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Diaryl- oder heterocyclische Ketone 1 werden mit Halogenisrungsmitteln ge= 

mass Schema (1) in die gem. Dichloride 3 iiberfiihrt,eine Reaktion,die die 

Thioketone 2 weaentlich leichter eingehen. 
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Die Hydrolyse der gem. Dichloride 2 ftihrt zu den Auagengsketonen i,&hrend 

die Umsstzungen mit organlschen Sahwefelverbindungen wie Thiocarboneliu = 

r,1,2) oder Kallumxanthogenat 3,4) die Thioketone z liefern. 

Wir haben nunmehr unteraucht,ob und unter welchen Bedingungen 

eich gem. Dichloride als Halogenierungemittel eignen und mit Ketonen oder 

TMoketonen Austauschreaktionen eingehen. 

Wir haben festgeatellt,dasa bei den Einwirkungen von 9.9-Di = 

chlorxanthen z,d auf 4.4'-Dimethoxybenzophenoa 1: und von Bie-(4-methoxy = 

phenyl)-diohlormethan 3b auf Benzophenon 1~ keine Reaktionen eintreten. -- 
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Ein vBllig anderes 

tonen snalogen Thioketone.In 

Verhalten zeigen die den zuvor genannten Ke= 

siedendem Benz01 gellngt unter Relnstickstoff 

und FeuchtigkeltsauBsohluBB die Austauschreaktion gemtise (2) glatt in gu = 

ten Ausbeuten.So entstehen zum Beispiel Xanthion $J und Bis-(4-methoq I 

phenylj-dichlormethan ab, be1 der Umsetzung von 9.9-Dichlorxanthen zp mit 

4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon. 
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Tabelle der AUB~~QW= und Reaktionsprodukte 
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Es ist anzunehmen,dass die Austauschreaktion nach (2) Iiber die Zwischen = 

Cl 
\/ / 

verbdndung 4 verl%uft,dle jedoch in keinem Belspiel 

"/"--ST< 
leoliert oder nachgewiesen warden konnte. 

3 

Vereuchsdurchfiihrunq: Die Umsetzungen wurden in sledendem,absol. Benz01 

oder absol. Benzin (90-100') be1 Feuchtigkeltsauae&lussund unter Rein = 

stickstoff durchgefUhrt.Die Einwirkungszeiten betrugen eine his drei Stun= 

den,wonach das Reaktionagemlsch mit ca. 80 prozentigem jdthanol behandelt 

wurde.Hierbei wurden die gem. Dichloride zu den entsprechenden Ketonen 

hydrolysiert.Der RUckstand aus dam zur Trockne gebrachten Reaktlonsgemisch 

wurde zur Trennung der Thioketone van den Ketonen der Slulenchromatogra = 

phie - neutrales Aluminiumoxyd Aktivltltsstufe I - unterworfen.Bis-(4-di= 

methylaminophenyl)-dlchlormethan 2~ 5) konnte such als solohes ieoliert 

warden. 

Versuchsergebnisse 

Versuche,bei denen keine Austauschreaktion nach (2) erfolgte: Die Einwir= 

kungen von Diphenyl-dichlormethan la auf Xanthion 2: sontie von Bis-(4- = -= 

methoxyphenyl)-dichlormethan Zb auf Xanthion $J und auf 1.4-Dithiofla = -= 

von 22 verliefen vollig negativ. 

Versuche,bei denen mit uuten Ausbeuten Austauschreaktion nach (2) erfolg= 

2: Bei den Umsetzungen von 9.9-Dichlorxanthen Id jeweils mit Thiobenzo = -= 

phenon 2@,4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon lb, und 4.4'-Bis-climethylamino = 

-thiobenzophenon & wurde Xanthion 22 mit ca. 90 proz. Ausbeute gewonnm. 

Die Ausbeuten der bei diesem Austausch als Folgeprodukte isolierten Ke%a= 

ne Benzophenon 19,4.4'-Dimethoxybenzophenon lb und 4.4'-Bis-dimethylamino= -= 

-benzophenon 19 betrugen ebenfalls oa. 9096.Di.e Einwirkung von 4.4-Dichlor= 
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-2-phenyl-(1-thiochromen) 2~ auf 4.4 '-Dimethoxy-thiobenzophenon Eb liefar= 

te mit ca. 90s Auabeute 1.4-Dithioflavon zn und 4.4'-Dimethoxybenzophenon 

Versuohr.bai denen die Reaktion nioht vollstllndig verlief und zu Gemieohen 

fiihrte: Bei der Einwirkung von 4.4-Diohlor-2-phenyl-(1-thiochromen) 2e auf -E 

Xanth&on gg traten 5Oqb der eingesetzten Mengen in Reaktion.Enteprechen& 

waren die Auebeuten der i6olierten Verhindungen I-Thioflavon 2~,1.4-Dithio= 

flavon &,Xanthon 18 und Xanthion zi.Wurde 9.9-Diahlorxanthen qd mit 1.4-Di= -= 

thioflavon 2~ umgeaetzt,ao entatand ebenfalls dae zuvor beschriebene Ge = 

miech.Diesee wiea jedoch mengenmaeeig eine andere Zusammensetzung auf,da 

nur 10s der eingesetzten Verbindungen in Reaktion getreten waren. 

iiber die Theoxie dieaer Auetauschreaktion,Einzelheiten und 

w&tere Reaultate sol1 an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 

l)A.SchUnberg,O.%hitz und S.Nickel,Ber.dtach.chem.Gee. 6l,1375 (1928) 

2)A.Schsnberg und E.Freae,Chem.Ber. im Druck 

3)A.Sohonberg und E.Freee,Angew.Chem. '&96 (1964) 

4)A.Schonberg und E.Frese,Chem.Ber. im Druck 

5)Zp.wurde ale blauschwarzes Sale erhalten,dae nach H.Staudinger,Ber.dtech. _- 

chem..Gee. 4&3970 (1909) in der ohinoiden Form vorliegt,aiihrend R.Wi = 

zinger,Angew.Chem. 40,942 (1927) 2~ als Carboniumaalz auffaset. 


