcr bei den gewohnlichen Substitutionen, wie Sulfurieren4), Nitrieren4) oder Halo- 
qenieren bestatigt. Die Thiazol-Derivate widerstehen diesen Angriffen, wenn die C,- 
Stellung nicht besetzt ist. Befindet sich jedoch dort eine Hydroxyl- oder Amino-Gruppe, 
so sind sie leicht angreifbar, und zwar tritt  der Substituent in C, ein. 

So ist beim Behandeln von 4-Methyl-thiazol mit einem Gemisch von konz. Salpeter- 
s ime und konz. Schwefelsaure bis iiber 1000 keine Veranderung bemerkbar, bei ZOOo 
iindet eine tiefgreifende Zersetzung statt. 1,aWt nian dagegen konz. Salpeter-Schwefel- 
saure auf 2-Oxy-4-methyl-thiazol oder 2-Atnino-4-methyl-thiazol unter Eiskiihlung ein- 
wirken, so entsteht 2-Oxy-4-methyl-5-nitro-thiazol (gelbe Prismen vom Schmp. 158-159O) 
hzw. 4-Methyl-2-nitramino-5-nitro-thiazol (gelhrote Blatter r o m  2ers.-Pkt. 185O). 

Erhitzt man 4-Methyl-thiazol init rauchender Schwefelsaure (von 20 % Anhydrid- 
gehalt) auf looo, so ist keine Veranderung bemerkbar, erst bei langem Erhitzen auf 2000 
tritt die Reaktion ein. Man erhalt eine Monosulfonsaure vom 2ers.-Pkt. 277-280°. 
Da sie von der  4-~fethyl-thiazol-sulfonsaure-(2), die durch Oxydation von 2-Mercapto- 
4-methyI-thiazol erhalten wurde, verschieden ist, niuB es 4-Xethyl-thiazol-sulfon- 
saure-(5) sein. 

2-Mercapto-4-methyl-thiazol gibt zwar bei der Oxydation niit Wasserstoffperoxyd 
in alkalischer Losung 4-;\lethyl-thiazol-sulfonsaure-(2), aber in neutraler Losung 4-Methyl- 
thiazol. Die erstere bildet viereckige Krystalle voni Schmp. 207- -2110. 

r 

SH s0:p 

Die Sulfurierung von 2-Oxy- mil 2-Amino-4-methyl-thiazol erfolgt aber unter vie1 
gelinderen Bedingungen. Ermarmt man 2-Oxy-4-methyl-thiazol mit rauchender Schwefel- 

,) T s c h i t s c h i b a b i n ,  I<. 90, 1607 ;1927]; .58, 1704 [1925]. 
,) Journ. phnrmac. SOC. Japan 59, 43- -4s j19391. 
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same (20 ($6 SO,) auf dern \17asserhade, so bildet sich Sofort 2 - 0  
sulfonsaure-(j). Sie ist hygroskopisch, krystallisiert niit 1 1101. \L'asser 7.u Flatten votu 
Schnip. 120 ----130" (wasserfrei: Zers.-f'kt. 22.5''). -4nalogermeise gibt 2-Ainino-4-tnethyl- 
thiazol bei Eislruhlung 2-Sulfamino-l-methyl-thiazol (Zers.-Pkt. 256") und heim Rr- 
w&rnien auf dem \Vasserhade isomere 2-A~iino-4-1neth~-l-thiazol-sulfons~iure-(5) (Zers. - 
Pkt. iiber 340O). 2-Sulfarnino-4-metli~-l-thiazol lagert sich beiiii Erwarinen init konz. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade iii die isomere 5-Sulfonsiiure uni und wird durzh 
Erhitzen mit konz. Halzsiiure zu 2-Aiiiitro-il--uietliyl-thi3zol verseift. 2-Aiiiirio-4-riiet11.i.I~ 
thiazol gibt also hei cier Sulfurierung in der Kiiltr 2-Sulfaminosiiure. \\elclie sich in tier 
\f?$rme in  die 5-Siulfonsiiure urnlagert. 

Die Bromierung erfolgte zuerst tinter den Bedingungen a und b :  
a) Eine Losung in 20-proz. Schwefelsaure ivurde unter Eiskuhlung niit 

einer gesattigten wa0rigen Broniliisung versetzt und Liber Xacht bei Zimnier- 
temperatur stehen gelassen. 

b) Eine Chloroform-Losung der Probe wurde mit Broni in Chloroform 
versetzt und iiber Nacht bei Ziniinertemperatur gehalten. 

4-Methyl-thiazol blieb dabei unverandert, n ahrend 2-Oxy- und 2-Amino- 
4-methyl-thiazol in die entsprechenden 5-Brom-Derivate, 2 - O x y - 4 -me t  h y 1 - 
5 - b r o m - t h i a z o l  und 2 - A m i n o - 4 - m e t h p l - 5 - b r o i i i -  th iazol ,  iiber- 
gingen. 

Der dritte Bromierungsx-ersuch TT urde uber die Quecksilberverbindung 
durchgefiihrt. Eine alkoholische Losung von 2-Oxy-4-methyl-thiazol gab 
mit einer Losung von Xercuriacetat in Essigsaure bei Zimmertemperatur 
einen meisen Kiederschlag, der beim Ern armen Quecksilbersulfid abspaltete 
Dessen Losung in Natronlauge spaltete beim Versetzen niit Ammonium- 
sulfid kein Sulfid ab. Beim Behandeln des Niederschlages tnit Kochsalz- 
losung ging er in einen chlorhaltigen Stoff uber. Da beide Substanzen in den 
meisten Losungsmitteln unloslich waren und sich nicht reinigen liefien, ivurde 
die chlorhaltige Substanz rnit Brom in Krystalle vom 2ers.-Pkt. 151O ver- 
wandelt, deren Analyse auf die Forniel C,H,NSBr, des 4 - $1 e t h y-1 - 2.5 - 
d i  b r o m  - t hi  a zols stininite. 

Die bisherigen 1-ersuche iiber die Substitution der Thiazolderivate 
ergaben somit zwei wichtige Tatsachen. 

1) Die C,-Stellung des 'I'hiazols ist gegen nucleophile Reagenzien 5, 

(Elektron-Donator) aktiv, und die Aktivitat seiner C,- und C,-Stellung gegen 
elektrophile Reagenzien5) (Elektron-Acceptor) ist gering. 

2 )  Substituiert nian seine C,-Stellung niit Amino- bzw. Hydroxyl-Gruppen 
(d. h. mit Radikalen von starliem -- M-Effekt nach C. Tngold)5), so wird 
die Alitioitat der Cs-Stellung gegen elektrophile Reagenzien stark erhoht 

5 )  C. Tngold. Clienl. Reviews 15. 266, 267, 244 r19341. 
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Z-OH-4-CH3-Thiazol . . . 
2-;2;H,-4-CH3-Thiazo1 . . 
2-SH-4-CH3-Thiazol. . . . 
4-CH,-Thiazol.. . . . . . . . 

Die folgenden Formeln veranschaulichen diese Eigenschaften. 

orangerot (alkalisch) rot rot (alkahsch) 
orangerot (alkalisch) farblos farblos (alkalischi 

orange (alkalisch) farblos farblos (alkalisch) 
farblos (alkalisch) farblos __ 

c-- c i V  
C-= C(S ) 

\ /  
AS) s 

Diese Eigenscbaften der Thiazolderivate bei der Substitution veranlafiter: 
uns, beim 2-Oxy- bzw. 2-Amino-thiazol einige kernsynthetische Reaktionen, 
wie die Friedel-Craftssche, die Gat termannsche oder die Tiemann-  
Reimersche Reaktion, durchzufuhren. Der Kontrollversuch mit einigen 
Farbreaktionen, die die Reaktivitit des Methinmasserstoffs deutlich niachen, 
zeigt, wie die folgende Tafel veranschaulicht, dafi 2-Oxy-4-methyl-thiazd 
am aktivsten ist, wahrend 4-Methyl-thiazol inaktiv ist. Das mar tatsachlich 
auch bei den oben erwahnten kernsynthetischen Reaktionen der Fall. 

Beschreibung der Versuche. 
€3 r omie r e n v 0 n 4 -Met  h y 1 - t h i a z o 1 

1) 0.5 g 4-Methyl - th iazol  u-urclen in 2.5 ccrn 20-proz. Schwefelsiiure gelost und 
unter Wasserkiihlung eine gesattigte walkige 1,osung von 0.97 g R r o m  zutropfen gelassen, 
wobei die nrornfarbe nach kurzer Zeit verschwand. Die 1,iisung wurtle iiber Nacht 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, mit Pottasche stark alkalisch gemacht und aus- 
geathert. Aus der atherischen Losung wurde keine halogenhaltige Substanz, sondern 
0.38 g 4-Methyl-thiaznl wiedererhalten. 
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2) 1 g 4-Methyl - th iazol  wurde in 5 ccni Chloroform gelost, unter Wasserkiihlung 
und Umschiitteln eine Liisung von 1.96 g Rrom in 10 can  Chloroform tropfenweise 
hinzugefiigt, wobei sich nach kurzer Zeit ein rotes 01 ausschied. Nach dem Stehenlassen 
iiber Nacht u-urde das Reaktionsgemisch init Pottasche-Losung ausgeschiittelt. Die 
Chloroforinschicht wurde mit 10-proz. Salzsaure geschiittelt und die Salzsaure-LSsung 
nach dem Alkalisieren iuit Pottasche ausgeschiittelt. Aus der iitherischen I,6sung murden 
etwa 0.8 g 4-Methyl-thiazol wierlererhalten. 

2 -Am i no - 4 -in e t h y 1 - 5 - b r o in - t h i a z o 1. 
1) 1 g 2 - A m i n o - 4 - m e t h y l - t h i a z o l  wurde in 20-proz. Schwefelsaure 

geltist, unter Wasserkiihlung eine gesattigte wafirige Losung von 1.68 g 
Broni hinzugefiigt und iiber Nacht stehen gelassen. Die Losung wurde mit 
Pottasche alkalisch gemacht , der ausgeschiedene Niederschlag in Ather 
gelost, die atherische Losung nach dem 'l'rocknen niit Glaubersalz und Be- 
handeln mit aktiver Kohle im Vak. bei gewohnlicher Teniperatur ein- 
gedunstet und init wenig Petrolather versetzt. Nach kurzer Zeit schieden 
sich Nadeln oder Blattchen vom 2ers.-Pkt. 105-10SSo aus. hush. 0.8 g .  

3.480 mg Sbst.: 3.185 mg CO,, 0.800 mg H,O. 

P i k r a t :  Kadeln aus A4ceton, %ers.-Pkt. 196". 
C,H,N,SBr. Ber. C 24.86, H 2.61. Gef. C 24.96, H 2.57. 

2)  0.5 g 2-Amino-4-methyl - th iazol  mmden in 5 ccm Chloroform 
gelost und unter Wasserkiihlung eine Losung von 0.84 g B r o m in 20 ccm 
Chloroform hinzugefiigt. Nach 2 Tagen verfarbte sich die I,iisung, und es 
schied sich ein brauner Niederschlag aus, der abfiltriert und aus Ather- 
Petrolather umkrystallisiert wurde. Nadeln voin 2ers.-Pkt. 105-10S.5°. 
-4usb. 0.3 g. Die Xischprobe mit dem unter 1) erhaltenen Bromid zeigt keine 
Schmelzpunktserniedrigung . 

2 - 0 x y - 4 -in e t h y 1 - 5 - b r o in - t h i a z o 1. 
0.6 g 2-Oxy-4-methyl - th iazol  wurden in 10 ccni Chloroform geliist 

und unter Wasserkiihlung uiid Unischiitteln eine Losung von 1 g Rroin in 
5 ccm Chlorofornr zugesetzt, wobei die Bromfarbe sogleich verschwand. Nach 
den1 Stehenlassen iiber Nacht wurden die ausgeschiedenen Krystalle mit 
Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und ails Ather-Chloroform uni- 
krystallisiert. Nadeln vom Zers.-Pkt. 147.50. Die Chloroform-Losung wurde 
zuerst mit Wasser, dann niit verd. Natriunithiosulfat-Lost1ng gewaschen, niit 
Sa,SO, getrocknet und eingeengt, wobei Xadeln vom Zers.-Pkt. 147 .5~~ 
erhalten murden. Gesamtausbeute 0.35 g. 

3.330 mg Sbst. : 3.055 mg CO,, 0.700 mg H,O. ~~ H.545 lug Sbst. : 4.45 ccrn 
l'/loo-AgKVO,. 

C,H,ONSBr. Ber. C 24.74, H 2.08, Rr 41.19. Gef. C 25.02, H 2.35, Er 11.62. 

1) i b r o m - 4 - ni e t h y 1 - t h i a z o 1. 
4 g Z-Oxy-4- i i ie thr l - th iazol  wurden in 100 ccni ,4hhol  geliist und 

eine gesattigte Losung von 11 g Quecks i lberace ta t  in verd. Zksigsaure 
hinzugefiigt. Hierbei triibte sich die Losung sofort inilchig. Nach 4-stdg. 
kraftigem Umschiitteln bei Zimmertemperatur murde der ausgeschiedene 
meiBe Niederschlag abfiltriert, init Wasser gewaschen, in verd. Essigsaure 
suspendiert, iiberschiissige N a t  r iumc hl orid-Losung hinzugefiigt iind 5Stdn. 
stark geschiittelt. Der hierbei feiner gewordene Niederschlag n-i-urde filtriert, 
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niit Wasser gewaschen und getrocknet. Der nunmehr chlorhaltige Stoff 
wurde in Chloroform suspendiert und eine Losung von Broin in Chloroform 
portionsweise hinzugefiigt, bis keine Entfarbung mehr eintrat. Die Reaktions- 
riiischung wurde vom Niederschlag abfiltriert, zuerst mit waRriger Bromkali- 
Losung, dann mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und eingedunstet. 
Die hierbei ausgeschiedenen Krystalle lieferteii aus Ather schuppenartige 
Krystalle vom 2ers.-Pkt. 151O. Die Mischprobe mit 2 -Oxy-4-methyl -  
5-brom-th iazol  zersetzte sich bei 1300. 

3.1.80 nig Sbst.: 2.165 mg CO,, 0.420 mg H,O. - 5.005 ing Sbst.: 0.245 ccm N, 
!14.5O, 765 inin). - 7.136 mg Sbst. : 6.665 mg RaSO,. -- 6.075 mg Sbst. : 4.65 ccm 
'L/,"0-A4gli0,. 

C,H,SSHr,. Her. C 18.71, H 1.17, N 5.45, S 12.49, R r  62.21. 
Gef. ,, 18.57, ,, 1.47, ,, .5.79, ,, 12.53, ,, 61.17. 

F r i e d e 1 - C r a f t  s s c h e R e a k t i o n in i t  ,4 c e t y 1 c h l  o r i d. 
1) 2 g 2-0xy-4-methyl - th iazol  wurden in 20 ccni wasserfreiein 

Sitrobenzol geltist, 12 g Aluminiunichlor id  hinzugefiigt und 4 g Acety l -  
t hlor id  portionsweise eintropfen gelassen. Die Mischung wurde 4 Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt und dann mit Wasserdampf destilliert. Aus dem 
nicht iibergegangenen Teil schieden sich Krystalle ab, die aus Wasser gelost 
wurden. Ausb. 2 g. 

3.120 ing Sbst.: 5.235 mg CO,, 1.290 mg H,O. 

S e in ic ar b a z on : Zers.-Pkt. 244O. 
3.320 mg Sbst.: 4.770 mg CO,. 1.385 mg H,O. 

C,H,O,NS. Rer. C 45.82, H 4.49. Gef. C 45.Xb, H 4.62. 

- 3.760 mg Sbst.: 0.818 can N, 
< 15O, 764 mm). 

C,H,,,O,N,S. Ber. C 39.22, H 4.70, N 26.16. Gef. C 39.19, H 4.66, N 26.78. 

Bei dieser Reaktion wurde statt Xitrobenzol auch Tetrachlorathan mit 
beinahe gleicher iZusbeute angervandt. 

2) 0.5 g 2-Amino-4-methyl - th iazol  wurden in 10 ccni wasserfreiem 
Tetrachlorathan gelost, 2 g Aluminiuinchlor id  und 0.5 g Acety lch lor id  
hiiizugefiigt und auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sich fast kein Chlor- 
wasserstoff entwickelte. Bei 3-stdg. Erhitzen auf 130° fand eine geringe 
Chlorwasserstoff-Entwicklung statt. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch 
im Vak. destilliert, mit Eis zersetzt, der letzte Rest von Tetrachlorathan 
mit Wasserdampf iibergetrieben und mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht. 
Hierbei schieden sich schuppenartige Krystalle ab, die aus 9lkohol Nadeln 
vom 2ers.-Pkt. 342O lieferten. 

3.307 nig Sbst.: 1.443 mg K,SO,. 
C,I-I,ON,SK. Rer. K 20.18. Gef. E 19..58. 

Das Kaliumsalz wurde in 10-proz. Salzsaure gelost, mit Pottasche alkalisch 
gernacht und ausgeathert. 9us der atherischen Losung wurden etwa 0.3 g 
Nadeln vom Schmp. 134O erhalten. Die Mischprobe mit 2-Acetamino-  
4-methyl - th iazol  zeigte keine Schmelzptinktsdepression. Die Mutterlauge 
wurde mit Ather durchgeschiittelt. Die kherschicht gab keinen Ruckstand. 

2 -Ace t am ino  -4 -me t  h \- 1 - t h i  az  01 (0.5 g) wurde ebenso wie 2-Amino- 
4-methyl-thiazol in Tetrachlorathan-Ldsung mit L4cetylchlor i  d und 
A lu in i n i ti m c h l  o r i d kondensiert, wohei 0.35 g des Naterials wiedererhalten 
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wurden. Auch in Nitrobenzol-Losung bei 1300 u urde das unveranderte 
Ausgangsmaterial erhalten. 

3) 4-Methyl - th iazol .  I)ie Reaktion wurde wie bei 2) durchgefdhrt. 
Aus 0.5 g 4-Methyl-thiazol wirden 0.4 g des Naterials wiedererhalten 

4) 2-Mercapto-4-methq-I - th iazol :  Die Reaktion wurde wie bei 1) 
bei 60° in Tetrachlorathan- bzw. Nitrobenzol-Losung dnrchgefiihrt, wobei 
kein Acetylderivat, sondern in jedeni Fall 70 O Ausgangsniaterial erhalten 
wurden. 

2 - 0 Y y - 4 - ni e t h y 1 - t h i a z o 1 - a 1 d e h y d - (5). 
1) 2 g 2-Oxy-4-methyl - th iazol  wirden in einein Gemisch von 

20 ccni Ather tind 7 ccni Tetrachlorathan gelost, mit Eis und Kochsalz stark 
gekiihlt, 7 ccni Blausiiure zugesetzt und unter dauernder Kuhlung mit 
getrocknetem Chlorwasserstoff gesattigt. Hierbei schied sich eine be- 
trachtliche Menge krystallinische Substanz ah, die am andern Tag nach 
Dekantieren des Athers tnit absol. Ather gewaschen unid in1 L'ak. getrocknet 
wurde. Ausb. 8 g. Die gesamte Ather-I,osung wurde abdestilliert und der 
Riickstand aus Ather timkrystallisiert, wobei etwa 1 g des Materials regene- 
riert wurde. 

Die ausgeschiedenen Krystalle wurden in Eis gelost, durch Zusetzen 
von Natriumacetat essigsauer geniacht und 15 %Tin. auf den1 Wasserbade 
erhitzt. Die Reaktionsniischung wurde im Yak. zur Trockne verdampft und 
der Riickstand mit hceton digeriert. Der Aceton-Estrakt wurde aus Methanol 
umkrystallisiert rind 0.4 g schwach gelbe kiirnige Kry-stalle vom Zen-Pkt. 
248" erhalten. 

3.080 tng Shst. : 4.715 mg CO,, 3.005 mg H,O. 

'p - N i  t r o p h e n  y 1 h y d r a  z o n  : Rotes I'ulver. %en.-Pkt. 207L-3OO0. In 'vVasser 

3.320 xng Sbst.: 5.825 ing CO,, 1.140 ing H,O. 

Die alkohol. 1,osung des Aldehyds und des Pyrrols gab niit einern 'rropfen 
konz. Salzsaure deutliche Rotfarbung. 

Die analoge Reaktion wurde auch niit dem 4-Methyl-thiazol durchgefiihrt, 
wobei kein .4ldehyd, sondern nnr unverandertes Ausgangsmaterial (0.7 g von 
1 g) erhalten wurde. 

-4-niethyl- thiazol  und 3 g Kal iumhydroxyd  wurden 
, 2.5 g Chloroforni zugesetzt und unter Urnschiitteln auf 

40-42O erwarint. Nach 10 hlin. farhte sich das Reaktioiisgeniisch riitlich. 
Nach 3 Stdn. wurde gekiihlt und init 3 0-proz. Schwefelsame angesauert, 
wobei Schm-efelwasserstoff-Geruch auftrat. Das Reaktionsgeinisch wurde 
erschopfend init Ather ausgeschiittelt, der gesanite Ather-Auszug abdestilliert 
und der Rest rnit Petrolather digeriert. ,4us den1 Petrolather-Extrakt wmden 
0.2 g 2-Oxy-4-methyl-thiazol wiedererhalten. Das in Petrolather schwer 
losliche Harz wurde als p-Nitrophenylhydrazon gereinigt. 2ers.-Pkt. 296O his 
300". Die Mischprohe niit dern nach 1) erhaltenen p-Nitrophenylhydrazon 
zeigte keine Zersetzungspunktsdepression. 

C5€1502XS. Ber. C 41.92, €1 3.52. Gef. C 41.75, I1 3.65. 

sow-ie in gewohnlichen organischeii Losungsmitteln unloslich. 

C,,H1,O,N,S. Ikr. C 47.46, €I 3.62. Gef. C 47.35, €I 3.84. 


