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Das Verhalten von 2-Aryl-4-R-5-carboxythiazolen gegen Brom und unterbromige Siure
wird untersucht.

Substitution of the Carboxylic Group by Bromine in the Series of 2-Aryl-4-R-5-carboxy-
thiazoles

The reactions of 2-aryl-4-R-5-carboxythiazoles with bromine and hypobromous acid
are studied.

Ausgehend von einigen Beobachtungen iiber das Verhalten von 2-Aryl-4-R-5-acetyl-
thiazolen wihtrend der Haloformreaktion”, befassen wir uns in vorliegender Mittei-
lung mit dem Studium des Verhaltens dieser Siuren gegen Brom und unterbromige
Sédure in saurem Medium.

2-Aryl-4-chlormethyl- und 2-Aryl4-methyl-5-carboxythiazole bilden mit Natri-
umhypobromit nach Ansiduern 2-Aryl-4-chlormethyl- bzw. 2-Aryl-4-methyl-5-brom-
thiazole, die selben Verbindungen, die auch durch direkte Bromierung von 2-Aryl-
4-chlormethyl?¥- und 2-Phenyl-4-methyl-thiazolen®) entstehen (Schema 1, Tabelle
D).

Ein gleiches Verhalten ist auch bei 2-Brom-4-carboxy-furan anzutreffen®.

Unter den gegebenen Arbeitsbedingungen erhielten wir im Falle der Verbindungen
2g und 2j ein Gemisch aus Mono- und Dibromderivat.

Das Studium des Verhaltens der 2-Aryl-4-R-5-carboxy-thiazole gegen Brom in
Essigsdure zeigte, dafl auch unter diesen Bedingungen im aligemeinen gleichzeitig
Decarboxylierung und Bromierung stattfindet. Die Einwirkung von Brom auf die
Verbindungen lc, 1d, 1h, li und 1k fiihrt nicht zu Decarboxylierung und Bromie-
rung, eventuell wegen der geringeren Loslichkeit dieser Verbindungen in Essigsiure.

Der Mechanismus dieser Reaktion ist wahrscheinlich dhnlich dem der Hunsdieker-
Reaktion.
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Sowohl unter Einwirkung von Br® als auch von BrOHj; erfolgt Decarboxylierung
der 5-Carboxy-thiazolsiuren unter gleichzeitiger Bromierung,
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Beschreibung der Versuche

2-Phenyi-4-chlormethyl-5-brom-thiazol (2a)

1. 0,25 g (1 mMol) 2-Phenyl-4-chlormethyl-5-carboxythiazol werden in 10 m! Eisessig gelost und
bei Raumtemp. mit 0,1 ml Brom (4 mMol) versetzt. Nach 10 h wird die Verbindung 2a durch
Wasserzugabe ausgefillt und aus wiiirigem Athanol umkristallisiert. Schmp. 85—-86°,

2. 0,25 g (1 mMol) 2-Phenyi4-chlormethyl-5-carboxythiazol werden in 50 ml einer 2,5proz.
Natriumhypobromitldsung gel§st und bei Raumtemp. mit Salzsiure angesiuert. Nach 30 min.
wird der Niederschlag aus wirigem Athanol umkristallisiert. Schmp. 86°.

Auf gleiche Weise synthetisierten wir auch die Verbindungen aus Tabelle 1:

Tabelle 1: Synthetisierte Bromthiazole

Ver- Summenformel Schmp. © N%

bin- X Y R Mol.-Gew. wiifdr, Athanol

dung Ber.: Gef.:

2a H H CH,Cl CyioH,BrCINS 85-86 4,85 4,90
288,6

2% H CH;  CH,Cl CyHoBICINS 91-92 4,62 4,58
302,6

2c CH3 H CH,Cl  Cyj;HoBrCINS  139-140 4,62 4,64
302,6

2d Br H CH2Cl  CyoHgBrpCINS 138-139 3,81 3,77

367,5
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Tabelle 1: Synthetisierte Bromthiazole (Fortsetzung)

Ver- Summenformel Schmp. © N %

bin- X Y R Mol.-Gew. wiBr. Athanol ——————————

dung Ber.: Gef.:

2 H " H CH;  CpHsBINS  62-64 546 551
256,2

2g H CHj CH3 Ci31HioBINS 63-65 5,22 4,81
268,2

2g Br CHj3 CHj3 Cy1 HgBry NS 87-88 4,02 4,31
347,1 Athanol

2h CH; H CH;  C;HypoBINS  80-82 520 547
268,2

2 Br H CHs  CpH7Br,NS  119-120 419 435
334,1 Athanol

2 C,H;0 H CHj3 Ci2Hi2BtNOS  94--95 4,69 4,65
298,2

2% C,HsO Br CHs  CyH;BrNOS 135-136 3,69 3,94
377,1 Athanol

2k NO, H CH3 CioH7BIN, 0,8 176-178 9,36 9,15
299,1 Athanol

Die Trennung der Verbindung 1g von 1g’ und 1j von 1j’ erfolgte durch Umkristallisieren aus
Athanol, in dem die Monobromderivate l6slicher sind.

2-(p-Methyl)-phenyl-4-methyl-5-brom-thiazol (2h)

0,25 g (1 mMol) 2-(p-Methyl)-phenyl-4-methyl-thiazol werden in 5 ml Eisessig geldst und mit
0,1 ml (4 mMol) Brom versetzt, Nach 30 min. bei Raumtemp. wird 1g mit Wasser ausgefillt und
aus wiirigem Athanol umkristallisiert. Schmp. 81-83°,

Auf gleiche Weise wurden die Verbindungen 2g, 2i und 2§ dargestellt.
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