
feuchtigkeit Tic14 vorgelegt. Anschliefiend leitet man das a w  
dem Ozonisator austretende 02/0yGemisch nach Trocknen 
iiber Phosphorpentoxyd in das zum Sieden erhitzte Tic14 bis 
zur beginnenden Triibung (Siittigung an TiOC12) ein. Bei 
130 "C losen sich 5,6 % TiOC12 in TIC14 [3]. Dann laRt man 
abkuhlen, filtriert unter trockenem Stickstoff, wlscht mehr- 
fach mit CC14 oder Pentan und trocknet irn Stickstoffstrom 
oder irn Vakwm.  Eingegangen am 3. April 1963 [Z 4781 
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Oxydations- und Umesterungsreaktionen 
von Zuckerderivaten in Dimethylsulfoxyd 

Von Prof. Dr. G. Henseke und Dip].-Chem. G. Hanisch 

lnslitut fur organische Chemie der Bergakademie Freiberg/Sa. 

Bei Untersuchungen 7.ur partiellen Oxydation von Zuckern 
erhielten wir nus I .2-Isopropyliden-5.6-anhydro-~-glucose die 
1.2-lsopropyliden-~-gluco-hexodialdose. Die Oxydation ge- 
schah rnit Dimethylsulfoxyd in Gegenwart von Bortrifluorid 
[I]. Der Dicarbonylziicker wurde als Phenylhydrazon charak- 
terisiert. Die saure Hydrolyse fuhrte zur D-gluco-Hexodial- 
dose, die als das von F. G. Fischer und H .  Schmidt [2] auf an- 
derem Wege erhaltene Bis-phenylhydrazon vom Zersp. 170 
bis 172 'C identifiziert wurde. 
Die Oxydation von 1.2-Isopropyliden-6-tosyl-glucose, analog 
dem Verfahren von N. Kornblutn, W. Jones und G .  J .  Ander- 
son [3], gelang bisher nicht. Stattdessen trat in Dimethyl- 
sulfoxyd mit Kaliumhicarbonat Umesterung zu dem erstmals 
von W. N. Haworrh und C. R .  Porter [4] beschriebenen 1.2- 
Isopropyliden-~-glucose-5.6-carbonat ein. 
Diese Oxydations- und Urnesterungsreaktionen in Dimethyl- 
sulfoxyd lassen sich auf andere Zuckerderivate ubertragen. 

Eingegangen am 22. Marz 1963 [Z 4721 
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Anlagerung von Aceton an Trinitrobenzol 

Von Doz. Dr. Th. Severin und DipLChem. Reinold Schmitz 

lnstitut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittel- 
chemie der Universitat Marburg/Lahn 

Viele Polynitroaromaten geben mit CH-aciden Verbindungen 
in Gegenwart von Alkali intensiv farbige salzartige Produkte. 
Aus 1.3.5-Trinitrobenzol, Kaliurnmethylat und Aceton er- 
hielt A.  Hanfzsch [ I ]  eine schwarz-violette Substanz der 

wahrscheinlichen Struktur ( I ) .  Die Formulierung (1 )  ist je- 
doch trotz zahlreicher Untersuchungen noch nicht endgultig 
gesichert [2]. Sauren bewirken Riickspaltung von (I) in die 
Ausgangskomponenten. Dagegen konnte M. Kirnirra nach 
Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf (I) Pikrylaceton 
isolieren [3]. Die Fixierung des Acetonyl-Restes gelang uns 
nun durch Reduktion der Carbonylgruppe rnit Natriumbor- 
hydrid. Dabei entsteht unter Anlagerung von Hydrid-Ionen 
an den aromatischen Kern die farblose Verbindung (2), die 
nicht isoliert wurde, deren Struktur sich jedoch einerseits 
aus unseren bisherigen Untersuchungen uber Urnsetzungen 
von Nitroaromaten mit Natriumborhydrid ergibt [4]; an- 
dererseits fiihrt die Einwirkung von Brom auf (2) zur Rilck- 
oxydation des Kerns, Abspaltung einer Nitrogruppe und 
Ringschlufi zu 4.6-Dinitro-2-rnethylcumaran (3) (Ausb. 35 %, 
bez. auf (2)). 
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Uber Isothiazole 

2. Mitteilung [ 1) 

Von Dr. F. Hiibenett und Chem.-lng. Hd. Hofmann 

Forschungslabor der HansIJ. Zimmer Verfahrenstechnik, 
Frankfurt/ M. 

Die Synthese von lsothiazolen durch katalytische Umsetzung 
von Olefinen rnit Schwefeldioxyd und Arnmoniak [ I ]  gelingt 
auch mit substituierten Olefinen. Man erhdlt aus Methacryl- 
nitril Isothiazol-4-carbonsaurenitril (Fp == 87-88 'C, ca. 10 7; 
Ausb.), aus a-Methylstyrol 4-Phenylisothiazol (Fp =i 36 bis 
37 "C, 60-65 %) und aus P-Methylstyrol oder Allylbenzol mit 
Ausbeuten von 30-40% 5-Phenylisothiazol (Fp = 44-45 "C). 
Mischungen von 3-, 4- und 5-Phenylisothiazol bilden sich 
auch bei der Zersetzung von Dibenzoylperoxyd in Jsothiazol 
bei 100 O C  (21. Phenylisothiazole sind farblos, destillierbar 
und haben einen an Benzonitril erinnernden Geruch. 
Wlhrend die n-Butene unter unseren Reaktionsbedingungen 
wohl aus einem Bindungsisomerie-Gleichgewicht [3] heraus 
zu Mischungen von 3- und 5-Methylisothiazol [I]  fuhren, 
durf!e dieses Gleichgewicht im Falle der Isomeren 9- Methyl- 
styrol und Allylbenzol durch Konjugationseffekte weitgehend 
auf dcr Seite des erstgenannten liegen. Da in diesem Falle 
kein 3-Phenylisothiazol beobachtet worden ist, scheint der 
Schwefel an die Doppelbindung, der Stickstoff in die Allyl- 
Stellung zu treten. 
Wir nehmen an, dafi zunachst reaktionsfahige Schwefel- 
Stickstoff-Verbindungen, wie Thionylimid oder dessen Iso- 
mere [4], gebildet werden, die die Olefinc stets in gleicher 
Weise angreifcn. Moglich erscheint auch der Weg iiber 
schwefelhaltige Heterocyclen, von denen bekannt ist [5], daR 
sie mit Ammoniak unter Isothiazolbildung bevorzugt in 
einer Richtung reagieren. 
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