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A~~4’-Tolyl-2-methylsulfon~thi~~nzoate (1) undergoes a new type of photore~angement to 
give 2-methyl-thiaxanthone (4). The isomeric 3-methylsulfon~thi~benzoate (2) suffers cleavage of 
the S-benzoyl bond, @ing rise to the corresponding thiyl and benzoyl radicals. The resulting radicals 
form his-4’-tolyl disulfide (5) by dimerization and 3-methylsulfon~~n~dehyde (6) by hydrogen 
abstraction respectively. No thia-photo-Fries products are formed by the photolysis of 1 and 2. In 
contrast to 1 4’-tolyl-Zmethylsulfonobenzoate (3) displays the normal photo-Fries reaction and 
affords the benzophenone derivative 8. A mechanism for the photorearrangement of thiol ester I into 
thiaxanthone derivative 4 is discussed. 

Zusamm&assuug-Aus 2-Methylsulfonothiobenzoestiure-S-p-tolylester (1) entsteht durch eine neu- 
artige Photoumlagerung 2-Methylthiaxanthon (4). Der isomere 3-Methylsulfono-thiobenzoetiureester 
(2) erleidet bei UV-Bestrahlung Spaltung der S-Benzoyl-Bindung unter Bildung der entsprechenden 
Thiyl- und Benzoyl-Radikale, die durch Dimerisierung Di-p-tolyldisulfid (5) bzw. durcb Wasserstoff- 
Abstraktion 3-Methylsulfono-benzaldehyd (6) ergeben. Bei den Photolysen von 1 und 2 werden keine 
Thia-Photo-Fries-Produkte erhalten. Im Unterschied zu I zeigt 2-Methyesulfone-benzoesiiure-p- 
tolylester (3) normale Phot~Fries-Re~tion unter Bildung des Benzophenon- Derivates 8. Fur die 
Photoumlagerung des Thiolesters 1 in das ~iaxanthon-~~vat 4 wird ein Mechanis~us vorgeschlagen 
und diskutiert. 

In Fortsetzung unserer Arbeiten”’ ilber 
Nachbargruppeneinfhlsse bei Reaktionen von 
Diaryl-cr-ketosulfiden unter Elektronenstoss’.‘b.” 
resp. UV-Bestrahlung’“” synthetisierten wir die 
bisher nicht beschriebenen Ester 1,2 und 3, urn ihr 
photochemisches Verhalten zu vergleichen. 

Die leichte Spaltung der S-Benzoylbindung von 1 
und 2 unter Elektronenstoss liisst nach unseren Er- 
fahrungen mit Diaryl-a-ketosulfiden’ such bei UV- 
Best&lung in Losung erwarten, dass a-Spaltung 
(Bruch der S-Benzoylbindung) eintritt.’ Die 
Intensitiiten der Molpeaks sind beim o~~osubstitu- 
ierten Thiolester 1 -=z l%,6 beim mefasubstituierten 
Thiolester 2 ca 1 1%6 und beim Sauerstoffester 3 < 
1% bezogen auf das in den Massenspektren von 1,2 
und 3 den Basispeak bildende Benzoylfragment 
(m/e 183). 

Die UV-Bestrahlung des 2-Methylsulfono- 

thiobenzoeslureesters 1 in benzolischer Losung 
unter Stickstoff lieferte neben nur 
dilnnschichtchromatographisch nachweisbaren 
Mengen Di-p-tolyldisulfid (5) als einziges isolierba- 
res Produkt eine gelbe, kristalline Substanz 
(Schema I), die sich, wie wir durch Vergleiche der 
physikalischen Daten mit denen authentischen Ma- 
terials’ zeigen konnten, als 2-Methylthiaxanthon (4) 
envies. Das abgebildete NMR-Teilspektrum 
best&&t eindeutig die 2-Stellung der Methylg~ppe 
im Photopr~ukt 4. 

Zur Priifung der Frage, ob die bei der Photoy- 
lse von 1 entdeckte neuartige aromatische Sub- 
stitutionsreaktion auf die Or&o -stellung der 
Methylsulfonogruppe beschrankt ist, bestrahlten 
wir den 3-Methylsufono-thio-benzoesaureester 2 
unter gleichen Bedingungen wie 1. 

Bei der Aufarbeitung des Bestrahlungsproduktes 
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von 2 wurden keine Verbindungen isoliert, die auf 
der Substitution der Methylsulfonogruppe basier- 
ten. Neben wenig unveriindertem 2 wurden mu Di- 
p-tolyl-disulfid (5) und 3Methylsulfono 
benzaldehyd (6) als Folgeprodukte einer a- 
Spaltung’ von 2 in freie Benzoyl- und Thiokresyl- 
Radikale erhalten (Schema II). 

Me 

Abb 1. NMR-Teilspektrum von 4. Die anderen 
‘H-Resonanzen sind im Versuchsteil angegeben. 

das Dimerisierungsprodukt des 3-Methylsulfono- 
benzoyl-radikals, beobachtet. 

Das Ergebnis der Bestrahlung des 
Benzoesiiureesters 3, des Sauerstoffanalogons zu 1. 
in benzolischer Liisung zeigt, dass die Methyl- 
sulfono-Funktion-obgleich ortho s&dig wie in 
l-durch die 0-p-Kresylgruppe nicht substituier- 
bar ist (Schema III). 

Man isoliert kein zu 1 analoges 2-Methylxanthon 
(7), sondem als einzige definierte Verbindung das 
normale Photo-Fries-Produkt 8, das chelatisiert 
vorliegt und dessen Konstitution durch Elementar- 
analyse und spektroskopische Daten sichergestellt 
ist. 

Das Massenspektrum von 8 unterscheidet sich 
von denen der anderen methylsulfonosubstituierten 
Verbindungen 1. 2, 3 und 6 hinsichtlich der Spal- 
tung der C--S02CH,-Bindung dadurch, dass nur bei 
8 Eliminierung von CH,O*S beobachtet wird; das 
Fragment der Masse 211 bildet den Basispeak. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Nach unserer Kenntnis ist das Bestrahlungser- 
gebnis nach Schema I nicht mu das erste Beispiel 
der Synthese dieses heterozyklischen Systems auf 
photochemischem Wege, sondem zugleich die erste 
lichtinduzierte aromatische Substitution von 
SOT-R gegen S-Aryl. Andere photoinduzierte aro- 
matische Substitutionreaktionen bei Aryl- 
sulfonen bzw. Arylsulfonsiiuren oder Arylsulfon- 
saure-Derivaten unter Bruch der C-S-Bindung 
sind bekannt.’ 

Das photochemische Verhalten des Diaryl-a- 
ketosulfides 2’ ist vergleichbar mit dem verschiede- 
ner aromatischer Ketone, von denen als typische 
Vertreter Benzoinlther genannt seien: die unter 

SOMe 

SOMe 
6 

Im Unterschied zu einigen anderen Diaryl-a- UV-Best&lung ebenfalls a -Spaltung erleiden und 
ketosulfiden, die bei UV-Bestrahlung in benzo- deren Bruchsttlcke sich analog den Folgereaktio- 
lischer Losung ua. Benzile ergaben,’ wurde ausge- nen im Schema II) entweder durch Wasserstoff- 
hend von 2 kein 3,3’-Bis-methylsulfonobenzil, Abstraktion oder durch Dimerisierung stabilisieren. 
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Weniger vergleichbar sind Dialkyl-lo und Alkyl- 
aryl-a-ketosulfide,*b.” deren Photolyseschemata, 
bedingt durch die sich aus den Konstitutionen der 
durch Homolyse der S-Acyl-Bindung gebildeten 
Acyl- bzw. Thiyl-Radikale ergebenden grosseren 
Zahl ihrer Stabilisierungsmiiglichkeiten, kompli- 
zierter sind. 

Hinsichtlich des Mechanismus dieser neuen, im 
Schema I) formulierten, unter Cyclisierung verlau- 
fenden aromatischen Substitutionsreaktion erhebt 
sich die Frage, ob 4 nur formal oder tats%chlich als 

Folgeprodukt einer Photo-Fries-Unlagerung des 
Thiolesters 1 anzusehen ist. Angesichts der Tat- 
sache, dass bisher bei Thiolestem noch nie Photo- 
Fries-Umlagerungen beobachtet worden sind”*‘*- 
von einer Ausnahme abgesehen,” die als intermo- 
elkulare Photo-Fries-Reaktion gedeutet wird”- 
haben wir erhebliche Zweifel, ob die photo- 
chemische Bildung von 4 tatsiichlich fiber eine 
Thia-Photo-Fries-Zwischenstufe verlauft. 

Wir schlagen daher fur die Photoreaktion I+4 
folgenden Mechanismus vor: 

N 
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Der erste Schritt wke eine 1,3_Verschiebung des 
Thiylrestes aus dem angeregten A unter Bildung 
der reaktiven Ketenzwischenstufe B. Vorausset- 
zung hierfiir ist. dass in Position 3 (vgl. 1. Schema 
IV) eine Elektronenakzeptor vorliegt, der die Elek- 
tronendichte dieser Position hinreichend senkt, 
damit das Thiyl-Radikal, dessen Spindichte seiner- 
seits, wie ESR-Messungen ergeben haben,” 
griisstenteils am Schwefel lokalisiert ist, unter 
Kniipfung einer neuen C-S-Bindung in diese 
“Liicke” wandern kann. Anschliessend erfolgt en- 
tweder direkt oder iiber die Zwischenstufe D 
Cyclisierungdie such radikalisch verlaufen 
kijnnte-unter Bildung von 4. Es wird Gegenstand 
weiterer Untersuchungen sein, festzustellen, in 
welcher Form CH402S eliminiert wird. 

Die dem Sulfoniumion in D analogen Ketenimine 
werden bei photochemischen Umwandlungen von 
4-Oxo-benzo- bzw. naphthol[2.3.-d]-1,2,3-triazinen 
unter Stickstoff-Eliminierung in Acridone als Zwi- 
schenstufen diskutiert.” Bei Elektronendonatoren 
in Position 3 (vgl. 1 im Schema IV), z.B. bereits 
Wasserstoff (s. Verbindung 2, Schema II), Alkyl, 
Methoxy, Alkylmercapto u.a. bleibt der Schritt 
A+B aus.’ 

Wir kiinnen noch nicht entscheiden, ob der 
Schritt A+B bei 1 (Elektronenakzeptor in Position 
3, Schema IV) intermolekular iiber freie Radikale 
verliiuft, oder einen intramolekularen, conzertier- 
ten, symmetrieerlaubten Prozess darstellt, wie er 
fiir die Photo-Fries-Umlagerung (vgl. Beispiel des 
Schemas III) vorgeschlagen worden ist.16 Sollte sich 
Letzteres bei weiteren Versuchen herausstellen, 
dann wlire unsere Umlagerung such mechanistisch 
hinsichtlich des Schrittes A+B das erste Beispiel 
einer im umgekehrten Sinne zur Photo-Fries- 
Reaktion verlaufenden Umlagerung, bei der im 
Unterschied zur Wanderung des Acylteiles in die 
ortho - (tier para -)Stellung des im Gegensatz zum 
Thiyl-Radikal stark mesomeriefiihigen Aryloxy- 
Radikals, das Arylthio-Radikal mit dem einsamen 
Elektron am Schwefel” an die besetzte, niedrigste 
Elektronendichte aufweisende orfho-Position des 
Benzoylteiles tritt. 

Sterische Faktoren scheinen hierbei keine domi- 
nierende Rolle zu spielen. In diesem Zusammen- 
hang sei darauf hingewiesen, dass bei 4-teti.-Butyl 
2,6_dichlorphenylacetat,” 2,4-Dimethoxy-phenyl- 
acetat” und 2,4-DimethoxyacetaniIid’9 neben 
Photo-Fries-Reaktionen fiber die unbesetzte ortho- 
Position’*~” such solche unter Angriff der besetzten 
ortho-Position und Austausch der Substituenten 
(in diesem Falle Donator: Chlor bzw. Methoxy 
gegen Akzeptor: Acyl) beobachtet worden sind. 

WIhrend in unserem Falle die sterische Behinde- 
rung in der ortho-Position des Benzoylteiles durch 
Emiedrigung der Elektronendichte an derselben 
Stelle iiberspielt wird, ist die Beteiligung der be- 
setzten ortho-Position im Aryloxyteil bei der 
Photo-Fries-Reaktion zwar such miiglich, nur muss 

ein Substituent in diesem Falle umgekehrt die 
Elektronendichte an dieser Stelle ausreichend er- 
hijhen, urn die besetzte ortho-Position neben der 
unbesetzten zum Zuge kommen zu lassen. 

Bei Richtigkeit dieser Betrachtung liesse sich die 
Photo-Fries-Reaktion tatsnchlich als “elektro- 
phile’*m und unsere Reaktion umgekehrt als “nucle- 
ophile Photoumlagerung” kennzeichnen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 9, die 

NMR-Spektren mit einem Varian A 60 oder DP 60 in 
CDCI, gegen TMS (&Skala) und die MS-Spektren mit 
dem Varian-Mat CH 7 bzw. 711 bei einer Ionisierungse- 
nergie von 70eV aufgenommen. Hochaufliisungen wur- 
den mit dem Varian MAT 711 ausgefiihrt. Die Schmel- 
punkte sind unkorrigiert. 

3-Methylsuljonobenzoylchlorid aus 3-Methylsulfon@ 
benzoeseure mit Thionylchlorid in iiblicher Weise; Aus- 
beute: 98% bei O.l-molarem Ansatz. Schmp. 85”. farblose 
Kristalle; IR (in KBr):v=- 17481cm; MS (75”): m/e 218 
( < 2%. fl), 183 (100%. Mm -Cl). Hochaufliisung: M* 
217.9808 (theor. 217.9804); NMR: Ar-H m 7.58 bis 8.67 
(4H), Me-SO* s 3.17ppm (3H). 

Die Ester 1,2 und 3 wurden nach ilblichem Verfahren 
aus den entsprechenden SBurechloriden und p-Kresol 
resp. p-Thiokresol in absol. Diiithyliither/Pyridin herge- 
stellt. 

2-Methyfsuljono - thiobenzoesiiure - S - p-tolylester 
(1). Ausbeute bei O*OZmolarem Ansatz 7%; IR 
(inCCl,):v- 1692/cm, (inKBr) v- 1682/cm; MS 
(80“): m/e 306 (< l%, Me), 183 (loo%), 155 (< l%), 123 
(11%); NMR: AR-H m 7.30 bis 8.22 (8 H), Me-SO* s 
3.22 (3 H), Ar-Me s 2.38 ppm (3 Hj; Schmp. 121” (far- 
blase Prismen aus Diiithyliither).’ CJL.O,S~ 
306.39) Ber: C 58.80, H 4.61; S 20.93%; Gef: C 5864, 
H 4.70; S 20.57%. 

3-Methysuljono - thiobenzoesiiure- S- p - tolylester 
(2). Ausbeute bei 0.1~molarem Ansatz 85%; IR (in 
KBr): “c-O 1670/cm; MS (105”): m/e 306 (11%. M?. 183 
(loo%), 155 (%), 123 (4%); NMR: Ar-H m 7.12 bis 8.55 
f8 H). Me-SO, s 3.05 (3 H). Ar-Me s 2.38ppm 
(3 Hj; Schmp. 142-143” (f&blose Nadeln aus Aceton). 
C,,H,.O,S, (306.39) Ber: C 58.80; H 4.61; S 20.93%; Gef: C 
58.52; H 4.58; S 20.81%. 

2-Methylsuljono - benzoesiiur.9 - p - tolylester 
(3). Ausbeute bei 0.05-molarem Ansatz 86%; IR (in CCL): 
Y- 1758/cm; MS (20”): m/e 290 (Cl%, Me), 183 
(100%). 155 (< 1%); NMR: Ar-H m 7.22 bis 8.25 (8 H), 
Me-SO, s 3.30 (3 H), Ar-Me s 2.35 ppm (3 H); Schmp. 
112” (farblose Nadeln aus verd. AthanoI). CIJHI.OIS 
(290.32) Ber: C 62.07; H 4.86; S 11.05%; Gef: C 62.14; H 
4.95; s 10.95%. 

Photolyse der Ester 1, 2 und 3. O-01-molare benze 
lische Liisungen (Verwendung handelstlblichen Benzols, 
das durch wasserfreies MgSO. tiltriert wurde) von 1, 
tresp. 3 wurden mit einer Quecksilberhochdrucklampe 
des TVDS PhiliDs HPK 125W durch einen 
wasserg&ihlten Gmpentauchschacht aus Quarzglas un- 
ter Stickstoff (reinst) und RUhren mit einem Magnetrilhrer 
bei ca 18” 70 Stunden bestrahlt. Danach wurde das 
Lijsungsmittel unter Erwtien im Vakuum am Rotava- 
por abgedampft und die verbliebenen, fast schwarzen, 
sehr viskosen iile an je 1OOg Kieselgel (4 0.15 bis 
0.3 mm) chromatographiert. 

EIution oon 2-Methyl - thiaxanthon (4) aus dem Be- 
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strahlungsrohprodukt van 1. Mit I:25 Litern Benzin 
(30-70”) erhielt man 34Omg gelbes 01, das laut Dilnn- 
schichtchromatogramm Di-(p-tolyl)-disulfid enthielt. 
Anschliessend eluierte man mit 2 Litern Benzin 
(30-70”)/Benzol I : I und Umkristallisieren aus 
Diiithyllther 770 mg (34%) 4. Schmp. 117-l 19” (sintern ab 
loo”, klare Schmelze bei 123”). Lit.‘: “Schmp. bei 123” 
unter vorherigem Emeichen”. Mischschmp. mit authen- 
tischem Material (synthetisiert nach F. Mayer’): keine 
Depression. Beide Proben l&en sich wie angegeben’ mit 
gelber Farbe und starker gtiiner Fluoreszenz in konz. 
Schwefelsiiure. IR-, MS- und NMR-Spektren dieses Pho- 
toproduktes sind identisch mit denen authentischen Mate- 
rials synthetisiert nach F. Mayer.’ IR (in CCL): vcd, 
164O/cm; MS (Raumtemp.): m/e 226 (100%. Me), 225 
(%,M=-H), 197 (45%. 225-CO). I65 (16%. 197-S). 
123 (47%). 105 (13%) 91 (25%); NMR (s.auch abgebildetes 
Teilspektrum): Ar-H’ m 8.41 (II-I), Ar-H* m 8.60 (1H. 
J,, - 7.5. J, -2~~s). Ar-H’.‘m 7.40 bis 7.65 (5 H). 
Ar-Me s (verbreitert) 2.47 ppm (3 H). 

Elution con Di - p - toyl-disulfd (5) und 3- 
Methylsulfono - benzaldehyd (6) aus dem Eestrahlungs- 
produkt van 2. Mit I Liter Benzin (30-70”) erhielt man 
520 mg (42%) 5, Schmp. 46” (Lit.“: 47“). NMR: Ar-H m 
6.95 bis 744, Ar-Me s 2.31 ppm (Protonenverhiiltnis 
4:3). Durch weiteres Eluieren mit 3 Litern Benzin 
(30-70”) separierte man 810 mg eines gelben. nicht charak- 
terisierten Photoproduktes und mit I Liter Benzin 
(30-70”)/Benzol I : 1 390 mg eines braunen, nicht definier- 
ten &es. Mit 0.5 Litern Benzol eluierte man 300 mg eines 
braunen idles, aus dem bei Zugabe von 5 ml DiLthyl- 
lther 50 mg 2 auskristallisierten, Schmp. 140-142” 
(Mischschmp. mit authentischem Material: keine Depres- 
sion). Weitere I Liter Benzol eluierten schliesslich 580 mg 
(32%) nach Zugabe von 5 ml Wasser bei Raumtemp. llber 
Nacht kristallisierendes 6, Schmp. 91” (Lit.“: Schmp. 
90-91’). IR (in HCCI,): vc-, 1702, ysq ll4O/cm (Lit.“: 
vc-0 1710, vso, lMO/cm). MS (60”): m/e 184 
(Basispeak, Mb). NMR: Aldehyd-H s IO.12 (I H), 
Ar-Hm7~10bis8~47(4H),Me-S02s3~10ppm(3H). 

Elution uon 2 - Hydroxy -4- methyl - 2’ - methylsulfono- 
bentophenon (8) aus dem Bestrahlungsprodukt von 
3. Mit 5 Litern einer Mischung aus Benzin 
(30-70”)/Benzol 4: 1 wurden 830 mg nicht charakterisier- 
tes 61 und anschliessend mit I-75 Litem Benzol 1.97g 
farbloser Feststoff erhalten, der in Diathyliither aufge- 
nommen und mit wlssriger Kalilauge gewaschen wurde. 
Die Htherische Phase enthielt I .34 g (46%) 3, Schmp. und 
Mischschmp. 112”. Aus der alkalischen, wiissrigen Phase 
isolierte man nach Arts&em mit Salzdure und Extrahie- 
ren mit Dilthylither 620mg (21%) 8 in farblosen 
Prismen,Schmp. 191”. IR (in KBr): vcd 1635/cm; MS 
(110”): m/e 290 (54%. Ma), 211 (100%. Me-S02-Me), 
183 (35%), I35 (63%); NMR: OH (chelatisiert) s (breit) 
I I.81 (I H), Ar-H m 6.12 bis 7.51 (7 H), Me--SO! s 
3.52 (3 H),.Ar-Me s 2.45 ppm (3 H). CIJH,,O,S (290.32) 
Ber: C 62.07: H 4.86: S 11.05%: Gef: C 62.49; H 5.05, 
s 11.03%. 
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