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Photochemische Untersuchungen der letzten Jahre haben ergeben 1) , da6 die CO-S- 

Bindungen in S-Arylestern und S-Acyl-Derivaten 2) von Thiocarbonstiuren bei UV- 

Bestrahlung homolytisch gespalten werden. Photo-Fries-Reaktionen werden bei 

S-Arylestern la,b) im Unterschied zu 0-Arylestern 3) entweder gar nicht lb) oder 

nur in ganz geringem Ma8e la) beobachtet. 

Gegenstand dieser Mitteilung ist die Photolyse von Thioestern des Typs 1 und 1. 
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Wahrend die symnetrischen bzw. unsymmetrischen Thiophthalsaureester la 4) 
I_ 

und 1,” ‘) 

’ Li)5) 

in der Literatur eindeutig beschrieben sind, bedurfen die Angaben 

bezuglich 12 der Korrektur. Der mit der Konstitution 1s beschriebene Ester 6) 

mit dem von mir ouch beobachteten Schmelzpunkt 7) 149’ weist ebenso wie 2a im _I 

IR eine $-Lactonbande bei 1780/cm auf. Danach besitzt diese Verbindung die 
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Struktur des unsymnetrischen Isomeren 12. Der Dithiophthalsaureester 1s wird 

8) hier erstmalig beschrieben . 

Die Massenspektren (MAT CH 7) der funf Schwetelverbindungen obiger Tabelle ha- 

ben zwei gemeinsame Merkmale: I) Fehlen eines Molpeaks, 2) Peak grb6ter Inten- 

sitat entspricht der durch Abspaltung eines Restes *SAr" aus den Molekulen re- 

sultierenden Masse. 

Die Photolyse 10) des Monothio-phthalsdureesters 1," ergibt ein gelbes Cl, aus 

dem nach Stehen bei Raumtemperatur 2 c3.3, 

farblosen Nadeln 'I) kristallisiert. 
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Schema 1 formuliert, fiihrt die Homolyse der CC-S-Bindung mit anschlies- 

Lactonring-Bildung zwischen Carbonylradikal und benachbartem Carbonyl- 

Sauerstoff zu einem Benzylradikal, das zu 2 dimerisiert 12) . 

Das unbekannte Phthalid i (Y=S) wird nicht isoliert: eine Baobachtung, die im 

Einklang steht mit der Photolyse von 5 13) I ’ bei der Dilactone des Typs 3 (statt 

Methoxy: Alkyl oder Aryl) entstehen. Im Unterschied hierru ist das Phthalid i 

(Y=O) unter vergleichbaren Bedingungen photostabil 14) . 

Sowohl die symnetrischen als ouch die unsymnetrischen Dithiophthalshure-di- 

arylester 1;. 15, 2~ und ;k geben bei UV-Bestrahlung 10) 15) trans-Biphthalyl P . 
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Die Fragmentierungen nach Schema 2 sind vergleichbar mit den photolytischen Um- 

Ic) wandlungen von Bis-N.N-dialkyl-thiocarbamoyl-dithiophthalsbureanhydrlden , 

3.3-Dixanthogenyl-phthaliden 
lc.16) 17) und 9.9-Dixanthogenyl-xanthen . 

Die Blldung von ,6 aus 12 und 1,~ einerseits sowie aus 2," und 2 andererseits ist 

nicht nur uber die gemeinsame Carben-Zwischenstufe 2 (gleichzeitiger Bruch bei- 

der CO-S-Bindungen), sondern such uber das gemelnsame Radikal E via E (stufen- 

welser Bruch beider CO-S-Bindungen) denkbar. Fur die Photolyse von 3.3-Dixantho. 

genyl-phthaliden zu 4 wird z.B. die Carben-Zwischenstufe fi angenomnen 
lc,16) . 

Prinzipiel 1 

schenstufe 

des Typs ,3 

sollten die benzyllschen C-S-Bindungen in der diskutierten Zwi- 

2 im Vergleich zur photochemischen Umwandlung von 2 in Dilactone 

13) (statt Methoxy: Alkyl oder Aryl) bzw. von 9.9'-Bis-(phenylthio)- 

9.9'-bifluoren in a g-g'-Bifluoren I8 

einer CC-Doppelbindung fragmentierbar 

1 durch UV-Bestrahlung unter Ausbildung 

sein. 

Die Untersuchungen uber Nachbargruppeneinflusse bei der Photolyse anderer ge- 

elgnet substituierter Thlolcarbonsoureester sowie deren Sauerstoffanaloga 

werden fortgesetzt. 
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