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Uber 1.3-Dithio-1.2.3-triketone scheint wenig oder nich#s bekannt zu sein.Wir
berichten nun iiber die Synthese einer solchen Verbindung.

Vor einiger Zeit ist die von den Versuchsbedingungen abhingige,entweder
nach (1) oder (2) verlaufende Bildung von Thioketonen oder gem.Dixanthogenyl=

methanen ausfilhrlich beachrieben worden1’2).
:C(Cl)2 + KS-CS-0R ——m> :C=S + CS0 + RC1 + KC1 (1)
>c(Cl), + 2 KS-CS-OR ——> C(S-CS-OR), + 2 KC1 (2)

Wir haben nunmehr festgestellt,dass die Umsetzung von Dibenzylketon =
tetrabromid (1)3) mit Kalium-dthyl-xanthogenat (2) nach (3) iiber die Zwischen=
verbindung 3 zum 1.3-Diphenyl-1.3-dithio-~1.2.3-triketon (4) filhrt.

CsHsr(‘}(Br)z - 4 KBr csﬂsfc':(s-cs-oczns)z CgHg-C=8

¢=0 + 4 KS-G-0C Hy —> ¢=0 — (.:=0 (3)
CgHg-C(Br), S céﬂs-c(s-cs-oczn5 ), CgHg~C=8

1 g 3 4

Wird die Reaktion (3) in absol.Athanol bei ca. 50-60° durchgefiihrt,kann nach
15 Minuten das entstandene Kaliumbromid mit 90%iger Ausbeute isoliert werden.
Aus der filtrierten Lésugg wird durch Entfernung des Athanols i.Vak. ein ro =
tes U1 gewonnen,das in 40-50° warmem Dimethylformamid aufgenommen wird.Nach 20
Minuten wird aus der violetien LYsung das Dithio-triketon 4 mit Wasser ausge =
f§11t,Ausbeute 40%.Die Umsetzung in 1.2-Dimethoxy-tthan bei 20-25° verlsuft
analog.

Vird die Reaktion jedoch in siedendem 1.2-Dimethoxy-#thgn vorgenommen,so tritt
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schon nach ca. 2 Minuten die rotviolette Farbe des Dithio-triketons 4 auf,das
sich nach weiteren 15 Minuten aufgrund aeiner Schwerlislichkeit (0.01 molarer
Ansatz in 100 ccm) kristallin abscheidet.

Uberraschend leicht verlduft die Bildung von 4,wenn die Umsetzung in Di=
methylformamid ~ Innentemperatur nicht iiber 50° - durchgefithrt wird.

Aus Dimethylformemid,l.2-Dimethoxy-ithan oder Benzol wird das Dithio- =
triketon 4 je nach Kristalldichte .in braunen bis schwarzbraunen Kristallen mit
mmtallischem Oberfléichenglanz erhaltien.Das kristallisationsfreudige 4 ist in
den iiblichen organ. Lésungamitteln schwer ldslich.Die Lsungsfarbe von 4 in z.
B. siedendem Benzol ist tiefviolett.Schmp.: 240° (unscharf,Zersetzung,die
Schmelze wird bei ca. 265° zum grossen Teil wieder fest).Das Dithiotriketon 4
unterscheidet sich von 2.B. Thiobenzophenon durch seine geringe Reaktionafreu =
digkeit gegeniiber Sauerstoff und die nur sehr langsam verlaufende#Umsetzungen
mit Diaryl-diazomethanen.Im Gegensatz zum 1.2-Diphenyl-1.,2.3~-tiriketon bildet
das Dithio-triketon 4 kein Hydrat.

Die fiir 4 vorgeschlagene Konstitution beruht auf der Analyse und dem

4).In dem fragmentarmen Spekirum bestdtigt der bei m/e 270 lie =

Masgsenspektrum
gende Molpeak das fiir C,gH,408, (270) verechnete Molekulargewicht.Der bei m/e
242 auftretende Peak ist dem Pragment M - CO und der bei m/e 121 liegende Ba =
sispeak dem Fragment CGH5—CES+ zuzuordnen.

ber weitere Eigenschaften und Reaktionen von 4 berichten wir in einem

anderen Zusammenhang ausfiihrlich.
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