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287. J. P. Wibaut: Bemerkung zur Abhandlung von
Eiji Ochiai und Fujio Napasawa: ,,Zur Kenntnis der Substitution
des Thiazols‘* *).
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(Fingegangen am 12. August 1939.)

Zu den Ausfiilhrungen von Ochiai und Nagasawa iiber die Analogie bei der Sub-
stitution von Thiazol und Pyridin erscheint es angebracht, auf schon vor einigen Jahren
veroffentlichte Arbeiten hinzuweisen, welche von den genannten Autoren nicht erwihnt
werden.

Ausgehend von der Uberlegung, dafl Pyridin und “'hiazol hinsichtlich ihrer physi-
kalischen und chemischen Figenschaften weitgehende Analogie zeigen, worauf Hantzsch?)
vor lingerer Zeit aufmerksam gemacht hat, haben Wibaut und Jansen?) die Rro-
mierung des Thiazols untersucht. Dabei wurde gefunden, dall Thiazol und Pyridin sich
in bezug auf diese Reaktion idhnlich verhalten. Bei der Bromierung des Thiazols in der
(GGasphase bei 250° oder bei '400° wird 2-Brom-thiazol gebildet, ebenso wie bei der Bro-
mierung von gasférmigem Pyridin bei 500° 2-Brom-pyridin entsteht?).

Bei der Bromierung des Benzthiazols in der Gasphase bei 450° bildet sich 2-Brom-
benzthiazol4), vollkommen entsprechend der Bildung von 2-Brom-chinolin4) bei der
Bromierung von Chinolin in der Gasphase bei 450-—500°. Das analoge Verhalten des

Pyridinringes und des Thiazolringes bei einer Substitutionsreaktion — in unserem Falle
Bromierung bei hoher Temperatur — ist in unseren Verdffentlichungen ausdriicklich

hervorgehoben worden.

Fin Unterschied bei der Bromierung des Pyridins und des Chinolins einerseits und
des Thiazols andererseits besteht darin, da3 wir bei der Bromierung des Thiazols sowohi
bei 250° als bei 400° 2-Brom-thiazol als einziges Monobromderivat erhalten haben, wihrend
bei Pyridin und Chinolin der Verlauf der Substitution von der Reaktionstemperatur ab-
hingt (bei 500° Substitution in 2-Htellung; bei 300° Substitution in 3-Stellung). Der Ein-
flu der Temperatur soll im Falle des Thiazols noch genauer untersucht werden.

Wir haben damals schon erwihnt, daf bei der Tiinwirkung von Brom auf Thiazol
in Chloroform-I6sung keine Substitution stattfindet; dhnliche Beobachtungen erwihnen
Ochiai und Nagasawa fiir das 4-Methyl-thiazol.

Die Behauptung von Ochiai und Nagasawa, daf Thiazol-Derivate nicht halc-
geniert werden kénnen, wenn die C,-Stellung nicht besetzt ist, stimmt mit den Tatsachen
nicht iiberein. Gerade die C,-Stellung wird bei der Bromierung substituiert; allerdings
ist dafiir hohe Temperatur erforderlich, da bei niedriger Temperatur Additionsprodukte
entstehen, welche die Figenschaften von Perbromiden zeigen, gemau so wie dies bei
Pyridin der Fall ist.

Wenn Oehiai und Nagasawa auf Grund verschiedener von ihnen untersuchter
Reaktionen auf die Analogie bei der Substitution von Thiazol- uud von Pyridin-Deri-
vaten hinweisen, so ist dazu zu bemnerken, dall von uns zuerst eine Substitutionsreaktion
beschrieben worden ist, woraus diese Amnalogie deutlich hervorgeht, und zwar in den
einfachsten Tillen, nidmlieh beim unsubstituierten Thiazol und Benzthiazol.
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