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287. J. P. Wibaut: Bemerkung zur Abhandlung von 

des Thiazols" *) . 
Eiji  Ochiai und Fujio Napasawa: ,,Zur Kenntnis der Substitution 

,Aus ( 3 .  1,aborat. voor Organ. Scheikunile d.  I-niYersitSt ;hnsterclain. 
(Eingegangen am 12.  -4ugust 193cI.) 

%ti den .lusfiihruiigen von O c h i a i  urid S a g a s a w a  iiher die Analogie bei cler Su1;- 
stitution U O I ~  'I'hiazol uncl I'yridin ersclieint es angehacht ,  auf sclion vor einigen J ahreri 
veriiffentlichtc -4rbeiten hinzuu-eiscn, xvelche \-on den geiiannten Autorrn nicht erwiihnt 
werden. 

Ausgehend \-on der ifberlegung, da13 I'yridin unel 'l'liiazol hinsichtlich ihrer ph>-si- 
kalischen und chernischen Eigenschaften weitgehende Analogie zeigen,worauf H an  t z sc  h I )  

vor Lingerer &it aufiiierksaiii geniacht hat,  haberi I V i b a u t  nnd J ansenz j  die Rro- 
mirrung des 'I'hiazols uiitersucht. Dabei wvurde gefunden, d a B  Thiazol untl Pyridin sich 
in bezug auf diese Reaktion Bhnlich verhalten. Rei der Erotnierung dcs Thiazols in der 
Gasphase bei 250° oder bei 400" wird 2-Rrom-thiazol gehildet, ebenso wie bei der Bro- 
niieruiig \-on gasfijrriiigeiii Pyridin bei 5000 2-Broin-pyridin entsteht 3 j .  

l e i  der Bromierung des Uenzthiazols in cler Gasphase bei 4.500 bildet sich 2-Rrom- 
hcnzthiazol4), vollkomriien entsprechend der Ijildung \-on 2-Broin-chinolin 4, bei tler 
Bromierung \-on Chinolin in der Gasphase bei 450--500". Das analoge Verhalten cles 
I'yridinringcs und des Thiazolringes bei einer Substitutionsreaktion -- in unserern Falle 
I3rorniernng bei holier Teniperatur ~~ 1st in unseren Verijffentlichungen ausdriicklich 
hervorgehoben xrorclen. 

E:in I-nterschied bei der Hroiiiierung drs I'yridins und des Chinolins einerseits u n d  
des Thiazols antlererseits besteht darin, daB wir bei der Bromierung des Thiazols so\x-ohl 
bei 250O als bei 400" 2-Rron-thiazol als einziges Monobroinderirat erhalten haben. m-ihrend 
bei Pyridin und Chinolin der Verlauf der Substitution \-on der Keaktionsteliiperatur at.- 
hangt (bei 500O Substitution in 2-Stellung; bei 300" Substitution in 3-Stellung). Der Ein- 
fluW der Teniperatur sol1 im Falle des 'I'hiazols noch genauer untersucht 1%-erden. 

Wir haben dainals schon erwahnt, dal3 bei der Rinwirkung von  llrotii auf Thiazcil 
in Chloroform-J,osung keine Substitution stattfindet ; 5hnliche Beobachtungeri erw-8hnen 
O c h i a i  und N a g a s a w a  fiir das 4-hlethyl-thiazol. 

Die 13ehauptung von O c h i a i  und N a g a s a w a ,  dal3 Thiazol-Derix-ate nicht halr- 
geniert werden khnnen, wenn die '2,-Stellung nicht besetzt ist, stininit init den Tatsachen 
nicht iiberein. Cerade die C,-Stellung wirtl bei der Brorriierurig substituiert ; allerdings 
ist dafiir hohe Teiriperatur erforderlich, da bei niedriger 'l'etnperatur Additionsprodukte 
entstehen, welche die 1Sigenschaften \-on Perbromiden zeigen, genau so wie dies ljei 
Pyridin der Fall ist. 

Wenn O c h i a i  und Nagasawa anf (>rund verschiedener yon ihneli untersuchter 
Keaktionen auf die Analogie hei der Substitution von Thiazol- urid roll Pyridin-Deri- 
vaten hinweisen, so ist dazu zu beinerken, daU yon uns zuerst eine Substitutionsrcaktion 
beschrieben worden ist, woraus diese Analogie deutlich her\-orgeht, und zwar in den 
einfachstcn FBllen, ninilich beim unsubstituierten Thiazol und Benzthiazol. 
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