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des regions semi-cristallis&es, dont l’architecture est trop serrBe pour 
Btre gonflde par l’eau. Le nombre de chahes cellulosiques exposties h, 
l‘hydrolyse est ainsi accru, et le nombre des coupures aussi. 

CONCLUSIOX. 
I1 semble done que ces quelques resultats confirment par une voie 

touts diffitrente les conclusions de Staudinger et de SehuZtz, A, savoir 
que les maillons glucose de la chaine cellulosique sont en grande majo- 
rite lies par des liaisons p-glucosidiques mais aussi, de temps en temps, 
par un autre genre de liaison, peut-&re un groupe ester. 

Ce travail a &ti: ex6cutk au laboratoire de chimie physique de l’Universit6 d’Upsal 
avec le concours e t  l’appui des maisons Uddeholms A .  B. et Mo & Domsjo A. B. Nous 
sommes heureux de saisir cette occasion pour remercier M. le Prof. The Xwedberg pour 
I’accueil qu’il nous a rAserv8, ses pr6cieux encouragements et tous les moyens de re- 
cherche qu’il a inis b notre disposition. 

Institut de Chimie physique d’Upsal, SuBde. 

155. Zur Kenntnis von Nitrothiazolverbindungen I 
von B. Prijs, J. Ostertag und H. Erlenmeyer. 

(20. VI. 47.) 

In  der Literatur sind einige Nitroderivate des Thiazols beschrie- 
ben, welche die Nitrogruppe in 5- oder 4-Stellung des ThiazoIkerns 
tragen und welehe alle durch direkte Nitrierung erhalten wurden. I n  
der folgenden Tabelle 1 sind diese bisher beschriebenen Nitrothiazol- 
derivate zusammengestellt. 

Tabelle 1 .  
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l) E.  ~Vrcgasnuu, J. Pharmac. Soc. Japan 60, 219 (1940); C. 1941, 11, 199. 
2 ,  K .  Ganaprcthi und A. VenkatumnLan, Proc. Ind. Acad. Sci. 22 A, 343, 362 (1945). 
-$) E. Ochicci und 1“. Nrzgnsawa, J. Pharmac. Soe. Japan 59, 43 (1930); C. 1941, 

1. 1805. 4, E. JI. Czbbs uncl F. A .  Robinson, Soc. 1945, 925. 
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I m  Zusammenhang mit strukturchemischen Untcrsuchungen 
interessierten wir uns fur 2-Kitrothiazolverbindungen. \Vie wir fanden, 
lasst sich die von flurzdmeyer l) angegebene und von anderen Autoren2) 3, 
verbesserte Uberfuhrung von aromatischen Aminoverbindungen in die 
entsprechenden Nitroverbindungen durch Reaktion der Diazonium- 
salze mit Natriumnitrit in Gegenwart Ton Cu- oder Co-Komplexsalzen 
auf das 2-Aminothiazol und dessen Homologe ubertragen. Man erha,lt 
so die in Tabellc 2 aufgefuhrten 2-Nitsrothiazolverbindungen. 

Tabelle 2. 

Als charakteristische Eigenschaft dieser 2-Nitrothiazolverbin- 
dungen ist das Verhalten gegen Alkalien zu  erwahnen. Die Losungen 
der Nitrokorper in wassriger NaOH oder methylalkoholischer KOH 
sind alle tiefrot gefarbt, ein Phanomen, das auch bei anderen Nitro- 
lerbindungen beobachtet wurde5) und in Anlehnung an die Formu- 
lierung von Heise.nheimer6) wohl als Salzbildung unter Entstehung 
einer chinoiden Struktur zu verstehen ist. 

Auffallig ist, dass nur beim 2-Nitrothiazol mit methylalkohol. 
KOH sofort (bei Anwendung wassriger NaOH nach einiger Zeit) Rot- 
farbung eintritt, wahrend beim 2-Nitro-4-( 5-)methylthiazol zunachst 
intensive Blaufiirbung beobachtet wird. Diese geht nach langerem 
Stehen oder schneller bei gelindem Erwarmen uber Violett in Rot 
uber. Auf Zusatz von SBuren zur blauen oder roten Losung tritt sofort 
Umschlag nach Hellgelb bzw. Hellorange ein. 

Lost man 1 g 2-Nitrothiazol oder 0,5 g 2-Nitro-5-methylthiazol 
unter gelindem Erwarmen in wassriger 2-n. NaOH, so kann man auch 
nach mehrstundigem Stehen durch Ansauern der tiefroten Losung 
mit Salzsaure und Ausathern 70 bzw. 80 yo des Rusgangsmaterials 
zuruckgewinnen. Die rote alkalische Losung ist hingegen nicht rnit 

__ 
l) T. Sdnclmeyer, B. 20, 1494 (1857). 
2, A .  Hantzsch und I .  W .  Blagden, B. 33, 2544 (1900). 
3, H .  H .  Hodgson und Mitarbeiter, SOC. 1944, 23; 1947, 127. 
4) Uber Darstellung und Eigenschaften dieses Iiorpers wird spater berichtet. 
j) Vgl. N .  V .  S’idgwick, The Organic Chemistry of Nitrogen, S. 259. 
6 ,  J .  Meisenheimer, A. 323, 205 (1902). 
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&her extrahierbar. Die Farberscheinungen der von uns neu dar- 
gestellten Nitroverbindungen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Fur die 
Reaktion genugen einige mg Substanz. 

Tabelle 3. 

2-n. NaOH oder 
30-proe. methyl- 2-xitrothiazol I , alkohol. KOH 

2-Nitro-4- 
methylthiazol 

I sofort 
nach 3 Min. 
auf 50O erw. 
nach 2 &fin. 
auf 80° erw. I Konz. HCI 
2-n. NaOH I HC1 1 

2-Nitro-5- 
methylthiaeol 

I) intens. blau 
violett 

violettrot dunkelviolett 
weinrot dunkelviolett 
dunkelrot dunkelrot 
schw. orange orange 
dunkelrot dunkelrot 
gelb gelb 

schwach grun2) 
stark griinblau2) 
violettrot 
dunkelrot 
schwach gelb 
schwach rot 
gelb - 

2-n. NaOH 

sof ort 
KaOH-Uberschuss 
auf 50° erw. 
Konz. HC1 

Zum Vergleich pruften wir noch das Verhalten einiger Thiazol- 
verbindungen mit 5-standiger Nitrogruppe, namlich 2-Amino-5- 
nitrothiazol 2-Brom-5-nitrothiazol (11)3) und 2-Oxy-5-nitro- 
t,hiazol (111)5), gegen wassrige 2-n.NaOH. Wie aus Tabelle 4 hervor- 
geht, sind die Farbungen dieser 5-Nitrothiazol~erbindungen~ soweit 
Rie uberhaupt auftreten, nicht so intensiv wie die der 2-Nitroderivate. 

Tabelle 4. 

I 

intensiv rota) 
gelb 
gelb 
schwach gelb 

- 

- 

I1 I 
- 

- 

I11 

- 

-. 

schwach orange 
gelb 

- I schwach orange 1 

Auch diese Farbungen verschwinden auf Zusatz von Saure, in 
einem Ball auch auf Zusatz von uberschussiger Natronlauge. 

Da eine Aminogruppe in 2-Stellung des Thiazolkerns in Analogie 
zur Benzolreihe neu eintretende Substituenten in die 5-, d. h. p-Stel- 
lung dirigiert7), war es yon Interesse, zii prufen, ob eine 2-Nitrogruppe 
im Thiazol sich ebenfalls wie in der Benzolreihe verhalt, d. h. in die 

-- 

I )  Mit methylalkohol. KOH sofort schwach rot. 
*) Wird beim Verdunnen mit Wasser rein blau. 
3, K .  Gumpathi und A. Venkutaranzun, 1. c. 
4, Eine Orangefarbung wurde auch von Gunapulhi, 1. c., beim Acetylderivat 

tlieser Verbindung auf Zusstz von XaOH oder IVH, beobachtet. 
5:  Uargestellt von Hrn. H .  v. Bubo; uird spater publiziert. 
6 ,  S u r  in der unrnrttelbarcn Umgebung der noch ungelosten Substanz. 
7, 161. H .  Erlenmeyer und H .  Kiefer, Helv. 28, 985 (1945). 

I gelb 
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m- oder 4-Stellung dirigiert. Versuche, 2-Nitrothiazol zu nitrieren, zu 
sulfonieren oder zu bromieren, gelangen jedoch nicht, das Nitrothiazol 
wurde auch unter scharfen Bedingungen nicht angegriffen und konnte 
unverandert zuruckgewonnen werden. 

Bei Reduktionsversuchen mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid 
oder rnit amalgamiertem Aluminiumgriess wurde aus 2-Nitrothiazol 
st'ets 2-Aminothiazol erhaltenl), d. h. es gelang bisher nicht, die Re- 
duktion auf der Hydroxglaminstufe festzuhalten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
2-Ni t ro th iazol .  

10 g 2-Aminothiazol vom Smp. 900 wcrden in 60 em8 verdiinnter Salzsaure (10 cm3 
konz. HCI+ 50 om3 Wasser) gelost und innerhalb einer Stunde unter kraftigem, mecha- 
nischem Riihren zu einer Losung von 20 g Natriumnitrit in 150 em3 Wasser zugetropft, 
in welcher 10 g Kupfer(1, 11)-eulfit2) suspendiert sind. Bei Zimmertemperatur tritt alsbald 
eine starke Stickstoffentwicklung ein, wobei die Reaktionsmischung eine griingelbe Farbe 
annimmt. Nach Beendigung des Zutropfens wird die saure Losung zweimal mit je 200 cm3 
Ather ausgezogen, der Ather iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und auf dem 
Wasserbad abdestillicrt. Es bleibt beim Abkiihlen eine derbe, gclbe Krystallmasse von 
2-Nitrothiazol, das aus siedendem Petrolather in gelben Nadeln, aus Ather in Rhombo- 
edern vom Smp. 74-75O krystallisiert. Ausbeute 2,5 g (20% der Theorie). 

4,707 mg Subst. gaben 4,83 mg CO, und 0,66 mg H,O 
1,30 

C,H,O,N,S Ber. C 27,69 H 1,55 N 21,53% 
Gef. ,, 28,OO ,, 1,57 ,, 21,99% 

mg Subst. gaben 0,252 em3 N, (22O, 745 mm) 

2-Nitrothiazol sublimiert im Vakuum bereits bei Zimmertemperatur. Wie alle von 
uns dargestellten 2-Nitrothiazolverbindungen giht es mit alkoholischer Pikrinsaure- 
losung keinen Niederschlag. 

Eine bessere, bis 30-proz. Ausbeute wird durch Verwendung von 20 g Natriumnitrit, 
10 g NatriumhexanitrocobaItat(II1) und 5 g Kupfer(1,II)-sulfit auf 10 g Aminothiazol 
crreicht, wobei die Reaktion wie oben beschrieben durchgefiihrt wird. 

2-Nitrothiazol wird weder von rauchender Salpetersiiure noch von 20-proz. Oleum 
bei 150° noch von Brom in Eisessig oder ohne Losungsmittel angegriffen. Bei Reduktions- 
versuchen in wassriger Ammoniumchloridlosung mit Zinkstaub, wobei sich die Substanz 
allmahlich unter Erwarmung lost, oder mit amalgamiertem Aluminiumgriess in Wasser 
geht das 2-Nitrothiazol iibcr eine rote Stufe, sehr wahrscheinlich eine Azoverbindung, in 
2-Aminothiazol iiber. Es konnte bisher noch keine Hydroxylaminoverbindung isoliert 
werden, wie dies beim Nitrobenzol untcr denselben Bedingungen moglich ist. 

2 - N i t r o - 5 - m e t h y l t h i a z o l .  
10 g 2-Amino-5-methylthiazol vom Smp. 96O 3, werden in einer Mischung von 

10 em3 konz. HC1 und 50 cm3 Wasser gelost und am Riihrwerk langsam zu einer Mischung 
von 20 g Katriumnitrit, 10 g Natriumhexanitrocobaltat(II1) und 10 g Kupfer(1,II)- 
sulfit in 250 cm3 Wasser gegeben. Es tritt sofort eine starke, vom sich bildenden Stick- 
stoff herriihrende Schaumentwicklung auf, die, wenn notig, durch kleine dtherzugaben 
gemassigt werden kann. Nachdem alles Amino-methylthiazol zugefiigt ist, wird zweimal 
mit je 200 em3 Ather ausgcschiittelt, die Atherlosungen rnit Natriumsulfat getrocknet) 

I)  2-Xitrothiazol konnte auch durch Hydrierung niit Rnney-Nickel in Essigsaure- 
anhydrid in 2-Acetyl-aminothiazol iibergefuhrt werden (Versuche von Hrn. H .  o. Hnbo). 

z ,  A. Hnntzsch und I. W .  Klngden, 1. c. 
3, Uargestellt aus 3-Brom-propionaldehyd und Thioharnstoff. 

__ 
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und der Ather auf dem Wasserbad abdestilliert. Der Ruckstand krystallisiert beim Er- 
kalten aus. Er wird mit vie1 siedendem Petrolather aufgenommen, abfiltriert und stehen- 
gelassen. Die Pl’itrothiazolverbindung krystallisiert beim Abkuhlen in schiinen gelben 
Nadeln vom Smp. 60-61O aus. Ausbente 4,5 g (30% der Theorie). 

4,710 mg Subst. gaben 
2,592 mg Subst. gaben 0,461 em3 N, (30°, 739 mm) 

C4H,0,N,S Ber. C 33,33 H 2,80 N 19,43% 
Gef. ,, 33,32 ,, 2,73 ,, 19,48% 

5,75 mg CO, und 1,15 mg H,O 

Die ITikroanalysen verdanken wir zum Teil der CIBA-Aktiengesellschaft, mikro- 
analytisches Laboratorium (Dr. H .  Gysel), z. T. dem Mikrolabor der Chemischen Anstalt. 

Universitat Basel, 
Anstalt fur anorganische Chemie. 

156. Zur Kenntnis elektrolytiseh erzeugter Oxydsehiehten 
auf Aluminium 

von Fritz Liechti und W. D. Treadwell. 
(19. 171. 47.) 

Bei der anodischen Oxydat,ion von Aluminium in schwefelsaurer 
Losung erfolgt anfanglich das Dickenwachstum der Oxydschicht recht 
genau der angewandten Strommenge proportional. Verfolgt man als 
Mass der anodischen Oxydation das Gesamtdickenwachstum des 
Bleches, so kann man in der schwefelsauren Losung nach einer be- 
stimmten Zeit eine plotzliche Anderung im Zuwachs beobachten, ohne 
dass das makroskopische Aussehen der Oxydschicht eine merkliche 
hde rung  erkennen lasst. A. Jenny1) und 8. WeTnic7c2) haben bereits 
auf diese Erscheinung hingewiesen, ohne eine nahere Erklarung dafur 
zu geben. 

Im folgenden sol1 nun an Hand von Analysen der wachsenden 
Schichten versucht werden, die Erscheinung der plotzlichen Anderung 
im Wachstum der Schicht zu deuten. 

Au s f u h r  u ng d e r  e 1 e k t r o 1 y t i  s c h e n 0 x y d a t  io n. 
Die Anode wurde durch Behandlung mit Alkohol von der oberflichlich anhaftenden 

Fettschicht befreit, dann 1 Minute in 15-proz. Natronlauge behandelt, mit Wasser ab- 
gespult und zur Neutralisation von anhaftenden Laugespuren 30 Sekunden in 15-proz. 
Salpetersaure getaucht. Hierauf wurde die Anode grundlich mit destilliertem Wasser 
gereinigt. 

In einer Glaswanne rnit den Innenmassen von 300 x 200 x 160 mm wurde an 
beiden Schmalseiten je eine Kathode aus Aluminiuniblech von 100 x 150 mm eingesetzt. 

l) Die elektrolyt. Oxydation des Aluniiniums und seiner Legierungen. 116/17 
(Dresden und Leipzig 1938). 

Metal lnd. London 45, 63 (1934). 




