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Photosubstitutionsreaktionen aromatischer Verbindungenz), die auch unter Heterocyclen=Bildung verlaufen
kunnens-s), finden seit etwa zwei Jahrzehnten zunehmendes Interesse; darunter befinden sich auch solche
in der 9. 10-Anthrachinon-Reihe, z.B. Austausch von OMe, Br, SO3H in peri=Stellung gegen NH2, NH-alkyl
etc.Zd’é). Dagegen sind peri-Phofosqbsfitufionsreokﬁonen bei Xanthon- und Thioxanthon=-Derivaten, von de~

nen nucleophile Substitutionsreaktionen bei 1=Chlor-Vertretern im Grundzustand schon ldnger bekannt sind7) ’

unseres Wissens bisher noch nicht beschrieben worden.

Im folgenden berichten wir Uber erste Ergebnisse lichtinduzierter Austauschreaktionen peri~stindigen Halogens

(Chlor und  Fluor) im Thioxanthon=-System,

UV-Besfrahlungens) des Thiolesters ;9) liefern nicht die erwarfeten]o) Thioxanthone 2 oder 3 als Endprodukte,
sondern man erhttlt bei stulenchromatographischer Aufarbeitung nach 3.3%4.4/ -Tetrachlor-dipl'\enyldisu|fid] N

(15 %), 2-Methy|suIfonobenzaldehydlz) (27 %) und 33 % Ausgangsverbindung 1 in [8-proz. Ausbeute
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1-(3’ .4’ -Dichlor~phenyimercapto) thioxanthon (2)9), vgl. Schema (1).

Desgleichen isoliert man ausgehend vom Thiolester 5=c|9) nicht das 1-Halogenthioxanthon éa sondern nur dessen
Photosubstitutionsprodukt: 1-p-Tolylmercapto=-7-methylthioxanthon (l9) ; 22 %) - vgl. Schema (2) - neben

41 % p.p’ -Ditolyldisulfid " und 26 % 2. 6-Dichlorbenzaldehyd .
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(a: X=Cl; b: X=F)

UV-BestrathngenB) des Thiolesters 5=_l39) (Schema 2) liefern nun im Unterschied zu Sa sowoh! das 1-Halogen-
thioxanthon _;_6_@9) (24 %) als auch Z9) (21 %) nebeneinander; weiterhin isoliert man 35 % p.p’ -Ditolyldisul-

fid]3), 53 % 2-Ch|or-6-f|uorbenza|dehyd15) und 19 % Ausgangsmaterial.

Zur Prufung der Frage, ob die 1-Halogenthioxanthone 2und 6 - wie in den Photoreaktionen (1) und (2) formu~
liert = tatstichlich Vorstufen der 1-arylmercaptosubstituierten Thioxanthone 4 und 7 sein knnen, haben wir die
Modellreaktionen (3) und (4) ausgefuhrt.

Die Photosubstitutionsprodukte Z9) und 216) aus b resp. §]7) sind von uns in Ausbeuten von 62 resp. 58 %
18)

isoliert worden

Damit ist gezeigt, dal Chlor und sogar Fluor in peri-Stellung zur Carbonylgruppe im Thioxanthon-System un-
ter UV-Bestrahlung glatt gegen S-Aryl substituierbar sind. Die Ergebnisse anderer Photoreaktionen mit chlo=
rierten Thioxanthonen (vgl. hierzu 4) deuten jedoch darauf hin, daBl die Photosubstituierbarkeit von Chlor auf

die peri-Position beschrainkt zu sein scheintw).
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Analoge Photosubstitutionsreaktionen mit p-Toluidin oder p=Kresol anstelle von p-Thiokresol entsprechend
Schema (4) treten nicht einw).
Mechanistische Untersuchungen und Versuche zur Ubertragung dieser neuen Photosubstitutionsreaktionen auf

andere aromatische Systeme sind in Arbeit.
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