
おA

lち02㊥
1明言

NewConsecutivePhotochemicalReactionsof

Naphtholl，8・血】・1，3・dithiinDerivatives

VibThrough・SPaCeInteractionbetween
TwoSulfurAtoms

TakayoshiFUJII

AdissertationsubmittedtotheDoctorialProgram

inChemistry，theUniversltyOfTsukuba

inpartialfu損llmentoftherequlrementSfbrthe

degreeofDoctorofPhilosophy（Science）

January，1996

96382271



ContentS

Chapterl．　GeneralIntroduction

Chapter　2．Mechanism for Photodecomposition of

Naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXides：

A Convenient Method for Preparation of

Aldehydes and Ketones

Chapter　3．Mechanism for Photodecomposition of

Naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－tOSyl－

Sulfilimines：A Convenient Method for

Preparation of N－Tosylaldimines

Chapter　4．　One－Pot Diels－Alder Reaction of

N－Tosylaldimines Generated by BF3－Et20

Catalyzed Transformation of Naphtho［1，8－de］

－1，3－dithiin－1－N－tOSylsulfilimines

Chapter　5・Mechanism for Photodecomposition of

Naphtho［1，8－de］，1，3－dithiin－1－bis（ethoxy－

Carbonyl）methylides

40

82

146

163

Chapter　6・Evidence of Through－SpaceInteraction

between the Two Sulfur Atoms on

Phot01ysis of Naphtho［1，8－ef日1，4］dithiepins　199

List of Publication 219



Acknowlegement 221



Chapterl

General　ェntroduct土on

1



General　工ntroduction

OrqanOSulfur compound8

0rganic chemistry has been deve10Ped with carbon compounds

Of which origin comes from the bi010giCal substances．　On the

Other handl reCentlYl the chemistry of main group elements

excluded carbon has provoked a great deal of controversyin

Chemical science・　Especiallyl the chemistry of heteroatoms has

been focused attention．　Heteroatoms are defined as f0110WS：1）

the elements except groupl and2　from the main group elements

and those belonging from group13　to group17　and third to six

rowin the Periodic TableJ　2）elements whose electronegativities

are more than　2・0（the value by Pauling）among those belonging

from Group13to Group17　except typiCal main group elements of

first and second rows／While other elements bearing the

electronegativityless than2・O are regarded as typiCal metals・

This definition suggests that the heteroatoms should have binary

Characteristic properties of both typiCal and metallic elementsr

and hence heteroatom chemistry may provide a new fieldin

Organic chemistryJ nOt Only for playingimportant r01esin the

modern organic synthesis but alsoin the structural chemistry

throughinvestigation of their physical behaviors・

Among these heteroatoms／Sulfur has beeninvestigated most

intensely because organosulfur compounds widely existin nature

and playimportant rolesin modern organic syntheses．1）　sulfur

be10ngS tO the third row of group16　elementsin the Periodic

Table andits configuration of electronsisIs22S22p63S23p4in

Which the outer shell electronsJ　3S23p4　particiPate tO make

Chemical bonding・　Normallyl dic00rdinate compounds such as
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thioIs and sulfides are the most popular derivatives・　Howeverl

manY Other compounds，having not only tri－，tetra－′　but also

Penta－　and hexa－COOrdinate sulfur compounds have generallY been

PrePared．　　Especially，amOng these organosulfur compounds′

thi0ls and disulfides have been widely studied because they play

important r01es as bio10giCally active substances・
●

Table1－1・TheElectonegatjvityoftheElementsBeIongIngtOtheGroups13－17・

G roup

Per10
13 14 15 16 17

2
B C N 0 F

2．0 2．5 3．0 3．5 4．0

3 A l S i P S C l

1．5 1．8 2．1 2．5 3．0

4
G a G e A s S e B r

1．6 1．8 2．0 2．4 2．8

5
ln S n S b T e l

1．7 1．8 1．9 2．1 2．5

6 T l P b B i P o A t

1．8 1．8 1．9 2．0 2．2

E］em ent
Electronegativity by Pauling

Characteristic properties of sulfur atomin the organic

COmPOunds areillustrated as f0110WS：1）the oxidation state of

a sulfur atom is variable from　＋2　to　＋6；2）the lone pair

electrons attached to the divalent sulfur atoms are soft enough

to exhibit significant nucleophilicity；3）divalent sulfur

groups can also facilitate formation of a cation onits adjacent

α－　and　β－Carbon atoms by　3p－2p7t COnjugation；and　4）sulfur
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functionalities such as sulfinylr Sulfonyll and even sulfenyl

groups can stabilize an adjacent　α－Carbanion．　Earlier，the

effect for stabilization of：α－thiocarbanion was considered to

be due to the　3d－2p　7t reSOnanCe by using expansion of an　3d一

〇rbital on the sulfur atom．2）　Recentlyr howeverl many MO

Calculation showed that the contribution of　3d－2p7（－bonding may

be insignificant but found that hyperconコugation between

2p（Carbanion）－G＊（C－S）is quiteimportantin the stabilization of

α－thiocarbanionl Particularlyin the case of divalent sulfur

grOupS．3）

Three mostimportant concernsin organic syntheses are the

formation of a C－C bond，the transformation of one functional

groupinto anotherl and the protection of a functional group

With an appropriate group which can be released readily・　A

Sulfur atomin the organic compounds can provide effective clues

to s0lve all of these problems．

For the formation of a C－C bond，nuCleophilic substitution

Of a carbanion or electrophilic attack of a carbenium cation on

a carbon atomis frequently utilized．　When a compound having

either the sulfenyl groupI Sulfinyl groupr Or Sulfonyl groupis

treated with strong bases such as butyllithiuml lithium

diisopropylamide（LDA），Or NaH，a Carbanion can be readily

generated at the carbon atom adjacent to these functional

groups・　tn either nucleophilic substitution with alkyl halides

Or nuCleophilic addition to carbonyl compounds or the

electrophilic　01efinsJ the carbanion thus formed reacts with

Suitable electrophiles to resultin the formation of a C－C bond．

Another distinct feature of sulfur compoundsis that many

types of reactions are available for cleavage of a C－S bond．

4



RYHぺ一一一一一一一一一一一一一→RYE′ヽ

0　　　　、▼　　　　　0

Schemel・1

A variety of reactions have hitherto been developed for either

the homolytic or the heter0lytic dissociation of a C－S bond to

PrOduce a new functional group・　For examplel Raney nickelis a

Well－known desulfurization reagent for converting R－SRT to R－

H14）while pyr01ysis of RCH2CH2SOAr gives an01efin RC＝CH2Via

an Ei process・5）　　Therefore，a COmbination of these

desulfurization reactions with the sulfur－aSSisted C－C bond

formation described above realizes a wide range of methodology

in organic sYntheses using the sulfur compounds．　In this

resultl for exampler Carbanions derived froml13－dithiane can be

used for new hom010gation as depictedin the f0110Wing process

as shownin Scheme1－1・　113－Dithianes are easily formed from

the carbonyl compounds and l13－PrOPanedithi01under the

influence of Lewis acids and boron reagents．　The reaction of

dithianes with n－butyllithiumin tetrahydrofuran（THF）atlow

temperature leads to the anion．　　After the reaction with an

electrophilic compoundr the hydr01ysis can generally be carried

Out in p01ar solvents such as acetone，　alcoh0lsl and

acetonitrile to release the corresponding carbonyl compounds・

This method was firstintroduced and developed by Corey and
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Seebachl andis termed”Ump01ung of the reactivity・一．6，7，8）

These compounds are employed on general concepts based on the

facile conversion of sulfur functional groups to the better

ieaving groups，f0110Wing by hydr01ysis（Scheme1－2）．　In the

model compounds shownin scheme1－2，the modification ofl，3－

dithianes can be achieved by complexation with thiophilic heavy

metalions9）such as Ag＋l Hg＋，and Cu2＋，by oxidationlO）of

Sulfur atoms with，e．g．，iodine′　halosuccinimides′　ammOnium

′gC12　　′

⊂詫→漂：
0
J
S
R
ズ
S
R

√
し

且

声㌍S。
r
L

l

。。●三

⊂詫
VarFouS rea

語0才1・（；：；：：用R2

→。ギ1．
日20

R2

理工諜1・（；：3R2

See beJow

Hg（”）／BF3，THF／H20，500C，86％

AgNO3，EtOH／H20，500C，55％

CuCl2／CuO，aCetOne，A，85％

NBS，H20／MeCNoracetone，70－100％

12，DMSO，900C，75－85％

lsopentyfnitrjte，65％

Ce（NH4）2（NO3）6，MeCN／H20，70－87％

02／hv，60－80％

MeI，MeOH／H20，A，60・80％

Et30＋BF4■，3％aq．，CuSO4，81％

hv（九＞360nm）／02，TPPCJO4／MeCN，31・95％

Anodfcoxidation，MeCN／H2060－100％

Scheme1－2
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Cerium nitratel NaIO41Chloramine－TI Singlet oxygenr and also by

COnVerSion to sulfonium saltsll）through alkylation with methyl

iodide or oxonium salts．

Many tric00rdinate organosulfur compounds′　SuCh as

SulfoxidesI Sulfiliminesl and sulfonium ylidesr have been

Synthesized and especially interested in studying their

StereOChemistrY Since these compounds areintrinsicallY Chiral

When the three different substituents are attached，and can be

used as g00d models for studying the stereochemistry ofi・e・l

the nucleophilic substitution at tric00rdinate sulfur atoms．

All these tric00rdinate compounds are represented to have

tetrahedral pyramidal structures（Scheme1－3）．　Many of these

tricoodinate sulfur compounds are foundin nature／While others

are available as artificially eligible compounds that are

utilized commonly as dyestuffsl medicina1－1agrO－Chemicalsr

detergentsl Vulcanizing agents′　and others．

0

げ＼・

Sulfoxide

NRH

が＼・
SuIfHimine

Scheme1－3

CR■■

欝S＼

Sulfoniumylide

Among the tric00rdinate organosulfur compounds′　Sulfoxides

have beeninvestigated extensivelyr Partly due to the versatile

utility of dimethyl sulfoxide（DMSO）as a typical aprotic

S0lvent and a source of　α－Sulfinyl carbanionr While

Sulfilimines and sulfonium ylides have been accepted as

COnVenient starting materials for many useful organic synthesis・
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pbotocbemiStry Or Sulfur－Containin9Compounds

The electronic transition of sulfur－COntaining compounds are

induced bY radiation of appreciablylonger wavelengths than

those for the corresponding oxygen compounds・　For example／the

absorption（UV－Vis／Lmax）of methyl mercaptan（CH3SH），diethyl

Sulfide（C2H5SC2H5）．diethyl disulfide and（C2H5S－SC2H5）are

230′　210′　and　252　nmr reSPeCtivelyr and that of methan01

（CH30H）′　diethyl ether（C2H50C2H5），and diethyl peroxide（C2H50－

OC2H5）are184，185，and　220　nm，reSPeCtively．　However，the

PrimarY Photochemical processes for sulfur－　and oxygen－

COntaining compounds are generally of the same type（C－S or C一〇

Cleavage）・　Since the C－S bondis weaker（bond energy ca．270

kJmo1－1）than the C－O bond（bond energy ca．360kJm01－1）r and

thiyl and alkoxy radicals display markedly different behaviorsr

the secondary processes and hence the products of the reactions

may differ appreciablyin the two series．

The photochemistry of sulfur－COntaining compounds such as

thi0ls／Sulfides′　Sulfoxides／Sulfones have been widely studied

because they playimPOrtant r01esin organic syntheses．12－15）

RSH」ヒ■RS・＋H・

hv
RSH＋H・→・R・＋H2S

RSH＋R－CH＝CH2→RICHCH2SR

FrCHCH2SR＋RSH→RICHCH2SR＋RS・

Scheme1－4

The dominant photoreaction of thi01S is the hom01ytic

Cleavage of the S－H bond rather than the C－S bond．　The thiyl
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radical from the S－H bond hom01ysis combines either with one

another or with alkyl radicals giVing disulfides or sulfidesl

respectively・　The RS・radicals produced photochemically and

the HS・radicals similarly obtained from H2S undergo efficient

anti－Markovnikoff addition to alkenes by a chain reaction to

give the corresponding sulfides（Scheme1－4）．　This process

OCCurS for a wide range of substrates including alkenes，

CyC10alkenesI StyreneSr Vinyl and allyl ethers as well as

ethynesl and provides a convenient synthesis of a variety of

Sulfides ofinterestin the pharmaceuticall agrOChemicall and

PetrOChemicalindustries．16）

OCH3

Ph、　　　＿Ph

PhC（0

hv

P（OCH3）3

Scheme1－5

Scheme1－6

Scheme1－7

Ph＞＝ゴPh
PhC（0）　（0）CPh

4

OCH3

The ma］Or interest in photochemistry of sulfidesI

Sulfoxides′　and sulfones is photodesulfurization in the

Synthesis of cyclophanes and a variety of small－ring

9



℡able 1－2．EXample of pboto8ulfuriZation of Sulfones．

＄ulfone product Yield

「－や「
巴◎」02

日3諭。2
Ph

100篭

H。。㊥”3　61宅
Ph

△

97亀

heterocycles and carbocycles．　Irradiation of cyclic sulfides

linduces C－S bond cleavage andin the presence of trialkyl

Phosphonate overall desulfurization occurs giVing the

Carbocyclic compounds2（Scheme1－5）．12，13）　Thisis a very

useful procedure for the removal of a sulfur atomin a bridge

and has been applied to the synthesis of a variety of strained

CyClic sYStemSI Particularly cyclophanes．　Thianes　3　undergo

Photodesulfurization in the absence of phosphonates in an

essentially stereospecific elimination process producing

quantitative yields of　01efin　4（Scheme1－6）．13）　Likewise′

irradiation of a series of thietane oxides（5）in benzene gave

the corresponding cyc10PrOPane　6althoughin some cases products

10



resulting from ring－eXPanSion to cyclic sulfenates（See below）

Were Observed（Scheme1－7）．14）　The photodesulfurization of

CYClic sulfones undergoes more effectively than that of

ana10gOuS Sulfides and sulfoxidesJ aS illustrated by the

examples givenin Table1－2．14，15）．　The attractive point of

this methodis not onlY that the reaction occurs under mild

COnditions but also that for many systems the chemical yields

are excellent．

pbot01y8is of Sulfoxides

A common mechanistic process accepted for many photochemical

reactions of sulfoxidesis that the first stepis the hom01ytic

Cleavage of a C－S bondr Orα－Cleavage・14，17）　G011nicks and

Stracke concluded that the primary photochemical reaction of

DMSO′　both neat and in s01vents such as water or acetonitrile

resultsin the excitation to the singlet state（Es　＝105　kcal

m01－1）r and the process depends on the nature of the electron

excitedr e・g・nS　→7t＊　or no　→Tl＊l though the detailed process

remains ambiguous．18）　　The major primary photochemical

reactions resulting from this excitation are both fragmentation

by the C－S bond fission and disproportionation as shownin

Scheme1－8．

CH3SOCH3

【CH3SOCH31’＋CH3SOCH3

Scheme1－8

11
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The formation of dimethyl sulfidel dimethyl sulfone′　and methane

（by H－abstraction）Observedin these phtolyses was explainedin

terms of the hydrogen abstraction bY the methylsulfinyl radical

affording methanesulfenic acid as a very reactive m01ecule′

Which rapidlY undergoes a series of secondary reactions to

PrOduce the methanesulfonic acid，methyl methanethiosulfonate，

and dimethyl disulfide which were als0　0bserved during these

photolyses．

Quite recently，Jenks and Guo payed considerable attention

On the phot01ysis of aryl benzyl sulfoxides（7）（Scheme1－9）・19）

TheY COnCluded that the hom01ytic cleavage of sulfur－Carbon bond

On the phot0lysis of optically active benzyl p－tOlyl sulfoxide

WaS reVerSible with racemization by way of a cage recombination

PrOCeSS・　Racemization may result from the recombination of the

geminated radical pair8which partitions between formation of

Sulfenic ester（9）and reversion to the starting materia17．

In this case／Sulfenic ester（9）plays no partin racemizationl

as phot01ysis of　9does not yield7．　Phot01ysis of　9proceeds

through S－O bond cleavage to yield both the sulfenyl and alkoxyl

radicals lO which afford thi01　and aldehYde by

disproportionation．

ArSH

＋

PhCHO

0

JV／SvPh止－1【1】→1【ArSO・＋・H2CPh】望望〃′Sto〈ph－LlArS・

」
8　．　　　　　　　　9

ArSSO2Ar

reCOmbinationIWithracemization escape，traCe

Scheme1－9

12

†cage

＋・OH2CPh］

。√）。hPscape
ArSSAr＋PhCH20H



0ne of the ma］Or areaS Ofinterestin the photochemistry of

CyClic sulfoxidesis photodesulfurization．　The three－　and

four－membered cyclic sulfoxides．0r Strained bicyclic sulfoxides

are particularly g00d candidates for photo－Sulfur extrusion

PrOCeSS・　For example，the phot01ysis of　2，3－diphenylthiirene－

1－0Xide has been reported by CarpinO and Chen t01ead rapidly

and almost quantitatively to the formation of diphenylacetylene

（Scheme1－10）．20）

Ph

∇S
l
1
－
0

Schemel・10

PhC≡CPh

hv
；こ

＞二

Schemel・11

Ph Ph

＝二

The course of the phot01ysis of a number of cyclic

Sulfoxides has been shown not toinv0lve simple photo－Sulfur

extrusion processes・　In factl Schultz and Sclessinger have

reported that the formation of pyran derivatives（13）On the

directirradiation of the cis－and trans－thiopyrane oxides（11）

PrOCeeded by way ofinitial conversion to a cyclic sulfenate

（12）′　the formation of which was supported by spectroscopic

evidence（Scheme1－11）．21）　Still and co－WOrkers studied the

Phot01ysis of a series of　4－thiochromanone sulfoxides（14）．and

found that theinitial（X－Cleavage of sulfoxide t00k place

13



Preferentialiy on the aryl sideleading viaintermediates such

as sulfenic ester（15）by the oxygen migration′　tO the eventual

Phenolic disulfide product（16）（Scheme1－12）．22）

→車上匪
Scheme1－12

pbotolySis of Sulfilimines

Zn general，Photodecomposition of sulfilimines has been

utilized as generation of nitrenes．　Lerch and Mattingly have

reported that the phot01ysis of Sr S－dimethyl－N－

benzoylsulfiliminein methan01afforded phenylisocyanate as the

Photo－Curtius rearrangement productl and hydroxylamine as

insertion product of nitreneinto the O－Hlinkage of methan01

（Scheme1－13）・23）In addition，the phot01ysis of dimethyl－N－P－

tosylsulfilimine has produced p－t01uenesulfonamide and ammonium

P－t01uenesulfonate（Scheme1－14）．24）　Hayashi and Swern have

Studied on the photolysis of dimethyl－N－

ethoxycarbonylsulfilimine（17）in the presence of cyclohexene

and cyclohexane／and compared the results obtainedin similar

experiments with ethyl azidoformate（18）as the nitrene source

（Schemeト15）・25）　The amount of aziridine formed by the

Phot01ysis of sulfilimine（17）is only half of that formedin

azide（18）・　The nitrene formed by phot01ysis of sulfilimine

（17）mainly abstracts hydrogen from cyclohexane′　Whereas the

main reaction of the nitrene from the azide（18）seems to be the

C－Hinsertioninto cYClohexane．　The resuits of phot01ysis of

14



Sulfilimine（17）in cyclohexene and cyclohexane suggested that

the considerable triplet nitrene was presentl While different

from that of azide and was reported to giVe a　3：l mixture of

Singlet and triplet state nitrenes．26）

；：；ニS＋NCOPh

cH了S十NTS

CH3＼

CH3
／9■NC（0）OEt

17

α

N3C（0）OEt

18

17

＋　　α■

18

hv

MeOH （CH3）25＋lPhCON：）

Scheme1－13

phNC＝0塑phNHCO2Me

PhCONHCOMe　＋　PhCONH2

cH3－宅yso2NH2・CH3や－SO3・NH4・
Schemeト14

hv（254nm）

hv（254nm）

ONCO2Et・ひ
NHCO2Et

＋

占CO三EtGOft NH2CO2Et

17　　1．払　　　　　95％　　　　　23％

18　　　2．6％　　　　　84％　　　　　3．0％

ONHCO誓t
17　　21％

18　　封％

Scheme1－15

15

NH2CO2Et

51％

4．α％



The phot01ysis of an optically active sulfilimine to afford

an optically active heterocycle was carried out as a synthetic

application of this reaction（Scheme1－16）．27）

There have been a few attempts to prepare heterocYClic

COmPOunds by the photolysis of sulfilimines．28）　phot01ysis of

Niacylbenzimidoylsulfilimine was found to giVe benzimidaz01e′　an

intram01ecularinsertion product，in　30－95％　yields（Scheme1－

17）・　SimilarlY，Phot01ysis of N－Pyridylbenzimidoylsulfilimine

also afforded theinternal cyclization product（Scheme1－18）．

；三軍
NCOCH2うHCH3

0日

国許＝＋102．5。

hv

benzene

Schemel・16

≡‥…濃。h
hv

CH3CN

Scheme1－17

Scheme1－18
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PhotolySiS Of Sulfonium Ylide5

0ne way to prepare sulfonium ylides is the treatment of

Suifides with carbene generatedin situ by the decomposition of

diazocompounds・　The reverse reactionis the generation of

Carbenes by photodecomposition of sulfonium ylides．　Trost has

reported thatirradiation of dimethylsulfoniumphenacyiide（19）

gave the tran5－1，2，3－tribenzoylcyclopropane as a maコOr PrOduct

Of the Michael addition product of19int0　01efiniclinkage of

dibenzoylethylene which was formed from the reaction of the

Carbene with197　ethyl phenylacetatel the W01ff rearrangement

PrOductr and a small amount of propiOPhenone obtained from

PreSumabiy the secondary phot0lysis of the photo－Stevens

rearrangement product（Scheme1－19）．29）It was also found that

Photodecomposition of diphenylsulfonium allylide afforded both

the carbene derived and Stevens－rearrangement PrOducts．30）

●　■　　　　　　hv　　　　　　　　19

PhCOCHS（CH3）2　→ニPhCOC：→　PhCOCH＝CHCOPh
19

1

PhCOCH2SCH3

1

PhCOEt

l

PhCH＝C＝0

1
EtOH

PhCH2CO2Et

Schemel・19

PhCO

H H

Caserio and co－WOrkers studied the photochemistry of some

CyClic′　Carbonyl－Stabilized sulfonium ylides and reported the

PrOducts characteristic of the Stevens rearrangement．31）　Maki

and Hiramitsu observed thatirradiation of some heterocyclic

ylides gave the products derived from the Stevens

17



rearrangement・32）　Griller and co－WOrkers have reported that

irradiation of diazofluorenein the presence of sulfides gave

the Stevens－rearrangement PrOducts presumably by the secondary

PhotoIYSis of theinitiallY formed Ylide．33）　since some ylides

that do not rearrange thermally undergo the facile photo－Stevens

reactionl this route could prove to be a usefulr generall

SYnthetic transformation．

DMSF

hv

（DMSF）●1－－－－－－－÷

■Ⅰ

Scheme1－20

The mechanism for the photo－Stevens rearrangement has been

Carefullyinvestigated by Zhang and Schuster．34）　They

COnCluded that the directirradiation of　9－dimethylsulfonium

fluorenylidein acetonitrile or THFleads to hom01ysis of a

Carbon－Sulfur bond in the nG＊　singlet state and initial

formation of the　9－（methylthio）fluorenyl and methyl radicals

（Scheme1－20）．　This process was supported by the product

analysis／isotope tracer experiments／S0lvent viscosity studies．

On the other handl Lepley has considered single－electron

OXidation of the ylide as the keyinitial stepin the Stevens

rearrangement reaction・35）　This process yields a radical

Cationl Which could rearrange to giVe the Stevens products・
l

18



Recently，this possibility was considered by Radom and co－

WOrkers who calculated theoretically the energy of the reaction

paths for someionized ylides which they call ttylidon・T・36）

Their findings suggest that the prototype sulfonium ylidon

（H2SCH2’＋）exists in a potential minimum and will not

SPOntaneOuSiy rearrange・　Howeverr Zhang and Schuster have

reported that photochemical one－electron oxidation of

Phenacylsulfonium ylides（20）gave the ylidons（21），Whichin

SOmeinstances undergoes C－S bond cleavage to giVe free radical・

In other process these are attacked by nucleophiles／andin some

CaSeS reaCt With alkenes to give addition products（Scheme1－

21）．37）

．．　　　　『・

phCOCHSR2＋DCA・1⊥聖」phC＝・t：H－S・R2＋DCA・・」璽LphCOCH＝CHCOPh
11

CH2＝C（CH3）2

鵡
CH3　CH3

PhCOCH＝S＋R　＋　R・

1刀
PhCOC＝CHCOPh

l

SR

DCA＝9，10・dicyanoanthracene

Transannular　エnteractionS

Scheme1－21

1

，h：C2－”ミ

H H

COPh

0－Bond Formation bv Transannular Interactions

It is well known that the transannular interaction has been

Observedin seven or eight membered ring compounds bearing two

functional groups．　Earlier，Leonard et al．found that the

transannular interaction between the amino nitrogen and the

Carbonyl group in1－methy1－1－aZaCyCl00Ctan－5－One（22）was
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detected by examining theIR and UV spectra，dip01e moment，

OPtical rotatory dispersion，38）170－NMR，39）and13C－NMR40）

SPeCtra（Scheme1－22）．　On treatment of the compound　22　with

HC1041a O■－bond formation has been observed between the nitrogen

and carbonyl carbon atoms via transannularinteraction producing

the conコugated acid230f22whichis readily detected by　＝R and

NMR spectra and by the disappearance of UV absorption originally

0bservablein the starting amino ketone．

訂Rつ

軍
CH3

22

HC104

OH
I

CP
CH3

23

TransannuIarinteraction TransannuTarreaction

Scheme1－22

C萱9 C享つ　く垂⊃
2CF3SO3’　　　2CF3SO3’　　　　2BF4’

Scheme1－23

Recentiy，there have been considerable interests in the

transannularinteraction or G－bond formation between heteroatoms

in medium－Sized heterocyclic compounds containing nitrogenl

Sulfur，and selenium atoms．41）　　Transannular o－bond formation

between the two heteroatoms such as a combination of N－Nr S－SJ

and Se－Se atoms in the oxidation of diazabicyc10［3．3．3］－

nonane142）　115－dithiacycl00Ctane143）　and l15－

diselenacycl00Ctane44）have been observed and，their diaza，

dithia，and diselena dication salts have been actuallyis01atedl

20



and their structures have been determined by X－ray

CryStallographic analysis（Scheme1－23）．　0n the other hand，

Sterically congested tw0　0r mOre heteroatoms substituted at the

Suitable positionsin the aromatic ring have been found to show

exceptionally strong transannularinteraction between them．　As

tYPiCal examples，formation of dithiadication via a through－

SPaCeinteraction between the two sulfur or selenium atomsin

l，8－bis（alkylthi0　0r arYlthio）－　Or l，8－bis（arylseleno）－

naphthalenes has been reported by Furukawa45）and by Glass46）

（Scheme1－24）．

∩

X X

H2SO4

H2SO4

X＝S，Se

H20

Scheme1－24

n
S S一一→－0

X X一一一一0

Reactions　ヱ主星＿TransannularInteractions

As described above，tranSannularinteraction or through－

SPaCe interaction has been observed between tw0　0r mOre

heteroatoms that are arranged appropriatelyin one m01ecule・

For exampler lr8－bis（methylthio）naphthalene（24）747）118－

bis（methylseleno）naphthalene（25），47）andl，9－bis（methylthio）－
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Table1－3・OxidationPotentialsofCompounds24－29．

Compound

：お　　　　　　　　か

Ep（V）

ReverSibiJity

叩
　
け
・

仇
　
．
1

0．82　　　　　　　　　0．1喝　　　　　　　1．02

〃）　　　　　（り　　　　　　川

dibenzothiophene（26）48）have unusually low oxidation

POtentials as compared with that of mono－Substituted derivatives

27－29　by cyclic v01tammetry using Ag／AgN03　aS a WOrking

electrode（Table1－3）．　When these sulfur or selenium compounds

and their mon00Xides were treated with strong acids or acid

anhydrides such as concentrated sulfuric acid or

trifluoromethanesulfonic anhydridel（CF3SO2）20］l they gave the

COrreSPOnding dithia dications via the initial formation of

Cation radicais which wereidentified by measurement of thelH－

and13C－NMR spectrum′　and the dithia or diselena dications were

treated with water to giVe the corresponding sulfoxides or

Selenoxidesin high yields．47－49）　Itis rational to assume

that the formation of dications activates the m01ecules to

COnVert COmPOunds（24－26）thelabile species from which the

Substituents on the sulfur or selenium atoms are released to

give both reactive species and the corresponding

thermodynamically stable disulfides or diselenides．50）

Thereforel this concept may create a new method010gy for

generating reactive organic species or provides new reactions as

illustratedin Scheme1－25．　The disulfides or diselenides

reCOVered are converted again to the starting materials after

treating with appropriate reagents．In factl Furukawa and c0－
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WOrkers have found that the Se－demethylationin either the

Seleno－Pummerer reaction ofl，8－bis（methylseleno）naphthalene

With benzoyl peroxide or of Se一〇Xide with carboxylic acid

anhYdridesl although the reaction of methyl phenyl selenoxide

With acetic anhydride giVeS Selenurane without demethylation

（Scheme1－26）．50d）

【A】
こ

R：⑳一

X＝S，Se，etC．

2⑳－

E］ectron Transfer
Substitution
Elim inat暮On
G roup Transfer

lA］A，hv，OraPPrOPriatereagents

lB】　Transannularlnteractfon

lC］　TransannularReact10n

lD］　GenerationofActiveSpecies

【E】　Recycle

Schemel・25．Transannufar］nteractionandActivationofMoIecuIes．
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（PhCO）20
0r

（CH3CO2）・2

R＝CH30rPh deprotonation

訣－CH20COR

ミわーMo

；衿

Schemel・26
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These seleno－Pummerer reactions proceed via aninitial formation

Of the selenonium cation（32）whichis stabilized by the remote

Selenium particiPation bY either the reaction of　30with BPO or

the reaction of　31With an acid anhydride affording the

COrreSPOnding selenonio selenurane（33）′　diselena dication（34）．

Or bis－Selenurane（35）as anintermediate．　　The Pummerer－

rearrangement may proceed via addition of a carboxylate anion

（CH3CO2‾　of PhCO2－）to the alkylidene selenoniumion（36）

generated from the　α－PrOtOn abstraction of　33′　34′　Or　35　bY a

Carboxylate anion・　Finallyr demethylation may undergo either

by the nucleophilic substitution of the carbon atom of the

methyl group of　33　0r　34　with a carboxylate anion，Orligand

COuPling reaction in　35．　　　　Furthermore，　8′13－

dihydrobenzo【g］naphtho【1，8－bc日1，5］diselenonin（39）underwent

Photo－induced cleavage of the C－Se bond to generate the o－

quinodimethane quantitatively together with naphtho［lr8－Cd］－112－

Se－Se

訂

Schemel・27

diselen01e（37）（Scheme1－27）．50C）　　The mechanism for

Phot01ysis of　39　can be explained that the formation of o－

quinodimethane（40）proceeds via aninitial photoexcitation of

39　f0110Wing by the transannularinteraction between the two

Selenium atomS tO giVe unStable diselena dication，Which

undergoes c－Se bond cleavage to exclude o－quinodimethane（40）
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Which can be trapped quantitatively bY　01efins to giVe the

Diels－Alderl4＋2］cycloadducts（41）．
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Recentlyr F00te and co－WOrkers have reported that

Phot00Xidation of1，5－dithiacycl00Ctane（1，5－DTCO）（42）in the

PreSenCe Of a sensitizer affordedl′2－dithi01ane－1－0Ⅹide（45），

andl，2－dithi01ane－1，1－dioxide（46）′　aCr01ein（47），C－S bond

Cleavage products（Scheme1－28）．51）　They have considered that

this unique C－S bond cleavage of l15－DTCO caused by a

transannularinteraction between the two mesocyclic sulfur atoms

in theintermediate because ofl（5－DTCO has no acidic hydrogens

and phot00Xidation of114－dithiane orlr3－dithiane does not giVe

any cleavage product．　Clennan and co－WOrkers have also studied

that the phot00Xidation of115－DTCO with oxygenin the presence
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Of a sensitizer，and compared the results obtainedin similar

experiments withl14－dithiane and pentamethylene sulfide．52）

The phot00Xidation of1，5－DTCO shows different behavior from

Other normal sulfidesin several aspects：the rati00f chemical

quenching to total quenching of singlet oxygen during

Phot00Ⅹidation oflr5－DTCO was　70％（in comparison to5％　forlr4－

dithiane and2・9％　for pentamethylene sulfide and a sulfone was

PrOducedin al10f the phot00Xidations except that ofl15－DTCO．

A strong sulfur－Sulfurinteraction during phot00Xidation oflr5－

dithiacyclooctaneis utilizedin order to explain these results

（Scheme1－29）．

●

1，5・DTCO T・PerSuIfoxjde TBP・SuJfurane

。＼亘、
二三

＼

TBP・thiadiox‡rane

1，5・DTCO2Cb

Kaupp and Dohle have found thatlaser phot01ysis of azimine

（48）proceeds via aninitial formation of triaziridine（49）to

PrOduce nitromethane and compound50（Scheme1－30）．53）　They

COnCluded that compound　48is excited by two photon excitation

Within14　nsinto an excited statein whichit has a rea11，3－

dipolar characterl and from whichit cyclizes t049・
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ped　工nteractionin yaphthalene Derivatives

1■　　　　8■

52

Nu＝N（CH3）2，OCH3，OH

R＝CH3，N（CH3）2，OCH3，OH

＝n the naphthalene molecule′　thelr8－POSitions are said to

be peri to each other・In view of the relative geometry of the

two substituentsin naphthalener the substituentslocated at the

l′8－POSitions（Peri）arein much closer proximity than the

Similar substituentslocated the ortho or thel12－POSitions to

each other・　This closer proximity effect of two substituents

becomes to be responsible for the appearance of several unique

PrOPerties of peri－Substituted naphthalene．　　The X－ray

CryStallographic analysis oflr8－disubstituted naphthalenes

Shows distorted configurations being consistent due to repulsive

forces between the two substituents・　The exocyclic bonds are

SPlayed outwards as shown in　51　and the substituents are

displaced to opposite sidesin the naphthalene plane to make the

none bonded C（11）・・・C（8t）distance atlonger than theidealized
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naphthalene skeleton with1200bond angle（Ca．2．45　Å）．　For

exampleJ the distance between the t－butyl carbon atoms bonded to

the peri positionsinl，3，6，8－tetra（t－butyl）naphthaleneis　3．86

Å・54）　on the other hand，the two exocyclic bonds of

nucieophilic and’electrophilic centers at thel，8－POSitions of

naphthalene show a characteristic distortional pattern as shown

in52J namely′　the bond to the electrophilic carbon substituent

is splayed outwardr in which the bond to the nucleophileis

inward・55）　This distortionisindicated that an approach

between these groups tends t0　0ccur With a Nu・‥C＝O angle of　94－

1080anditis accompanied by pyramidalization of the carbonyl

atom．

5SIS→・0910〇一←
6膏8＿∧，。▲6凸8人9

51S一一一・〇

9　　　　16

10　　　15

10　　　　17

11　　　16

Recentlyr Glass and co－WOrkers have been reported that the

nonbondedinteraction between two sulfur atomsin naphtho［1，8－

b，C］－1，5－dithiocin（53）anditsl－OXide（54）andl，1－dioxide

（55）using x－ray CryStallographic method．56）　The S・・・S

intram0lecular distances of3．00and3．05Åfor compounds　54and

55，reSPeCtively，are about O．2　Åcloser than the S…S distance

in dithioether53（3．23Å）and markedly smaller than the van der

Waals radii（3．7Å）of the two sulfur atoms．The C（2）－S（1）－0（9）

and C（8）－S（1）－○（9）bond anglesin compound　54　arelO4．2　and

lO2・30／these angles for compound　55　arelO6．6　andlO4・601

respectivelyl Whichis small compared to the average value of
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106・80　for the same bond anglesin other six－／SeVen－l and

eight－membered－ring sulfoxides．57）　　Furthermore′　the

S（5）…S（1）－0（9）angleis nearly alinear configuration of174．2

and170・30　for compounds　54　and55r respectively．　Thus the

angle distortions about the sulfoxide sulfur atomsin　54　and　55

and the short S・・・Sintramolecular contact for　54　and55　suggest

a distorted trigonal－bipYramidal structure at S（1）with S（5）and

O（9）Occupying the apical positions．　0n the basis of the X－ray

data of compounds　54　and55　Should have a stabilizing nonbonded

interaction due to the short S・・・S distances and angle

distortions at the S（1）atom．

D＝OMe，SMe，2，6－OMe，Me，H

A＝CF3，CN，CHO，NO2

1，8－Di（hetero）arylnaphthalenes　56　and　57　are the candidates

for a novel blue－tranSParent frequency－doubling devices．58）

The X－ray StruCture analysis of56（A＝N02，D＝OMe）shows that

both aryl rings attached at thel18－POSitions subtend an angle

Of　62・60　with the plane of the naphthalene．　Similarly high

torsional angles are observedin otherl，8－diarylnaphthalenes59）

andlead to the face－tO－face arrangement of the　7t－electron

SyStemS・　　The distance of the two phenyl rings in l，8－

naphthaleneis2．98Åwhichis markedlY Shorter than the van der

Waals distance for two face－tO－face aromatic group arrangement

in space（3．40Å）．　Therefore′　a tranSannular7い7tinteraction
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Of the two118－aryl rings may cause the observed nonlinear

OPtics（NLO）activity．　Compounds　56　and　57　show a stronger

NLO－aCtivity thanl，5－disubstituted naphthalene（58）．

工ntroduction to the　℡hesiS

The organosulfur compounds playimportant r01es not onlyin

the organic syntheses but alsoin biochemistry and material

SCiences・　On the other handl through－SPaCeinteraction or

transannular interaction has been often observedin organic

COmPOunds bearing more than two heteroatomsin close proximity・

These compounds are expected to have new chemical and physical

PrOPertiesl and show the unusual reactivities．　Sterically

COngeSted two heteroatoms substituted at the suitable positions

in the aromatic ring（i．e．，1，8－disubstituted naphthalene）have

also been found to provide exceptionally strong transannular

interaction between them．　　Howeverl aPPlication of these

interactions t00rganic syntheses and reactions have beenlittle

Studied yet・　Therefore，the author forcused attention on the

above results and tried to expand theinvestigation about

through－SPaCe interaction between heteroatoms with special

attentionin the case of compounds containing sulfur atom・

This thesis presents the f0110Wing novel results on

through－SPaCeinteraction between the two sulfur atoms on the

reaction of congested aromatic compounds bearing sulfur atoms・

Chapter2：Naphthalene－118－dithi01reacted with aldehydes to

giVe dithioacetals which were oxidized t0　2－Substituted

naphtho【1，8－de］－1′3－dithiin－1－OXides（59）．　2，2－Disubstituted

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXides　（60）were obtained on

treatment of　59with sodium hydride／electrophiles．　Phot01ysis
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Of　59　and　60　undergoesintram01ecular oxygen rearrangement to

generate aldehydes and ketones quantitatively together with

naphtho［1，8－Cd］－1，2－dithiole（63）Vユa the through－SPaCe

interaction between the two sulfur atoms at thelr8－POSitions of

naphthalene・　The mechanism for the photoreaction has been

determined by180　tracerr cross－0Ver eXPerimentl andlight

intensity studies．

さこ。 hv
三二

．三

（59】：R＝AIkyI，Aryl；R’＝H

【60】：R，R■＝AlkyI，A叫

★みて
S S

hv
；ニ

Chapter　3：　Naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－tOSylsulfil－

imines（64）Were prepared by the reaction of naphtho［1，8－de］－

1，3－dithiins with chloramine－T．　　The sulfilimines　（64）

underwentintram01ecular photo－imino rearrangement giVing N－

tosylaldimines（66）quantitatively together with naphtho［1，8－

Cd］－1，2－dithi01e（63）via the through－SPaCeinteraction between

the two sulfur atoms at thelr8－POSitions of naphthalene・　The

mechanism of this reaction was determined by cross一〇Ver

experiment andis01ation of the reactionintermediate（65）．

【64】：R＝AIkれÅ叫
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Chapter　4：　Naphtho〔1，8－de］－1，3－dithiin－1－Ⅳ－tOSylsulfil－

imines（64）were treated with boron trifluoride etherate to give

theimino［4＋2］cyclo－adducts（67），naPhtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e

（63），and ring－eXPanded product（65），the allylnaphtho［1，8－Cd］－

1，2－dithi01e（68）．

RxH
S S→－Ⅳ指

j一戸3PEt2＞

CH2C12
－200C

（64】：R＝A］kyl，AryI

払荒　み㌣
S S

三三

S－S

n＝1，2

Chapter　5：　Naphtho［1，8－de卜1，3－dithiin－トbis（ethoxycar－

bonyl）methylides（69）Were prepared by the reaction of

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiins with diethyl diazomalonatein the

PreSenCe Of copper acetylacetonate．　The directirradiation of

Sulfonium ylides　69　gave the corresponding　01efins　71

quantitatively together with naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（63）

Via the through－SPaCeinteraction between the two sulfur atoms

at thel18－POSitions of naphthalene．　The mechanism of this

reaction was determined by product analyses′　CrOSS一〇Ver

experimentl andlightintensity studies．

tR・2
hv

ここ

［69］：R＝AlkyI，Aryl

揖R・2
S S
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Chapter　6：Treatment of naphtho［1，8－de】－1′3－dithiins with

diethyl diazomalonatein the presence of cupric sulfatein

benzene under reflux conditions gave the corresponding

naphtho【1，8－efH1，4】dithiepins（70）′　Which may be formed from

the sulfonium ylides by the Stevens type rearrangement・

Irradiation of naphtho【118－efH1，4】dithiepins at313nm gave the

COrreSPOnding01efins（71）and naphtho［1′8－Cd］－1，2－dithiole（63）

quantitatively・　　Experimental results and MO calculation

SuggeSt that this photodecomposition proceeds via the SI Stater

and that a through－SPaCeinteraction between the two sulfur

atomsinduced upon photo－eXCitation plays animportant r01e・
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Chapter　2

Mechanism for Photodecomposition of Naphtholl，8－de］－1，3－

dithiin－1－0Ⅹides：A Convenient Method for Preparation of

Aldehydes and Retones
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Abstract

lr8－Naphthalenedithi01reacted with aldehydes to giVe

dithioacetals which were oxidized t0　2－Substituted

naphtho〔1′8－de］－1，3－dithiin－1－0Xides（7）．　2，2－Disubstituted

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXides　（8）were obtained on

treatment Of　7　with NaH／electrophiles．　Phot01ysis of　7　and

8　undergoesintram01ecular oxygen rearrangement to generate

aldehydes and ketones quantitatively together with

naphtho［1，8－Cd］－1′2－dithiole．
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ェntroduction

Earlierl SYnthesis of aldehydes from formaldehyde mercaptals

WaS aChieved by Fr01ing and Arens．1）　This method was deve10Ped

andintroduced by CoreY and Seebach to the generally applicabie

aldehYdes and ketones syntheses by usingl13－dithianer andis

termed MUmpolung of the reactivity一・．2，3，4）

The conceptis based on the conversion of the sulfenyl

Sulfur to the betterleaving group′　f0110Wing by hydr01ysis・

The modification of the sulfides can be achieved by

desulfurization with many efficient methods such as metal－

induced15）○Xidative16）alkylative／7）photo－induced，8）and

electr01ytic9）decompositions．　Formaldehyde dimethyl

dithioacetale S－OXide（FAMSO）and methylthiomethyl sulfone have

also been utilized as carbonyl syntones．10）　Howeverl the

transformation of these compounds to the corresponding

aldehydes and ketones requires rather complicated process・

CX：Variousreaentsseebe．owo＜：：R2
Hg（II）／BF3，THF／H20，50OC，86％

AgNO3，EtOH／H20，500C，55％

CuCl2／CuOIaCetOne，A，85％

NBSIH20／MeCNoracetone，70－100％

I2，DMSO，900C，75－85％

fSOPentylnitrite，65％

Ce（NH4）2（NO3）6，MeCN／H20，70－87％

02／hv，60－80％

MeT，MeOH／H20，A，60・80％

Et30＋BF4－，3％aq．，CuSO4，81％

hv（九＞360nm）／02，TPPCl04／MeCN，31－95％

Anodicoxidation，MeCN／H2060・100％

1，8－Bis（alkylthio）－　Orl，8－bis（alkylseleno）一naPhthalene

derivatives are presumably the candidates for generating

Various active species or creating new reactionsinitiated by

the through－SPaCe interaction between two sulfur or two
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selenium atoms．11）　In fact，1，8－dithia or　－diselena

naphtho［1，8－bc］dithiocins undergo unusual Pummerer and thio－

Ciaisen rearrangement reactions via the formation of the

dications・12）　Furthermore′　quinodimethaneis generated from

PhotoiYSis of　　8′13－dihydrobenzo【g］naphtho【1，8－bcH1，5］

diselenonin．13）　As a further extension of these studies′　the

author prepared naphthol1，8－de］dithiins and found that

Phot01ysis of the corresponding mon00Xides became a convenient

PrOCedure to yield the carbonyl compounds・　　This chapter

reports the results on the intram01ecular phot0－0Xygen

rearrangement reaction of naphtho［1，8－de］dithiin－1－0Xides to

the aldehydes and ketones．
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RQきultS and Discussion

Syntbesis of yaphtho【1′8－de】－1′3－dithiin－1－0Xides

1）NaNO2
2IKI

H2SO小も0

（CH20）n，SiC14

【1】 【2】

1）NaBH4

2）dil・HCl

R H

CH2C暮2

【41　75％

RCHO，SiCl4

1）n・BuLi

2）E●

THF，・780C

CH2C12

諌ご
JかCPBA

CH2C12，・200C

R▲　　＿H R

Scheme2・1

1）n・BuLbTHF，・780C

OrNaH汀HF，50℃

2）E◆

〝トCPBA

CH2C12，・20℃

【6】

R，R●＝Alkyl，A叫

2－Substituted naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXides（7）and

2，2－disubstituted naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXides（8）were

PrePared according to the f0110Wing procedures shownin Scheme

2－1．　1，8－Diiodonaphthalene（1）and naphtho【1，8－Cd］－1，2－

dithi01e（2）Were prepared according to the method reportedin

theliterature14，15）．　Reduction of2with sodium borohydride

in tetrahydrofuran（THF）－ethan01at r00m temPerature gaVe

almost quantitativelyl，8－naPhthalene dithi01（3）．　Compound　3

WaS treated with paraformaldehyde in the presence of

tetrach10rOSilane（SiC14）in dichloromethane affording the
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COrreSPOnding naphthol1，8－de］－1，3－dithiin（4）in　71％　yields．

2－Substituted naphtho【1，8－de］－1，3－dithiins（5）were prepared by

Table　2－1．Pre aratlon of5　and　6．

Yield of5（％）　　　　　　　　　　　Yield of6（％）

RI R2 3→5　　4→5　　　Rl　　　鞄　　　　5→6

Ph n　　　　　98

p－Tol n　　　　97

cm3（CH2）5　　H　　　　98

PhCH＝CE n　　　　88

尊　兄　87

Ph CH3　　　　　97

Ph Et　　　　　　　98

89　　　　Ph phCH（OH）　　　96

73

86

Table　2－2．Pre aration of7　and　8．

Y土eld of7（宅）　　　　　　　　　　　　　　　Y土eユd of8（暑）

RI R2　5→7（7：7・）a）RI R2　　6→8（8：8－）a）7→8（8：8・）a）

Ph H　　98（5：1）

p－ToI H　　91（3：1）

CH3くCH2）5　H　　85（7：1）

PhCH＝CH H　　88（5：3）

や　H　96（10‥3）

Ph CH3　　　97（9：2）　　76（3：2）

Ph Et　　　　95（6：1）　　　72（2：1）

Ph PhCH（OH）　93（2：1）

Ph PhCH（OMe）94（4：1）

…：p舟h二；ニ
0

a）Diastereomeric ratios were determined bylH－NMR spectroscopy．

the reaction of　2－1ithiated　4　with several electrophiles．

Compounds　5　were also obtained by the reaction of　3　and

aldehydesin the presence of SiC14in dichloromethanein high

yields（Table　2－1）．　However，2，2－disubstituted naphtho［1，8－

de］－1，3－dithiins（6）were obtainedin p00r yields on analogous

treatment with ketones and　3　and hence dithioketals　3　Were

PrePared from the reaction of　2－1ithiated　2　with several

electrophiles．　2－Substituted naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－

0Xides（7）and2，2－disubstituted naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－

0Xides（8）Were obtainedin high yields with high diastereo－

Selectivities by oxidation using m－Chloroperbenzoic acid
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（mCPBA）　in dich10rOmethane at　－20　Oc　（Table　2－2）．

Furthermore，COmPOunds　8　were also converted to dithioketal

mon00Xides　7　by the reaction with sodium hydridein THF at　50

0C and then with several electrophilesin moderate yields・

Pbotoly818　0f Naphtbo【1′8－de】－1′3－ditbiin－1－0Ⅹideき

MghPressureHgLJmP

benzene，r．t．Ar

m：R＝Alkyl，AryI；Rl＝H

【8】：R，R●ニA旺yl，AryI

Scheme2－2

【11，12】　　　【21

Although compounds　5　　and　6　were thermally and

Photochemically stable m01ecules／mOn00Xides　7　and8　were found

to decompose to the corresponding aldehydes and ketones

quantitatively with complete recovery of naphtho【1，8－Cd］－1，2－

dithi01e（2）On exposure to high pressure mercurylamp（400W）

in benzene for　20　h（Scheme　2－2）．　After evaporation of

benzene and work－uPl the residue was chromatographed to giVell

Or12　and　2　quite readily・　Protic and aprotic s0lvents

including ethan0ll aCetOnitrilel THFr dichloromethaner

Chloroforml and benzene were examined on the photoreaction of

7a・　The photodecomposition reactions gave lla and　2

quantitatively・　As shownin Table　2－3，the results reveal

that the reactions are clean and aldehydes or ketones were

Obtained quantitatively with recovered naphtho［1，8－Cd］－1，2－

dithi01e（2）．　　　0ther five－　and six－memberedl，3－dithia
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derivatives13　and14　were unreactive under the present

PhotoIYSis conditions・　　Although l－naPhthyldithioacetal

monooxide（15）underwent photodecomposition underidentical

COnditions，the products obtained were a mixture ofintractable

COmPOunds which were unable to separate by a simple procedure．

Table2－3．Photolysis of Dithioacetal Monooxides　　7and Dithioketal

Monooxides einlBen2：ene？）．

R Rl Yield ofll and12／％b）　Yield of2／％b）

a
 
b
 
e
 
f

7
　
7
　
7
　
　
7

9
　
　
a
 
b
 
C
 
d
 
e

7
　
　
0
　
8
　
0
V
 
O
V
　
8

Ph H

p一丁01　　　　　　H

CH3（CH2）5　　　　月

PhCH＝CH H

や　　　H
ph D

Ph cH3

Ph cH3CH2

ph phCH（OH）－

Ph phCH（OCH3）－

；：p軋
0

＞99

＞99

＞99

＞99（97）C）

＞99

＞99

＞99（93）C）

＞99（95）C）

－　（82）C）

＞99（97）C）

＞99（96）C）

＞99（98）C）

＞99

＞99

＞99

＞99（98）C）

＞99

＞99

＞99（100）C〉

＞99（99）C）

－（91）C）

＞99（98）C）

＞99（98）C）

＞99（100）C）

a）400W high pressure Hglamp，　入＞300nm，Substrates（0．1rnmol）′

Ben2：ene（5ml）・b）Yields weredetermined by gas chromatography andlH－

NMR spectroscopY．C）工SOlated Yields．

In order to understand the mechanism for decomposition of　7

and8′　formation of the product ev01ution and disappearance of

the starting material during photoreaction of compound　7a

（major product）Were followed by time interval lH－NMR

SPeCtrOSCOPy・　The reaction profiles for photoreaction of　7a

underirradiation with a high pressure mercurylamp（500W，313

nm）（Figure　2－1）・　When thelH－NMR signals of the starting

materia17a gradually reducedr neW Peaks started to appear at

5・53（S）／6・73（S）′　7・14（dr J　＝　7．6　Hz）andlO．03　ppm（S）

COrreSPOnding to those of theintermediatelOa together with
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Other peaks from lla，2，andisomerization of　7a t0　7aT，the

StruCtureS Of which were determined by comparing with the

SPeCtral data of the authentic compounds・　ThelH－NMR signais

Of theintermediatelOaincreased gradually but disappeared

SOOn and the spectra were converted to those of the products

lla and　2．　　The intermediate lOa could be obtained in　95％

Purity byliquid chromatography of the reaction mixture by

StOPPing the photolysis of　7a at the optimum point of

COnVerSion of　7a t010a．　TheintermediatelOais an unstable／

acid－SenSitive and oily material anditsIH－，13C－NMR，and mass

SPeCtral data support the structure（See Scheme　2－5）．　The

results demonstrate that the mechanism for the present reaction

PrOCeeds via an initial formation of the intermediate lO

affording the corresponding aldehyde ll or ketone12　and

naphtho［1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）．

2

も
三
乎
l
〓
属
己
■
L
旦
■
ぎ
じ
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Figure2－1・Timecourseofphotolysisof7a（1．69x10－2M

7ainCDCI3）．
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F短ure2－2．BenzophenonedependerN3eOnirradb0nOf7a

withhighpresureHglamp（500W．366nmH2．28xl0－2M7a

inCH2Cl2）．

The consumption of　7a and formation of productslla and2

Were SenSitized by the addition of benzophenone as a triplet
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SenSitizer，indicating that both reactions can proceed through

the triplet state（Figure　2－2）．　However，the use of triplet

quencher，isoprene，aS found to be the same reaction mode as

COmPared with thatin directirradiation experiment（Table　2－

4）．　These results show the existence of two pathways on this

Photodecomposition．

Tabie2－4．＝rradiation of7ain the Presence of Zsoprene．a）

Solvent Consum tlon of　7a（篭） Formation of lOa and　2

7．7

8．3

8．2

8．1

1　　　　　　CH2C12　　　　　　　　　　10．9

2　　5％－＝soprene－CH2C12　　　　　10．1

3　10％－Zsoprene－CH2C12　　　　　10．6

410％－＝soprene－CH2C12C）　　10．2

a）500W high pressure Hgiamp（九＝366nm），Substrates（4・65Ⅹ10－3Min

CH2C12），Reaction time（60　min）b）Yields were determined by HPLC．C）＝n

the presence of O2．

A cross－OVer eXPeriment was carried outin order to decide

Whether theintermediate　9　was obtained by aninter－　Orintra－

m01ecular process．　Irradiation of al：l mixture of180

1abeled compound　7a－180（180　content＝97　％）and　7b under

Phot0lysis conditions as described above gave the aldehydeslla

（180content＝94％）andllb along with2as shownin Scheme2－3・

The results demonstrate that formation of the intermediate lO

Clearly proceeds by anintram01ecular reaction．

：浸こ，8。ゝご：hv

【7b】

bnzono
r．t．Ar

〇
十
Th

Y
〇

十h㌦
1
8
。

【11a】・180【11b】

180：94％

Scheme2－3
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The effect oflightintensity on phot0lysis of sulfoxide　7a

WaS Studied in order to understand whether the reaction

PrOCeeds bY a One－l tW0－　Or multi－Photon process・　Theloss of

7a was proportional to the first power of theintensitY Of313

nmlightr whereas the formation oflla was proportional to the

Square Of theintensitY aS Shownin Figure　2－3　　These results

impIY that the consumption of　7a proceeds by a one－Photon

PrOCeSS tO giVe an intermediate lOa in the primary

Photochemical step．　Thereafter，theintermediatelOa should

be converted to the corresponding lla and　2　via the S・・・S

through－SPaCeinteractionin the secondary photochemical step．
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0．2　　0．4　　　0．6　　　0．8　　1．0　　1．2

Lightinten＄ity2

Figure2－3・LightintensiVdependenceonheconsumpdonof7a（a）andhe

formationoflla（b）．（4．87xlO．3M7ainCH2Cl2）．

The quantum yields for the consumption of compound　7a

（¢consumed）and the formation oflla and2（◎formed）l and

isomerization of　7a to　7al（◎inv．）using a high pressure

mercury lamp　（500　W，　313　nm）　at r00m temPerature in

deoxygenated dichloromethane was measured by comparison with

fulgide actinometry to be O．29　and O．07（0．07r and　0．02r

respectivelyl Whereas these yields of the consumption of
l
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COmPOund　7aT　（◎consumed）and the formation oflla and　2

（◎formed）′　andisomerized comPOund7a（◎inv．）to be O．69　and

O．10′　0．10，and O．07，reSPeCtively，being alsoindicative of

the existence ofintermediate on phot01ysis of　7a tolla and2・

The observed value of　◎consumed Of　7aislower than that of

7a一．　These observations may be attributed to thelack of

through－SPaCeinteraction between thel，8－dithia substituents

Of　7a than that of　7a一．　The absorptions due to the S＝O group

present atlO54　cm－l for　7a andlO36　cm－l for　7alin the

infrared spectrum．　　The decrease of the absorption of

frequencyin　7a－is suggestive of a stronginteraction between

the positively p01arized sulfinyl sulfur and transannular

Sulfur，Which results in decrease of the electron density on

the sulfur to be oxidized．　This consideration also explains

thelonger absorption band of wavelengthlight of　7aT（九max＝

331nm，e＝1．10XlO4）than7a（Lmax＝313nm，e＝1．12Ⅹ104）

in UV－Vis spectra．

ArSH

＋

PhCHO

k，Lph－L【A］「→．ArSO・・・H2CPh．・1聖k，㌔〈，hA【ArS・

」
B　．　　　　　　　　　C

ArSSO2Ar

rCCOmbination，Withracemization escape，traCe

Scheme2－4

†
Cage

＋・OH2CPh】

。√）。h巨
ArSSAr＋PhCH20H

A common mechanistic assumption for many photochemical

reactions of sulfoxidesis that the first stepis hom01ytic
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Cleavage of a C－S bond10r・α－Cleavage．16）　RecentlyrJenks and

Guo have received considerable attention on phot0lysis of aryl

benzyl sulfoxides（A）（Scheme　2－4）．17）　They concluded that

the homolytic cleavage of sulfur－Carbon bond on the phot0lYSis

Of optically active benzyl p－t01yl sulfoxide was reversible

With racemization by waY Of a cage recombination process・

Racemization may result from the recombination of the geminated

radical pair B which partitions between formation of sulfenic

ester（C）and reversion to starting material A．　In this case′

Table2－5．Quantumn Yield for Consumption of　7a and7a・．a）

◎10SSb）　¢土nv．b）　　◎rot．　　◎10SS／◎cleav

7a O．27　　　　　　0．02　　　　　　0．31

7a1　　　　　0．62

AC）　　　0．21

0．07　　　　　　　0．76

0．10　　　　　　　0．42

a）Light was provided by a　500　W high pressure－Hg lamp

fiitered through a Toshiba UVD338　and a monochromator set at

313　nm．b）Fuiugid was the actinometer．C）＝rradiation of（S）－

benzyl－P－tOiyi suifoxidein propan0i with a150W Xelamp（267

nm）．AzoxYben2：ene WaS the actinometer．ref．17．

◎1058＝◎consumed－◎inv．

◎inv．＝　仲rot－◎10SS）／2．

◎cleave＝＝◎loSS＋2◎inv．＝◎rot．

◎cleave≧◎10t．＞◎10SS

Sulfenic ester（C）plays no partin racemization，aS Photolysis

Of C does not yield A・　Phot01ysis of C proceeds through S一〇

bond cleavage to yield sulfinyl and alkoxyl radicals D which

afford thi01and aldehyde by disproportionation・　Thereforel

They used the observed values of the quantum yield for theioss
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Of A（◎loss）and10SS Of optical activity（◎rot．）to estimate

the quantum yield of　α－Cleavage（Table　2－5）．　The difference

between　◎rot．and　◎10SS for（S）－A is attributed to the

formation of the suifiny1－benzyl radical pairs B which revert

to A・If theinitial cleavage produces a radical pair which

has an equal probabilitY Of forming（S）－　Or（R）－Sulfoxide on

recombination，then　◎rot．isidentical to the quantum yield

for cleavage，◎cleave．　　Because the reversion of Bis a

geminate process of a singlet radical pairl there may actually

be a preference for returning to the original enantiomer・

Therefore′　the actual　◎cleave may be somewhat higher than

¢rot．

（7］：R＝AJkyl，Aryl；R一＝H

【81：R，R■＝AlkyI，A叫

recombination，With diastereomerization

「

」

L

＋

R
Y
O＞

【11】　　　【2】

Scheme2－5

＝f the excited states of　7　and　8　Were reversible with

racemization by recombination of the geminate radical pair90r

had a very low barrier for inversionl the through－SPaCe

interaction between the two sulfur atoms at thel18－POSitions
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Of naphthalene plays animportant r01e particularly for the

formation of sulfenic esterlO on phot01ysis of7　and　8・　As

Shownin Table2－5r On the basis of disappearance of7a and7aT

and their partial racemization／quantum yields of the cleavage

（◎cleave）of7a and7a－　and their conversion（◎loss）t09are

estimated at≧0・31and≧0．761and O．27　and O．621reSPeCtively．

The estimated values of◎loss／◎cleave Of　7a and　7a－　are O．87

and O・82I reSPeCtivelyt Which are closer t01than that of A

（0・50）・　The results demonstrate that photoreaction of7and8

PrOCeeds through the mechanism outlinedin Scheme　2－5．　An

excited singlet stateinitiated cleavage of the carbon－Sulfur

bondin　7　and　8　giVeS the diradica19　to form the reactive

intermediates lO via the S－S through－SPaCe interaction．

Finally′　the intermediate sulfenic esters lO should be

COnVerted to the corresponding aldehydes or ketones and

naphtho【1，8－bc］－1，2－dithiole（2）．
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Experimental Section

General All melting points were uncorrected and were

taken on a Yanaco micro melting point apparatus and LABORATORY

DEVICESI USAF Model MRX－TEMPII．　IR spectra were recorded on

a JASCO FT／IR－5000　spectrometer．　　All NMR spectra were

Obtained with a JEOL LMN－EX－270　and a BRUKER MSL－400　FT－NMR

SPeCtrOmeter．　Mass spectra were taken with a Shimadzu QP－2000

and aJEOLJMX SXlO2　mass spectrometer．　Ultravi01et－Visible

SPeCtra Were reCOrded on a Hitachi U－3000．　Preparativeliquid

Chromatography was performed on aJapan AnalyticalIndustry

Co・，Ltd・，Model LC－09　and LC－908．　Gas－Chromatographic（GC）

data were obtained with a Hitachi　263　gas chromatography

equipped with an FID detector and a　5m OV－17　C01umn．　High

Performanceliquid chromatography（HPLC）data were c011ected

With a Shimadzu LC－10A systemr uSing a TSK ge10DS－ST column

（length，250　mm；internal diameter，4．6　mm）and methan01－Water

as an eluent with monitoring at　254　nm・　　Phot0lyses were

Carried outin a pyrex rouncトbottomed flask using a　400W high

PreSSure merCurylamp．　Quantum yield，the sensitization，a

CrOSS OVerl andintensity effect experiments were performed by

irradiation with a　500　W ultrahigh pressure mercurylamp

equiPPed with a glass filter and monochromator．　All photo－

reactions were monitored and quantified by GC／HPLC′　OrlH－NMR・

Analytical thin－layer chromatography（TLC）was carried out on

Merck precoated TLC plate（Kieselge160　F254）．　Silica一gel

used for c0lumn chromatography was Wak0－gel C－200　and Merck

kieselge160・　Elemental analyses were carried out by Chemical

Analysis Center at this University．
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Materiais All reagents were obtained from Wako Pure

Chemical　＝ndustriesJ Ltd・l Tokyo Kasei Kogyo／Co・r Ltd・（Kanto

Chemicals Co・′Inc・′　Or Aldrich Chemical C0．The reagents used

as reaction solvents were further purified by general methods・

SyntbeSi5　0fl′8－Diiodonapbthalene（1）

In a　3L flask was placed　83．3　g（0．53　m01）of l，8－

diaminonaphthalenein　975　ml of aqueous　6．9　M sulfuric acid

C001ed t0　－20　0C and then a s01ution oflO8　g（1．59　m01）of

SOdium nitritein ca・400ml of water was addedl dropwise and

With stirringr while the temperature of the mixture was kept at

－15　0c t0　－20　0C・　As s00n aS the addition was complete a

SOlution of538g（3．24m01）of potassiumiodidein ca．450m1

0f water was addedl dropwise and with stirring・　During this

addition the reaction mixture was kept at　－150c t0　－200c and

additional portions of concentrated sulfuric acid were added as

needed to keep the reaction mixture from freezing・　　The

resulting mixture was warmed t0　80　0C／raPidly and with

Stirringl and then c001ed to r00m temPerature．　The mixture

WaS filtrated and the black s01id residues were c011ectedr

Pulverized and extracted with several portions of boiling ether

（total v01ume　51）．　The ethereal s01ution was washed with a

Saturated aqueous sodium thiosulfate and then dried and

COnCentrated・　　The residue was separated by silica－gel column

Chromatography（eluent，hexane）and then recrystallization from

hexane gave ye110W CryStals of diiodinel（111g）in　55％．

1′8－Diiodonapbthalene（1）
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mp・109－110　0C（（lit．14）109　0C）JIH－NMR（270　MHz′　CDC13）8

7・05（t′J去　7．8　Hz′　2H′　ArH）′　7．82（dd′J＝　7．8　Hz′1．8　Hz．2H′

Ar－H）′　8・40（ddrJl＝7．8HzIJ2＝1．8　Hz12HI ArH）；13C－NMR

（67・8　MHz′　CDC13）8　95．99，126．90，131．00．132．06，135．74．

143．99J MS（m／Z）380（M＋）．

SyntbeSi5　0f Naphtbo【1′8－ed卜1，2－dithiole（2）

n－Butyllithium（96　ml ofl．67　N s01utionin hexane．160

mm01）was added dropwise at　－78　0c to a s01ution of l，8－

diiodonaphthalene（1）（15．2g140mm01）in tetrahydrofuran（400

ml）・　After2h′　elemental sulfur was added at　－20　0C，aS S00n

as sulfur had diss0lvedl With stirring for　6h・　　To the

reaction mixture was added slowly a suspension of sodium

borohydride（15．2　g）in300ml of ethan01at r00m temPerature．

An exothermic reaction occurred and the mixture was kept

Stirring at r00m temPerature OVernight．　Aqueous　200ml of2N

hydrochloric acid s01ution was added to decompose excess

hydride and theniodine was added until the mixture changed to

brown c010r．　　The mixture was extracted with ether．　　The

Organiclayer was dried over anhydrous magnesium sulfate and

then evaporated・　The residue was separated by silica－gel

C01umn chromatography　（eluent，　hexane）　and then

recrystallization from hexane to giVe the red crystals of

disulfide2（4．3　g）in　56％．

yaphtho【1′8－Cd卜1′2－dithiole（2）

mp・115－1160C（（lit・15）116　0C）；lH－NMR（270MHz′　CDC13）8

7・14（d．J＝7．6　Hz′　2H′　ArH）′　7．26（t′J＝　7．6Hz‥　2H．ArH）．

7・35（d，j　＝　7．6　Hz′　2H，ArH）；13C－NMR（67．8　MHz．CDC13）8
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115．90．121．60′127．89′134．74′135．71′144．04；MS（m／Z）190

（M＋）．

Syntbe818　Ofl′8－Napbtbalenedithiol（3）

A s01ution of naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）（950mg，5・O

mm01）in dry tetrahydrofuran（20　ml）was addedinto anice－

COOled suspension of sodium borohydride（50　mg，1．3　mm01）in

ethan01（6　ml）under an argon atmosphere．　The mixture was

Stirred for　30　minl quenChed withlO！hydrochloric acidl and

extracted with ether．The extract was washed with water，dried

（magnesium sulfate）′　and concentratedin vacuum to give dithi01

3（941mg，98％）．　Recrystallization from tetrahydrifuran－

hexanein argon atmosphere afforded c010rlessleaflets．

1′8－Napbthalenedithiol（3）

mp・119－1200C（lit．18）1150C）JIH－NMR（270MHz．CDC13）8　4・14

（S，2H，SH），7．21（t，J　＝　7．6　Hz′　2H′　ArH），7．51（d，J　＝　7．6

Hzl12HI ArH）（7．63（d，J＝　7．6Hz′　2HI ArH）713C－NMR（67．8

MHz．CDC13）8125．68．128．13′128．98′131．62′132．02，136．4H

MS（m／Z）190（M＋　－2）．

General procedure for DithloacetaliZat土on

To a well stirred s01ution of　5　mmol of carbonyl compound

and　5　mm01　of l，8－naPhthalenedithi01（3）in　20　ml of

dichloromethane at　－20　0c was added dropwise　5　mm010f

tetrachlorosilane．　　The s01ution was warmed up to room

temperature and monitored by TLC．　　When the reaction was

COmPlete（Within　2　h．），the s0lution was quenched with alO ml

Of　5％　sodium bicarbonate s01ution and extracted with
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dich10rOmethane（3　XlOO ml）．　After drying With magnesium

sulfate and removal of the s01vent，the residue was separated

bY Silica一gel coiumn chromatography　（eluent，

tetrach10rOmethane）and then recrystallization from ethyl

acetate－hexane gave the pure product．

Napbtbo【1′8－de卜1′3－ditbiin（4）

Yieid71％；mP．121－122Oc（lit．19）124－125・50C）JIH－NMR（270

MHz．CDC13）84．13（S，2H，CH2），7．36（t，J＝　8・1Hz′　2H，ArH）′

7．42（d，J　＝　8．1Hz′　2H，ArH）′　7．64（d，J　＝　8．1Hz，2H，ArH）；

13C－NMR（67．8　MHz′　CDC13）827．92′125・30／125・89（126・24（

127．58′129．34′135．09J MS（m／Z）204（M＋）．

2－Pheny1－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin（5a）

Yield　98％；mP．124－125Oc；lH－NMR（270MHz′　CDC13）85・42（S′

lH，CH）′　7．36－7．49（m，7H，ArH），7．55－7．58（m，2H，ArH），7・70－

7．73（m，2H，ArH）；13C－NMR（67．8MHz′　CDCl3）846・831125・271

125．48／125．91／127．71′128．84′129．027129・06／132・04J135・06／

136．51；MS（m／Z）280（M＋）J Anal．Calcd for C17H12S2：C，72．82，

H，4．31．Found：C′　72．71，H，4．21．

2－クーで01yl－napbtho【1′8－de1－1．3－dithiin（5b）

Yield97％；mP．135－136Oc；lH－NMR（270MHz′　CDCl3）82．37（S′

3H，CH3）．5．37（S′lH．CH），7．21（d，J＝7．8Hz′　2H，ArH），7・36

（d，J　＝　7．8　Hz′　2H，ArH），7．42－7．46（m，4H′　ArH），7．68（d，J　＝

7．8　Hz′　2H，ArH）；13C－NMR（67．8　MHz，CDC13）821・26146・58（

125・25／125．45／125．84／127．60′128．127129・69／132・22／133・42′

135．02，138．99；MS（m／Z）294（M＋）；Anal．Calcd for C18H14S2：C′

73．43，H′　4．79．Found：C′　73．48′　H′　4．70．
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2－Eexy1－naPhtholl′8－de］－1′3－dithiin（5e）

Yield98％；Oil；lH－NMR（270MHz′　CDC13）80・90（tlJ＝7・3Hz7

3H，CH3）．1．28－1．38（m，6H，CH2），1．57－1．66（m′　2H，CH2），2・02

（q，J　＝　7．3　H2：，2H，CH2）．4．31（t，J　＝　7．3　Hz′lH，CH），7・35

（t．J　＝　7．6　Hz，2H′　ArH），7．43（dd′Jl　＝　7．6　Hz，J2　＝1．1Hz．

2Ht ArH）r　7．63（dd，Jl＝7．6Hz′J2＝1．1Hz′　2HI ArH）；13C－NMR

（67．8　MHz．CDC13）814．04．22．52′　27．01′　28．70′　31．54′　34．67．

42．98′125．48′126．04′126．29′127．33′130．21′134．95J MS（m／Z）

288（M＋）．

2－（3－Pheny1－2－PrOPenQ）－naPhtho【1，8－de卜1，3－dithiin（5f）

Yield88％；mP．148－1490C；lH－NMR（270MHz，CDC13）85．07（dd，

Jl　＝　8．4　Hz′J2　＝1．1Hz′1H′　CH）′　6．39（dd′Jl　＝15．4　Hz′J2　＝

8・4　Hz′lH，C＝CH），6．85（dd，Jl　＝15．4　Hz，J2　＝1．1Hz，lH，

C＝CH），7．26－7．41（m，9H，ArH）′　7．47（dd，Jl　＝　8．1Hz′J2　＝1．4

Hz′　2H．ArH）′　7．69（dd′Jl　＝　8．1Hz．J2　＝1．4　Hz′　2H．ArH）7

13C－NMR（67・8　MHz／CDC13）843．76，124．21（125・61，126・361

126．41，126．76′127．66′128．36′128．61′129．81′134．38′134．91′

135．71；MS（m／Z）306（M＋）J Anal．Calcd for C19H14S2：C′　74．47，

H，4．60．Found：C，74．25，H，4．57．

2－（2－Furyi）－naPhthol1′8－de］－1，3－dithiin（5g）

Yield87％；mP．67－680C；lH－NMR（270MHz，CDC13）8　5．33（S，lH．

CH）′　6・31（dd，Jl　＝　3．2　Hz′J2　＝1．9　Hz′lH，2－furylH）′　6．35

（d，J　＝　3．2　Hz′lH，2－furylH）′　7．36－7．40（m′　2H，ArH），7．47

（dd，Jl　＝　8．1Hz′J2　＝1．1Hz′　2H，ArH），7．70（dd，Jl　＝　8．1Hz′

J2　＝1．1Hz′　2H，ArH）；13C－NMR（67．8　MHz′　CDC13）838．60，

109・04′110．82，125．46′125．61′126．34′127．84′129．76′134．91′
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142．73，150′08J MS（m／Z）270（M＋）；Anal．Calcd for C15HlOOIS2：

C．66．64，H，3．73．Found：C，66．50，H，3．67．

BenZaiaidehYde bis（1－naPhthyi）dithioacetai（15）

Yield　82％；Oil；lH－NMR（270MHz′　CDC13）85．34（SllHI CH）／

7．18－7．24（m，3H，ArH），7．25－7．34（m，6H，ArH），7．39（t，J　＝

8．4　Hz．2H′　ArH）．7．57（d．J　＝　8．4　Hz′　2H′　ArH）′　7．77（d′J　＝

8．4　Hz．2H′　ArH）′　7．80（d′J　＝　8．4　Hz．2H′　ArH）′　8．13（d．J　＝

8・4　Hz′　2H，ArH）；13C－NMR（67．8　MHz′　CDC13）861．10′125・36r

125．41′126．10．126．70′127．72′127．97′128．36′128．49′129．49′

131・27J133・917133．97′134．05′140．03J MS（m／Z）408（M＋）・

Generai Procedure for2－Substituted Naphthol1′8－de］－1，3－dithiin

n－Butyllithium（1．3　ml ofl．67　N s01utionin hexane，2．2

mmol）　was added dropwise at　－78　0c to a s01ution of

naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin（4）（408　mg，　2．0　mm01）in

tetrahydrofuran（20　ml）and stirred forl h．　To this s01ution

WaS added electrophiles（2．2　mm01）forl h at　－78　0c with

Stirring then warmed up to r00m temPerature and monitored by

TLC・　　When the reaction was complete′　the s01ution was

quenched with a　5　ml of water and extracted with

dichr010methane・　After drying With magnesium sulfate and

removal of the s0lvent，the residue was separated by silica－gel

COlumn chromatography（eluent，tetraChloromethane）and then

recrystallization from ethyl acetate－hexane to giVe the pure

product．

Generai Procedure for　2′2－Disubstituted Naphthol1，8－de］－1．3－

dithiin
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n－Butyllithium（1．3　ml ofl．67　N solutionin hexane，2・2

mm01）was added dropwise at　－78　0c to a s01ution of　2－Phenyl－

naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin　（5a）（408　mg，2．0　mm01）in

tetrahydrifuran（20　ml）and stirred forl h．　To this solution

WaS added electrophiles（2．2　mm01）forl h at　－78　0c with

Stirring then warmed up to r00m temPerature and monitored by

TLC．　　After the reaction and usual work－uP PrOCeSS，the

PrOducts were separated by silica－gel c01umn chromatography

using carbon tetrachloride as an eluent and then

recrystallization from ethylacetate－hexane to giVe the pure

product．

2－MethY1－2－Pheny1－naPhthol1，8－de］－1′3－dithiin（6b）

Yield97％；mP．116－1170C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）82．09（S，

3H，CH3），7．25－7，30（m，lH，ArH），7．33－7．39（m，4H，ArH），7．47

（dd，Jl　＝　8．0　Hz′J2　＝1．1Hz′　2H，ArH），7．67（dd，Jl　＝　8．0　Hz，

J2　＝1・1HzJ　2H′　ArH）′　7．82－7．84（m′　2H′　ArH）713C－NMR（67．8

MHz′　CDC13）830．39′　51．86′125．23．125．71′126．13，127．48′

127．60′128．12′128．50．131．36．134．75．141．90J MS（m／Z）294

（M＋）J Anal・Calcd for C18H14S2：C，73・431H14・79・Found：Cr

73．42′　H′　4．75．

2－Ethy1－2－Pheny1－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin（6C）

Yield98％；mP．66－67Oc；lH－NMR（270MHz，CDC13）8　0．91（t，J＝

7・56．3H′　CH3）′　2．34（q′J　＝　7．56′　2H′　CH2）′　7．19－7′36（m．5H′

ArH），7・47（dd，Jl　＝　8．0　Hz′J2　＝1．4　Hz，2H，ArH），7．61（dd，

Jl　＝　8．0　Hz′J2　＝1．4　Hz′　2H′　ArH）′　7．76－7．79（m′　2H′　ArH）7

13C－NMR（67・8MHz／CDC13）89．49，35．38′　57．41，125．71，126・091

126．36′127．49′127．60′127．89′128．28′130．55′134．66′140．567
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MS（m／Z）308（M＋）J Anal．Calcd for C19H16S2：C，73．98′　H，5．23．

Found：C．73．83，H′　5．27．

2－（1－Pheny1－1－hydroxY－benZyi）－naPhthol1．8－de】－1，3－dithiin（6d）

Yield96％；mP．142－1430cJIH－NMR（270MHz，CDC13）8　3．02（d，J

＝　3．0　Hz．lH，OH），5．11（d，J　＝　3．0，lH，CH）′　6．83－6．87（m，2H，

ArH）′　7．09－7．15（m′　2H．ArH）．7．18－7．24（m．3H′　ArH）′　7．33－7・41

（m，3H，ArH），7．51－7．57（m，4H，ArH），7．65（dd，Jl　＝　8．1Hz，J2

＝1・1Hz′　2H′　ArH）；13C－NMR（67．8MHz，CDCl3）849．33，57・32r

125・73′126・42／126・52／126．97′127．46／127・55／127・98′128・05／

128．46′130．05′130．80′134．61．134．86，140．54J MS（m／Z）386

（M＋）；IR（KBr）3558　cm－1（0－H）；Anal．Calcd for C24H1801S2：C／

74・58．H，4．69．Found：C′　74．71，H，4．66．

ConverSion of　6d to the Correspond土n9Ether　6e

To a　20　ml of tetrahydrofuran s01ution containing sodium

hydride（32　mg，1．34　mm01）was added　6d（356　mg，0．89　mm01）

diss0lvedinlO ml of tetrahydrifuran with stirring at O Oc for

30　min and was added subsequently methyliodide（82　Lll，1．34

mm01）forl h．　After the reaction and usual work－uP，the

PrOduct was purified by silica－gel c01umn chromatography using

ethYlacetate－hexane　＝　1．　9　as an eluent and then

recrystallization from ethylacetate－hexane to giVe the product

6Q（238　mg′　67引

2－（1－PhenY1－1－methoxy－benヱyi）－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin（6e）

mp・117－1180C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）83．28（S／3HI CH3）（

4・77（S，lH，CH），6．88－6．90（m，2H，ArH），7．05－7．08（m，3H，

ArH）．7．16－7．21（m′　2H′　ArH），7．24－7．30（m′　3H′　ArH）′　7．41－7．43
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（m，lH，ArH），7．47－7．55（m，3H，ArH）′　7．60－7．64（m，2H，ArH）；

13C－NMR（67・8　MHzr CDC13）857．99，62・48／88・66（125・70′

126．47′126．52′127．22．127．30′127．53．128．45′128．91．129．63′

130・17J130．26／134．45′135．44′137．86J MS（m／Z）400（M＋）J

ZR（KBr）1207（1075cm－1（C－0－C）J Anal．Calcd for C24H1801S2：C1

74．96，H，5．03．Found：C，75．07，H，4．93．

General procedure for Naphtho【1′8－de】－1．3－dithi土n－1－0Ⅹide8

To a s01ution of sulfide　（1．5　mm01）　in　50　ml

dich10rOmethane，m－Chloroperbenzoic acid（259　mg，1．5　mm01）

diss01vedin　50　ml dich10rOmethane was added at　－20　0C．　The

SOlution was stirred for12　h and then allowed to warm to r00m

temperature．　　Ammonia gas was bubbled into the reaction

mixture for a few minutes at r00m temPeraturer and white

PreCipitates′　ammOnium m－Chlorobenzoate，WaS formed．　A white

SOlid was filtered off and the s0lvent was evaporated．　The

reaction mixture was purified by silica－gel c01umn

Chromatograpy（eluent，ethylacetate－hexane）to give the

PrOducts as the diasteroisomers．

2－Pbenyl－naphtho【1′8－de】－1′3－dithiin－1－0Xide

7a；Yield98％；mP．150－15l Oc；lH－NMR（270MHz′　CDC13）84．92

（S，lH，CH），7．45－7．59（m，6H，ArH）′　7．62（dd，Jl　＝　7．6　Hz．J2

＝1・4　Hz′lH，ArH），7．72（t，J＝　7．6Hz′lH，ArH）′　7．84（dd，Jl

＝　7・6　Hz′J2　＝1．4　Hz′1H′　ArH），8．30（dd′Jl　＝　7．6　Hz′J2　＝

1・4　Hz′1H′　ArH）′　8．28（dd′Jl　＝　7．6　Hz′J2　＝1．4　Hz′1H′　ArH）7

13C－NMR（67・8　MHz／CDC13）863．45，125．93，126．16，126・221

126・33／126・78J127・48／128．91′129．13′129．31′129．65／131．701
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131．73，134．34，141．60；IR（KBr）1054　cm－1（SO）J MS（m／Z）296

（M＋）；Anal．Calcd for C17H1201S2：C，68．89／H14・08・Found：CJ

68．74，H．3．97．

Ta－J Yield16％；mP．137－1380C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）85．35

（S，lH′　CH），7．45－7．59（m，5H，ArH），7．71（t，J　＝　7．6　Hz，lH，

ArH）．7．76（t．J　＝　7．6　Hz′1H′　ArH）．7．89（dd′Jl　＝　7．6　Hz，J2　＝

1．4　Hz，lH，ArH），7．98（dd，Jl　＝　7．6　Hz，J2　＝1．4　Hz．lH，ArH），

8．12（dd，Jl　＝　7．6　Hz′J2　＝1．4　Hz′lH，ArH）′　8．20（dd，Jl　＝

7．6Hz／J2＝1．4Hz′lH，ArH）713C－NMR（67．8MHz／CDC13）Broad

peaksJIR（KBr）1036cm－1（SO）J MS（m／Z）296（M＋）J Anal．Calcd

for C17H1201S2：C，68．89，H，4．08．Found：C′　68．83，H，4．10・

2－クーで01yl－napbtho【1′8－de】－1′3－ditbiin－1－0Xide

7bJ Yield68％；mP．230－23l Oc；lH－NMR（270MHz′　CDC13）82．40

（S，3H′　CH3）．4．90（S′lH．CH），7．28（d，J　＝　8．2　Hz′　2H，ArH），

7．41（d，J　＝　8．2　Hz′　2H，ArH），7．49（t，J　＝　7．8　Hz′lH，ArH），

7．62（d′J　＝　7．8　Hz′1H′　ArH）′　7．72（t′J　＝　7．8　Hz′1H′　ArH）′

7．84（d，J　＝　7．8　Hz，lH，ArH）′　8．03（d，J　＝　7．8　Hz′lH，ArH），

8．28（d，J　＝　7．8　Hz′1H，ArH）713C－NMR（67．8　MHz．CDC13）8

21．33′　63．42′126．00′126．424′126．36′126．39′126．77′127・48′

128．68′128．81′129．42′130．12′131．68′134．41′139．84′141．83J

IR（KBr）1050　cm‾1（SO）J MS（m／Z）310（M＋）；Anal．Calcd for

C18H1401S2：C，69．64，H，4．53．Found：C，69．62，H，4．52．

7b－J Yield23％；mP．200－201Oc；lH－NMR（270MHz′　CDC13）82．27

（S，3H，CH3）．5．31（S．lH．CH）′　7．04－7．07（br m，2H，ArH）′

7．21－7．24（br m′　2H′　ArH）′　7．46－7．54（m′1H．ArH）′　7．68－7．80

（m13HI ArH）（7．91－8．00m，2H，ArH）；13C－NMR（67・8MHz′　CDC13）
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Broad peaksJIR（KBr）1048　cm‾1（SO）J MS（m／Z）310（M＋）J Anal．

Calcd for C18H1401S2：C′　69．64，H，4．53．Found：C，69．58′　H′

4．50．

2－Eexy1－napbtho【1′8－de】－1′3－dithiin－1－0Ⅹide（7e）

7e；Yield74％；Oil；lH－NMR（270MHz′　CDC13）80．87－0・91（mr　3HJ

CH3），1．29－1．34（m，6H，CH2），1．39－1．41（m，lH′　CH2），1．42－1・45

（m，lH，CH2），1．78－1．81（m，lH，CH2），1．91－1．94（m，lH，CH2），

2．47－2．50（m，lH，CH2），3．98（dd，Jl　＝　9．6　Hz′J2　＝　3．8　Hz．lH，

CH），7．44（t，J　＝　7．7　Hz．lH，ArH）′　7．59（d，J　＝　7．7　Hz′lH，

ArH），7．67（t，J　＝　7．7　Hz′lH，ArH），7．78（d，J　＝　7．7　Hz′lH′

ArH），7．98（d，J　＝　7．7　Hz′lH，ArH），8．18（d，J　＝　7．7　Hz′lH，

ArH）；13C－NMR（67・8MHz′　CDC13）813．97，22・43125・91（28・24（

28．83．31．37′　60．17′125．93′126．03．126．12′126．30′126．96′

127・27rl27．99，130．91，131．68′134．28；IR（KBr）1079　cm－1

（SO）J MS（m／Z）304（M＋）．

7e一；YieldlO％；Oil；lH－NMR（270　MHz，CDC13）80．79－0．83（m，

3H，CH3）′1．18－1．23（m，7H，CH2），1．26－1．33（m，lH，CH2），1・63－

1・65（m，lH，CH2），2．10－2．14（m，lH，CH2）′　4．15（dd，Jl　＝10．6

Hz′J2　＝　3．3　Hz′lH，CH），7．47（t，J　＝　7．7　Hz，lH，ArH），7．58

（d，J　＝　7．7　Hz′lH，ArH），7．69（t，J　＝　7．7　Hz′lH，ArH），7．79

（d，J　＝　7．7　Hz′lH，ArH），7．98（d，J　＝　7．7　Hz，lH，ArH）′　8．13

（dr J　＝　7．7　Hz′lH，ArH）713C－NMR（67．8　MHz′　CDC13）Broad

peaksJ　＝R（KBr）1060　cm－1（SO）J MS（m／Z）304（M＋）．

2－（3－Pheny1－2－PrOPene）－naPhthol1，8－de］－1，3－dithiin－1－0Xide

7f；Yield55％；mP．184－1850C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）84．73

（d，J　＝　8．9　Hz′lH，CH）．6．30（dd，Jl　＝15．9　Hz′J2　＝　8．9　Hz′
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lH，C＝CH），6．96（d，J＝15．9　Hz′lH．C＝CH），7・29－7・37（m，3H，

ArH），7．41－7．44（m，2H，ArH），7．49（t，J　＝　7．7　Hz′lH，ArH），

7．63（d．J　＝　7．7　Hz′1H，ArH），7．70（亡′J　＝　7．7　Hz′1H′　ArH）′

7．83（d．J＝　7．7　Hz′1H．ArH）′　8．03（d′J　＝　7・7　Hz．1H′　ArH）′

8．21（dlJ＝　7．7　Hz，lH，ArH）；13C－NMR（67・8MHz／CDC13）8

62．25′118．22′125．93′126．00′126．11／126・15／127・01／127・15′

127．55／127．69J128．34J128．667128．88′132・27／134・387135・27J

139．10JIR（KBr）1065cm－1（SO）J MS（m／Z）306（M＋）；Anal．Calcd

for C19H1401S2：C170．77r Hr　4．38・Found：Cr　70・841Hr　4・37・

7f一J Yield33％；mP．135－1360C；lH－NMR（270MHz，CDC13）84・95

（d，J　＝　8．4　Hz′lH，CH），5．79（dd，Jl　＝15．8　Hz′J2　＝　8・4　Hz，

lH′　C＝CH），6．84（d，J　＝15．8　Hz′lH，C＝CH）′　7．08－7．17（m，5H，

ArH）．7．50（t．J　＝　7．8　Hz′1H′　ArH）′　7．63（（d′J　＝　7．8　Hz′1H′

ArH），7．70（d，J　＝　7．8　Hz′lH，ArH）′　7．82（d，J　＝　7・8　Hz′lH′

ArH），8．00（d，J　＝　7．8　Hz▲′lH，ArH），8．14（d，J　＝　7．7　Hz′lH′

ArH）；13C－NMR（67・8MHz／CDC13）BroadpeaksJIR（KBr）1052cm－1

（SO）J MS（m／Z）306（M十）J Anal．Calcd for C19H1401S2：C，70・77，

H，4．38．Found：C，70．74，H，4．40．

2－（2－Furyl卜naphtho【1′8－de】－1′3－dithiin－1－0Ⅹide

7g；Yield74％；mP．118－1190C；lH－NMR（270MHz．CDC13）85・12

（S′lH．CH）′　6．46（dd，Jl＝3．0Hz′J2　＝1．9Hz′　2H，2－furylH），

6．58（d，J　＝　3．0　Hz′lH′　2－furYIH）′　7．50（t，J　＝　7・7　Hz，lH，

ArH），7．54（dd，Jl　＝　3．0　Hz′J2　＝1．9　Hz′lH，2－furylH）′　7・63

（dd，Jl　＝　7．7　Hz，J2　＝1．4　Hz，lH，ArH）′　7．71（t，J　＝　7・7　Hz，

lH，ArH），7．85（dd，Jl　＝　7．7　Hz′J2　＝1．4　Hz′　2H，ArH），8・04

（dd，Jl　＝　7．7　Hz′J2　＝1．4　Hz′　2H，ArH），8．24（dd，Jl　＝　7・7　Hz′

J2　＝1．4　Hz′　2H，ArH）；13C－NMR（67．8　MHzI CDC13）857・391
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111．40′112．31．125．86′126．08′126．18′127．06′127．16′127．70′

128．33′132．22′134．43′140．71′144．55′144．657　工R（KBr）1056

cm－1（SO）J MS（m／Z）286（M＋）；Anal．Calcd for C15HlOO2S2：CJ

62．91，H，3．52．Found：C．62．77，H，3．50．

7gT；Yield22％；mP．164－1650C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）8　5．50

（S，lH．CH），5．78－5．83（br s，1H，2－furylH）′　6．12－6．18（br s′

lH，2－furylH），7．23－7．25（br s，lH，2－furylH）′　7．51（t，J　＝　7・7

Hz′1H′　ArH）′　7．63（dd′Jl　＝　7．7　Hz′J2　＝　0．8　Hz′1H′　ArH）′

7・67（t，J　＝　7．7　Hz，lH，ArH），7．83（dd，Jl　＝　7．7　Hz′J2　＝　0．8

Hz，1H，ArH），8．03（dd，Jl　＝　7．7　Hz′　J2　＝　0．8　Hz′lH，ArH）′

8・08（ddIJl＝　7・7　Hz／J2　＝　0．8　HzllHr ArH）；13C－NMR（67・8

MHzJ CDC13）Broad peaksJIR（KBr）1015cm－1（SO）J MS（rn／Z）286

（M＋）；Anal・Calcd for C15HlOO2S2：C162・911H13・52・Found：C1

62．98′　H′　3．61．

2－（1－PhenY1－1－hydroxy－benZ：yi）－naPhtholl，8－de］－1′3－dithiin－ト

0Ⅹide

8d；Yield　62％；mP．205－206　0C（decomp．）7　5．30（S．lH，OH）′

5・48－5．54（br s′lH，CH），6．79－6．83（br s，lH，ArH），7．04－7．23

（m，4H，ArH）′　7．43－7．64（m，4H，ArH），7．65－7．83（m，3H，ArH），

7・98（d，J　＝　7．8　Hz′lH，ArH）′　8．14（d，J　＝　7．8　Hz′lH，ArH），

8・22（dlJ＝7・8Hz／1Hr ArH）；13C－NMR（67．8MHzr CDCl3）Broad

Peaks；ZR（KBr）3214　cm－1（OH），1027　cm－1（SO）′　MS（m／Z）402

（M＋）；Anal・Calcd for C24H1802S2：C171・61r H14・50・Found：C／

71．84′　H′　4．48．

8dIJYield　31％；mP・195－196　0C（decomp．）JlH－NMR（270　MHzJ

CDC13）85．21（d，J＝3．0Hz′lH，OH），5．96（d，J＝3．0Hz′lH，
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CH），6．94－7．05（m，5H，ArH），7．09－7．23（m，5H，ArH），7．37－7・49

（m，2H，ArH）′　7．65（dd，Jl　＝　8．0　Hz．J2　＝1．4　Hz′lH，ArH），

7・81－7．85（m，2H，ArH），7．91（dd，Jl　＝　8．0　Hz′J2　＝1．4　Hz′lH，

ArH）；13C－NMR（67・8MHzr CDC13）860．36r　81・221123・401125・211

126．67．126．95′127．35′127．51′127．71′127．94′128．14′128．34′

128．55．129．00．132．29′133．10′133．50′134．11′135．56′137．20J

IR（KBr）3194　cm－1（OH），1027　cm－1（SO）J MS（m／Z）402（M＋）；

Anal・Calcd for C24H1802S2：C′　71・61r Hr　4・50・Found：CJ　71・771

H′　4．52．

2－（1－PhenY1－1－methoxy－benヱYi）－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－

0Ⅹide

8eJ Yield74％；mP．250－25l Oc；lH－NMR（270MHz．CDC13）83．41

（S．3H，CH3），5．04（S′lH，CH）′　6．84－7．11（m′　5H，ArH），7．16－

7・22（m，2H，ArH）′　7．27－7．34（m，2H，ArH），7．36－7．48（m，3H，

ArH）17・60－7．66（m，2H，ArH），7．82－7．93（mr　2H，ArH）；13C－NMR

（67・8MHz′　CDC13）Broad peaksJIR（KBr）1094　cm－1（C－〇一C）／1065

cm－1（SO）J MS（m／Z）416（M＋）J Anal．Calcd for C24H1801S2：C′

72・09I Hr　4・84・Found：C／72．00，Hr　4．77．

8eT；Yield19％；mP．199－200Oc；lH－NMR（270MHz′　CDC13）83．34

（S．3H，CH3）′　5．19（S，lH，CH）′　6．84－6．98（m，3H，ArH），7．11－

7・19（m，2H，ArH），7．26－7．42（m′　5H，ArH），7．36－7．48（m，3H，

ArH）′　7．61－7．63（m′1H′　ArH）′　7．71－7．77（m′1H．ArH）′　7．82－7．89

（m12HI ArH）；13C－NMR（67．8　MHz′　CDCl3）Broad peaks；IR（KBr）

1094　cm－1（C一〇一C），1060　cm－1（SO）J MS（m／Z）416（M＋）J Anal．

Calcd for C24H1801S2：C′　72．09，H，4．84．Found：C，72．12，H′

4．89．
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Benヱaiaidehyde bis（1－naPhthyi）－dithioaceta1－S－0Xide（15）

Yield89％；mP．112－113Oc；lH－NMR（400MHz′　CDCl3）86．73（S′

1H．CH）．7．29－7．35（m′　5H′　ArH）′　7．36－7．42（m′　2H′　ArH）′　7．63－

7・68（m12HI ArH），7．79－7．82（m′　2H，ArH）JIR（KBr）1060cm－1

（SO）J MS（m／Z）424（M＋）J Anal．Calcd for C27H2001S2：C，76．38，

H．4．74．Found：C′　76．04′　H．4．30．

General Procedure for　2．2－Disubstituted Naphtho【1′8－de】－1′3－

dithiin－1－0Ⅹides

2，2－Disubstituted naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－0Xides were

PrePared from　2－Phenyl－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin（7a）with

SeVeral electrophilesin the presence of base by the generai

methods（A）and（B）

（A）：a Lithium diisipropylamide s01ution was prepared from

diisopropylamide　（0．21　m1，1．5　mm01）in lO ml of a

tetrahydrofuran s01ution andl．O ml of al．67　M n－butyllithium

（in hexane s01ution）at　－20　0C．　To this s0lution was added　2－

Phenyl－naPhtho［1，8－de］－1，3－dithiin（420　mg，1．5　mm01）inlO m1

0f tetrahydrofuran at　－78　0c and stirred forl h．　To this

S01ution was added electrophiles（2．2　mm01）forlh at　－78　0c

With stirring then warmed up to r00m temPerature and monitored

bY TLC・　After the reaction and usual work－uP PrOCeSS，the

PrOducts were separated by silica－gel c01umn chromatography

using tetrachloromethane as an eluent to giVe the products as

the diasteroisomers．

（B）：To a　20　ml of tetrahydrofuran s01ution containing

SOdium hydride　（36　mg，1．5　mm01）was added　2－Phenyl－

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin（420　mg，1．5　mm01）diss0lvedinlO

ml of tetrahydrofuran with stirring at　50　0c for　30min and was

70



added subsequently electorophiles（1．5　mm01）for　2　h．　After

the reaction and usual work－uP，the product was purified by

Silica－gel c01umn chromatography using ethylacetate－hexane as

an eluent to giVe the products as the diasteroisomers．
●

2－MQthy1－2－Pheny1－naphtho【1′8－de】－1，3－dithiin－1－0Ⅹide

8bJ Yield46％；mP．161－1620C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）81．73

（S，3H，CH3），7．41－7．51（m，3H，ArH），7．54（t，J　＝　7．8　Hz．lH，

ArH），7・67（dd，Jl　＝　7．8　Hz′J2　＝1．4　Hz′　2H，ArH），7．71－7．76

（m，3H，ArH），7．84（dd，Jl　＝　7．8　Hz，J2　＝1．4　Hz′　2H，ArH）′

8・02（dd，Jl　＝　7．8　Hz′J2　＝1．4　Hz，2H，ArH），8．22（dd，Jl　＝

7．8　Hz′J2　＝1．4　Hz．2H，ArH）；13C－NMR（67．8　MHz′　CDC13）8

Broad peaks；IR（KBr）1048　cm－1（SO）J MS（m／Z）310（M＋）；Anal．

Calcd for C18H1401S2：C′　69．64，H，4．53．Found：C′　69．62，H．

4．52．

8bT；Yield30％；mP．137－1380C；lH－NMR（270MHz′　CDCl3）82．18

（S，3H，CH3），6．95－7．08（br s，3H，ArH）′　7．41－7．54（m，2H，

ArH），7．55－7．58（m，2H，ArH），7．63－7．69（m′　2H′　ArH）′　7．78（d，

J＝7・6Hz′1Hr ArH）18．01（d，J＝7．6Hz′lH，ArH）；13C－NMR

（67・8　MHz／CDC13）Broad peaks；ZR（KBr）1025　cm－1（SO）J MS

（m／Z）310（M＋）；Anal・Calcd for C18H1401S2：C169・64r Hr　4・53・

Found：C，69．55，H，4．52．

2－Ethy1－2－pheny1－naphtho【1′8－de1－1′3－dithiin－ト0Xide

8C；Yield　8％；mP．14ト1420C；lH－NMR（270MHz，CDC13）80．86

（t′J＝7・3Hz′　3H′　CH3）′　2．47（q′J＝　7．3′　2H′　CH2）′　7．30－7′82

（mlllHr ArH）；13C－NMR（67．8MHz′　CDC13）Broad peaksJIR（KBr）
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1064cm－1（SO）J MS（m／Z）324（M＋）；Anal．Calcd for C19H1601S2：

C．70．33′　H′　4．97．Found：C′　70．10′　H．4．91．

8C－J Yield24％；mP．118－1200C；lH－NMR（270MHz，CDC13）81．04

（t，J　＝　7・3　Hz，3H，CH3）．2．44（q，J　＝　7．3，1H′　CH2）′　2．87（q，

J　＝　7．3′1H，CH2）．6．97－7．01（m′　3H′　ArH）′　7．41－7．55（m，4H′

ArH）′　7・65－7．78（m′　2H′　ArH）′　7．76（d′J　＝　8．1Hz′1H′　ArH）′

7・99（dlJ＝8．1Hz′lH′　ArH）；13C－NMR（67．8MHz，CDC13）Broad

Peaks；ZR（KBr）1058　cm－1（SO）J MS（m／Z）324（M＋）；Anal．Calcd

for C19H1601S2：Cr　70．33r H′　4．97．Found：C，70．221H14．50．

2－Pheny1－2－（2－Pyridyi）－naPhtho【1′8－de］－1，3－dithiin－1－0Xide

8f；Yield53％；P・214－2150C（decomp．）；lH－NMR（270MHzJ CDC13）

86．84－7．12（br s′　3H，ArH），7．30－7．59（m，5H，ArH）′　7．51－7．89

（m，4H，ArH），8．06－8．22（br s，2H，ArH），8．61－8．76（br s，lH，

ArH）；13C－NMR（67・8MHzI CDC13）Broad peaksJ＝R（KBr）1060cm－1

（SO）J MS（m／Z）373（M＋）；Anal．Calcd for C22H15Nl01S2：C，

70・751H14・051Nr　3・75．Found：C，70．67r H14．031N13．75．

8fl；Yield　27％；mP・198－199　0C（decomp．）JlH－NMR（270　MHz′

CDC13）8　6．91－7．13（br s，4H，ArH）．7．14－7．43（m，3H，ArH），

7・49－7・71（m′　5H′　ArH）′　7．76－7．84（m′1H′　ArH）′　8．12－8．26（br

SllHI ArH）J　8・72－8・85（br s′lH′　ArH）；13C－NMR（67．8　MHz′

CDC13）Broad peaksJIR（KBr）1064　cm－1（SO）J MS（m／Z）373（M＋）；

Anal・Calcd for C22H15NlOIS2：C，70．75，H，4．051Nr　3．75．

Found：C170・601Hr　4．10／Nr　3．64．

2－（1′3－Diphenyl－ト0XOprOpyl）－2－phenyl－naphtho【1′8－de卜1′3－

dithiin－ト0Ⅹide（89）
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Yield77％；mP．190－191Oc（decomp．）；lH－NMR（270MHz′　CDCl3）8

3・90（dd，Jl　＝17．6　Hz′J2　＝　3．0　Hz，lH．CH2），4．34（dd，Jl　＝

17・6Hz．J2　＝　3．0　Hz′1H，CH2）．4．71（dd．Jl　＝　3．0　Hz′J2　＝1．1

Hz′1H′　CH）．6．82－6．89（m．3H′　ArH）′　7．18－7．34（m′　5H′　ArH）．

7・38－7．43（m，2H，ArH），7．50－7．58（m，5H，ArH），7．66－7．73（m，

3H．ArH）′　7．88－7．91（m′　2H′　ArH）′　8．19（d′J　＝　7．8　Hz′1H）；

13C－NMR（67・8　MHzI CDC13）840．00′　50．26，73．081126・041

126・15′127．26′127．30′127．46′127．67′127．75′127．78．127．89′

128・01′128・09／128・50′128．88′129．45／129．94／130・60／133・08′

133・42′133．69′136．60′137．20′139．16．196．73JIR（KBr）1692

cm－1（CO）′1042cm－1（SO）J MS（m／Z）504（M＋）′　Anal．Calcd for

C32H2002S2：C．76．16，H，4．79．Found：C，76．02，H，4．77．

SYntheSis of180－Libeied2－PhenY1－naPhthol1，8－de］－1，3－dithiin－

1－0Ⅹide

To a s01ution of　2－Phenyl－naPhtho［1，8－de］－1，3－dithiin　7a

（280　mg，1．0　mm01）in dichloromethane（3　ml）was added at r00m

temperature a s01ution of180－1abeled water（180content＞99％）

（0・15m1，8．3mm01）in pyridine（0．6ml）f0110Wed by dropwise

addition of a s01ution of bromine（1．1mm01）in dichloromethane

（3　ml）at　－78　0C．　The s01ution was stirred forl h，and

SOdium thiosulfate（0．3　g）was added．　After usual work up and

Purification by silica－gel c01umn chromatograpy（eluent，

ethylacetate－hexane＝1：1）′180－1abeled2－Phenyl－naPhtho［lr8－

de］－113－dithiin－1－0Xide was obtainedin　30％　yield（180

COntent＞97宅）．

General photolysiS prOCedure
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A s01ution of sulfoxides（0．1mm01）in a s01vent（5　ml）

WaS Placedin a pyrex round－bottomed flask equiPPed with a

Stirred bar and rubber septum．　The s01ution was bubbled with

Ar for　30　min to remove o2．　Irradiation of samples were

Carried out using a　400　W high pressure mercurylamp while

being stirred・　The reaction progress was monitored by GCJ

HPLCJ OrlH NMR spectroscopy．　Afterirradiationl the s0lvent

WaS eVaPOrated and purified by preparative HPLC，and the

PrOducts were characterized by NMR and GC－MS spectroscopieS・

product　エdentification

Zdentification of the products such aslla－e and12a－C WaS

Carried out based on comparison of the authentic samplesin GCI

GC－maSSI HPLCr OrlH－NMR data．

1－Pbeny1－1－hydroxy－aCetOphenone（12d）

lH－NMR（270MHz／CDC13）84．55（d，J＝6．0Hz′lH′　OH），5・96

（d，J　＝　6．0　Hz，lH，C＝CH）′　7．26－7．34（m，5H，ArH），7．37－7．42

（m′　2H．ArH）′　7．50－7．55（m′1H′　ArH）′7．90－7．93（m′　2H′　ArH）7

13C－NMR（67・8MHz／CDC13）876．21，127．76，128．57，128・681

129・10′129．13′133．46′133．91′138．98′198．94J MS（m／Z）212

（M＋）．

1－Pheny1－1－methoxy－aCetOphenone（12台）

lH－NMR（270MHz′　CDC13）83．46（S，lH．CH3）′　5．51（S′lHr CH）1

7・29－7・54（mr　8Hr ArH）（7．97－8．01（m，2H，ArH）；13C－NMR（67．8

MHz．CDC13）857．47．86．18′127．62′128．46′128．55′128．86′

129・02′133．23′134．97′136．03′179．92J MS（m／Z）226（M＋）．
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2－Benzoylpyridine（12f）

lH－NMR（270MHz′　CDC13）87．46－7．52（m，3HI ArH），7・57－7・63（m1

1H．ArH）′　7．88－7．94（m′1H′　ArH）′　8．03－8．08（m′　3H′　ArH）′　8．72－

8・74（mtlHI ArH）；13C－NMR（67．8MHzr CDC13）8124・60r126・151

128．14．130．94．132．90，136．21．137．04′148．55′155．04′193．89J

MS（m／Z）183（M＋）．

1．2′3－でdpheny1－1′4－butanedione（129）

lH－NMR（270MHz／CDC13）83．30（dd，Jl＝18．0Hz′J2＝3・7HzJ

IH，CH2），4．22（dd，Jl　＝18．0　Hz′J2　＝10．0　Hz．lH，CH2），5．33

（dd，Jl　＝10．0　Hz′J2　＝　3．7　Hz．lH，CH2），7．25－7．55（m，llH，

ArH）′　7．96－8．00（m，2H，ArH），8．02－8．05（m，2H，ArH）；MS（m／Z）

314（M＋）．

Sulfenic ester lOa was unable to is01ate by silica一gel

Chromatography which resultsin decomposition oflOa and hence

the compoundlOa was obtained byliquid chromatography of the

reaction mixture by stopping the phot01ysis of　7a at the

OPtimum point of conversion of　7a t010a．　CompoundlOa was

approximately　95％　pure as determined bylH－NMR spectroscopy・

The major impurity was naphtho［1，8－Cd］－1，2－dithi01e and

benzaldehyde．

3－Eydr0－3－pheny1－naPhtho【1，8－ef］［1，41dithial2］0ⅩePine（10a）

Oil；1H－NMR（400MHzl CDC13）86．73（S，lH，CH），7．29－7．35（m1

5H，ArH）′　7．36－7．42（m，2H，ArH），7．63－7．68（m，2H，ArH）′　7．79－

7・82（mr　2HI ArH）；13C－NMR（100MHz′　CDC13）897．17，125・731

126・147126・25／128・491128．82／128．90′130．92／131．24／131・38／
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134．35，134．62，136．48，138．44，139．08；UV－Vis（CH2Cl2）九max＝

352nm（e＝3．58xlO4）J MS（m／Z）296（M＋）．

Zrradiation of2－Pheny1－naPhthol1，8－de］－1．3－dithiin－1－0Xide at

313　nm

A s01ution of　2－PhenYl－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXide

（10　mg，0．03　mm01）in a s0lvent（5　ml）was placed in a

Cylindrical quartz tube equiPPed with a stirred bar and silicon

SePtum．　The s01ution was bubbled with Ar for　30　min to remove

O2．　Irradiation of samples was carried out using the output

Of a　500　W high pressure mercury lamp filtered through a

Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　313　nm under

COnditions of complete light absorption・　　The reaction

PrOgreSS WaS mOnitored by HPLC orlH NMR spectroscopy・　After

irradiationr the s0lvent was evaporated and purified by the

PreParative HPLCl and the products were characterized by NMR

and GC－MS spectroscopieS．

BenZOphenone Dependence on the PhotolysiS Of　2－Phenyl

naphtho【1′8－de】－1′3－dithiin－1－0Xide

A s0lution of　2－Phenyl－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXide

（5mg11・68Ⅹ10－2mm01）and benzophenone（0．04（0．091and O・17

mm01，reSPeCtively）in dichloromethane was placed in a

Cylindrical quartz tube equiPPed with a stirrer bar and silicon

SePtum．　The s01ution was bubbled with Ar for　30　min to remove

O2．　Irradiation of samples was carried out using the output

Of a　500　W high pressure mercurylamp filtered through a

Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　366　nm．

Quantification was done with HPLC．　Maleic anhydride was used
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as an external standard for HPLC．　Yields were determined from

S01utions andirradiation times were kept underl h．　The

measurement of yields was several times by HPLC detection．

Cro880Ver Of180－Libeled2－PbQny1－naphtho【1′8－de卜1′3－ditbiin－

1－0Ⅹide and2－P－Toiy1－naPhthol1′8－de］－1，3－dithiin－1－0Ⅹide

2－Phenyl－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－OXide（29．6mg，0．1

mmol）and　2－P－tOlyl－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－0Xide（31．0

mg，0・1mm01）were dissolvedinlO ml of deoxygenated benzene．

The s01ution wasirradiated with a high pressure mercurylamp

（400W）until sulfoxides completely disappeared．　The products

and the180content were determined with GC－MS spectrometry・

Quantum Yields

The measurement of the quantum yields was carried out

using the output of a500W high pressure mercurylamp filtered

through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　313

nm under conditions of complete light absorption・　　The

fulgide′　　（E）－α－（2，5－dimethy1－3－furyl－ethylidene）（isopro－

Pylidene）succinic anhydride′　Which has a quantum yield of O．20

forits photoc0louration at　313　nmin t01uene was used as an

actinometer．　　Quantification was done with HPLC．　　Maleic

anhydride was used as an external standard for HPLC．　Sample

and actinometer cells were sequentiallyirradiated・　　The

actinometer cells were used to determine the photo－flux which

WaS then used to convert the rate ofloss of the material into

a quantum yield・　All quantum yields were determined from

S01utions that began at concentration of　3－6　mMl and
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COnVerSions were kept under　5％．　The measurement of quantum

yields was several times by HPLC detection・

Effect of工・iqht　ェnten81ty

The measurement of thelightintensity effect was carried

Out uSing the output of a　500　W high pressure mercurylamp

filtered through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator

Set at　313　nm under conditions of completelight absorption．

Thelightintensity was attenuated by using a quartz filter

（313　nm；27％，52％，and　83％）．　Quantification was done with

HPLC・　Maleic anhydride was used as an external standard for

HPLC．　Yields were determined from solutions that began at

COnCentration of　6　mM，andirradiation times were kept underl

h・　　The measurement of yields was several times by HPLC

detection．
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Cbapter　3

MQCbaniSm for photodecompoSition of yaphtho【1．8－de】－1′3－

dlthiin－1－∬－tOSylSulfilimineS：A Convenient M烏thod for

Preparation of．Ⅳ－℡08ylaldimines
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Abstract

Naphtho［1，8－de］dithiin－1－N－tOSYIsulfilimines（16）Were

prepared by the reaction of naphtho［lr8－de］－113－dithiins

with chloramine－T．　　　Phot01ysis of　16　undergoes

intram01ecular imino group rearrangement to giVe N」

tosylaldimines quantitatively together with naphtho【1，8－

Cd】－1′2－d土thl01e．
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ェntroduetion

N－Sulfonylaldimines have been considered as animportant

reagentin organic chemistry because they are one of the few

eiectron－deficientimines that are stable enough to beis01ated

but highly reactive to undergo addition reactions・1－4）

Lichtenburger and Kreatar first prepared aldimines by a Lewis

acid catalyzed direct condensation，a method that appears to be

limited to aromatic aldehydes．5－7）　　Rearrangements of

Sulfinate esters of oximes have also served as a convenient

approach for preparation．　Kreze carried out piOneering work

On the imino－tranSfer reactions with aromatic aldehydes

utilizing sulfinylsulfinamides；6a，7）namely this procedure was

adopted recently for aliphatic aldehydes．2b）　Diaryl－　and

dialkyl－tellurium analogues have also been useful but less

convenient．6C′　7C）

1，8－Bis（alkylthio）－　Or l，8－bis（alkylseleno）－naPhthalene

derivatives are presumably the candidates for generation of

Various active species initiated by the through－SPaCe

interaction between the two sulfur or two selenium atoms．8）

In fact，naPhtho［1，8－de］dithiin mon00Xides undergo photo一〇Xygen

rearrangement to release carbonyl compounds quantitatively

together with naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithiole as describedin

Chapter　2．　＝n further extension of these studies，the author

PrePared N－tOSylsulfilimines of naphtho［1，8－de］dithiin（5）and

found that their phot01ysis provides a convenient procedure to

yield the corresponding N－Sulfonylaldimines・　In Chapter　3r

the author describes theintram01ecular photo－migration of the
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imino group to N－tOSylaldimines（7）using N－tOSylsulfilimines

（5）．
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ReSultS and Discussion

Syntbesis of Naphtbo【1′8－de】－1′3－dithiin－1－脾－tOSylSulfilimineS

ChIoraminかT

EtOH・CH2Cl2，r．t．

【5al：R三Ph

【5bl：R＝p・tQl

【5C】：R王CH3

【5d】：R＝Et

【5e】：R＝CH3（CH2）5

【5f）：R＝PhCH＝CH

【5g】：R＝2・tury暮

a）ls01ated yieは

【16a】：70％a）

【16bl：75％

【16可：73％

【16d】：73％

【16可：70％

【16†】：68％

【16g】：42％

Scheme3－1

ChIoramine・T＝

竺N－SO2◎cH，
q′

Reduction of naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）With sodium

borohydridein tetrahydrofuran－ethan01at r00m temPerature gaVe

almost quantitativelyl，8－naPhthalene dithi01（3）．　Compound3

WaS treated with paraf01maldehyde in the presence of

tetrachlorosilane in dichloromethane affording the

COrreSPOnding naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin（4）in　71％　yields．

2－Substituted naphtho［1，8－de］－1，3－dithiins（5）were prepared by

the reaction of　2－1ithiated　4　with several electrophiles・

Compound5was als0　0btained by the reaction of3　and aldehydes

in the presence of tetrachlorosilanein dichloromethanein high

Yields・　2，2－Disubstituted naphtho［1，8－de］－1，3－dithiins（6）

Were PrePared from the reaction of　2－1ithiated　5　with several

electrophiles・　2－Substituted naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－N－

tosylsulfilimines（16）Were preparedin moderate yields as a

Single diasteroisomer（Rsr Sc or Ssr Rc）by the reaction of5
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With chloramine－T in ethanol－dichloromethane at r00m

temperature（Scheme　3－1）．　The structure of16C was determined

to be a transisomer by X－ray CryStallographic analysis（Figure

3－1）．　　The S（1）・・・S（2）distance of16c is　2．9　A which is

markedlY Shorter than the sum of the van der Waals radii（3．7

Å）of the two sulfur atoms．　However，2，2f－disubstituted

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－tOSylsulfilimines were not

Obtained on similar treatment of　2，27－disubstituted

naphtho【1，8－de］－1′3－dithiins（6）with chloramine－T．

Trans isomer

Confi9．月5′Sc or Ss′RC

Figure　3－1・ORTEP Drawing of the Structure of16C

pbotoly8is of Napbtbo【1′8－de】－1′3－dithiin－〃」tosylsulfilimineS

Compounds16　were thermally stable but decomposed to the

COrreSPOnding N－tOSylaldimines quantitatively with a complete

recovery of naphtho［1，8－Cd］－1′2－dithiole（2）on exposure to a
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high pressure mercurYlamp（400W）in benzene for18　h（Scheme

3－2）．　After evaporation of benzene and usual work－uP，the

residue was chromatographed to giVe18　and2　quite readily as

Shownin Tabie　3－1．　Polar and nonp01ar s0lvents including

ethan01，　aCetOnitrile，tetrahydrofuran，dichloromethane．

Ch10rOform′　and benzene were examined on a photoreaction of

16a．　　　　photodecomposition reactions gave　18a and　2

quantitatively・　Interestinglyl this procedure can be applied

to the sYnthesis of aliphaticimines18d and18e derived from

en01izable aldehydes．

【161：R＝AlkyI，Ary暮

℡able　3－1．Phot01 S土s of l

Scheme3－2

3－Dithiin－1－N－tOS

【18】　　【2】

1sulfilimines【16］．a）

【161　　　　R Solvent Yield of18（％）b）　Yield of2（％）b）

a ph C6日6　　　　＞99（98）C）

a ph CHCi3　　　　＞99（98）C）

a ph CH2C12　　　　＞99（96）C）

a Ph

a Ph

b p－Tol

C CH3

d Et

e CH3（CH2）5

f phCH＝CH

9　　　　2－furyl

芸
晒
晒
晒
晒
慧

＞99（91）C）

＞99（90）C）

＞99（91）C）

＞99

＞99（93）C）

＞99（90）C）

＞99（90）C）

＞99（100）C）

＞99（99）C）

＞99（98）C）

＞99（97）C）

＞99（98）C）

＞99（98）C）

（95）C）

＞99

＞99（100）C）

＞99（98）C）

＞99（100）C）

a）400　W high pressure Hgla叩p．入＞　300　nm，Substrates（0．1mm01），

Soivent（5ml）b）Yieids were determined bY gaS Chromatography andlH－

NMR spectroscopY・C）Zs01ated Yieids．
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The consumption of16　and the formation of products18　and

2　were unaffected by the addition of benzophenone as a triplet

SenSitizer，indicating that both reactions probably proceeds

through the singlet state．　　The quantum yields of the

COnSumPtion of compound16　and the formation of18　and2　using

a high pressure mercury lamp（500　W，313　nm）at r00m

temperaturein deoxYgenated dichloromethane was measured by

COmparison with fulgide actinometry9）to be O・74　and O・06

respectively，beingindicative of the existence of a stable

intermediate on phot01ysis of16t018　and2．

The phot01ysis of16　presumably proceeds by theinitial

Photo－eXCitation of the sulfilimine to form the reactive

intermediate17by theintram01ecular migration of the N－tOSyl

group to the　2－Carbon atom via the S…S through－SPaCe

interaction・　Finallyl theintermediate17　Should be converted

to the corresponding N－tOSylaldimines（18）and naphtho［1，8－Cd］－

1′2－dlth土01e（2）．

誓×；州，sPT訣；ナ

【16a】 【19】

NSO2Ph
hv

bonzeno

r．t．，Ar

Scheme3－3

H
Y
N
鴨

h
‖P

【18a】

＋H
O
h
O

l
．

Y
N
S
P
P

S－S

【2】

In order to determine whether the nitrogen migrationis

intra－Orinterm01ecularl a CrOSS一〇Ver eXPeriment using al：l

mixture of　16a and naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－

benzenesulfonylsulfilimine（19）was carried out under a similar

Phot01ysis condition as shownin Scheme　3－3．　　The reaction

PrOCeeded cleanly to giVe the aldimines18a and　20′　and
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COmPOund　2　quantitatively．　After separation of the aldimines

and2′　thelH－and13C－NMR spectra of the aldimines were found

to beidentical with those of al：l mixture oflBa and　20′

and hence no cross－OVer PrOducts were detected at all

indicating clearly that their photo－migration proceeds

intram01ecularly・

≡
N
b
L
X
【
題
こ
豆
卜
二
者
邑 l

0　　　　　2　　　　4　　　　　6　　　　8　　　　10

time（h）

Figure3－2・Timecourseofphotolysisof1－Phenyトnaphthol1，8－de］

－1，3－dithiin－1－ルtosylsulfiIimine16a（2．8XlO‾2M16ainCDC13）．

In order to understand the mechanism for decomposition of

16／thelH－NMR spectra of the reaction of16a underirradiation

With a high pressure Hglampin CDC13WaS mOnitored at various

timeintervals（Figure　3－2）．　When thelH－NMR signals of the

Starting material16a gradually reducedr new peaks started to

appear at　2・17　ppm（S）′　6．62ppm（d，J＝　8．4　Hz）′　6．90ppm（S）′

7・14（d，J　＝　7．6　Hz）．and　9．03（S）Corresponding to that of

intermediate17a together with other peaks from compounds18a

and　2　by comparing with their spectral data of the
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authentically prepared compounds・　ThelH－NMR signals of the

intermediate17aincreased gradually but disappeared s00n and

the spectra were converted to that of the products18a and2・

Actually／thisintermediate16a could beis01ated byliquid

Chromatography of the reaction mixtures by stopping the

Photolysis of16a at the highest conversion of16a t017a・

Theintermediate17ais a s01id material of whichlH－／13C－NMRI

IRl maSS SPeCtra and elemental analysis data support the

structure（See Scheme　3－2）．　Furthermore the structure of17a

was determined bY X－ray CryStallographic analysis as shownin

Figure　3－3．　Consequentlyl the results demonstrate clearly

that the mechanism for the present reaction proceeds via an

initial formation of intermediate　17　affording the

COrreSPOnding N－tOSylaldimines（18）and naphtho［1，8－Cd］－1，2－

dlthl01e（2）．

Figure　3－3・ORTEP Drawing of the Structure of17a
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The effect of light intensity on phot01ysis of the

Suifilimine16a was studiedin order to understand whether the

reaction proceeds by a one－．tW0－　Or multi－Photon process・

Theloss of16a was proportional to the first power of the　313

nmlight，Whereas the formation of　2　was proportional to the

Square Of the intensity as shown in Figure　3－4．　　These

resultsimply that the consumption of sulfilimines16proceeds

by a one－Photon process to giVe anintermediate17／Which

SeemS tO be formed by a radical or a concerted rearrangement

in the primary photochemical step・　　Thereafterl the

intermediate17　Should be converted to the corresponding N－

tosylaldimines18　and naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）via the

S・・・S through－SPaCeinteractionin the secondary photochemical

Step．

餌
4

0

（
邑
虐
【
ち
5
号
∈
⊃
S
5
0

0．0

1

0

八
が
）
N
－
O
U
O
葛
巨
0
山

0．2　　0．4　　0．6　　0．8　1．0　1．2　　　0．0

ughtinten＄jty

0．2　　0．4　　0．6　　0．8　　1．0　　1．2

LightintenSjty2

Figure3－4．Lightintensitydependenceontheconsumptionof16a（a）

andtheformationof2（b）．（4．87xlO‾3M16ainCH2Cl2）．

Ⅹ－raY Crystaiiographic Anaiysis of Naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin

（4）and　2－Methyl－naphtho【1′8－de卜1′3－dithiin－1－〟」toSylsulfi1－

imine（16C）
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Figure　3－5・ORTEP Drawing of the Structure of　4

The detailed structural analyses of　4　and　16c were

Performed by X－ray CryStallographic analysis・　The bond angles

and bond distances of　4　and16c are c011ectedin Table　3－2　and

3－3・　The ORTEP drawings of4　and16c are depictedin Figure

3－1and　3－51reSPeCtively．　The m01ecular structure of16cis

transisomer with phenyl and N－tOSyl group occupying the

equatorial positions．　The S（1）…S（3）distance of16cis　2．856

A．whichis about O．1Åcloser than the S（1）・・・S（1）・distance of

4′　Significantly shorter than the sum of the van der Waals

radii of the two sulfur atoms（3．70　Å）．　The S（1）－C（11）－S（3）

bond anglein compound16C（104．40）is smaller than the S（1）－

C（7）－S（1）★　bond angle of　4（1110）．　The C（9）－S（3）－C（11）bond

angle of16cislOl．60′　Whichislarge compared to the C（1）－

S（1）－C（7）　bond of　4（99．40）．　　These observations are

reasonably attributed to a stabilizlng transannularinteraction
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between the S（1）and S（3）atoms at compound16C．　The sulfur

Of sulfilimino group S（1）is positively p01arized and

attractiveinteraction with S（3）acts to comPreSS the C（11）

vaience angle and hence short S…Sintram01ecular distancein

COmPOund16C．

Table　3－2．Seiected Distances（Å）and Angies（deg）for　2－

Methyトnaphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－Ⅳ－tOSyisulfiiimine

⊥蔓6C）・aI＿　　　　　　　＿＿＿＿＿＿　　　＿＿　　　　　　　　　　　＿　一一一一一一一

DiStanCe

Sl－NI

S2－NI

S2－01

S2－02

1．620（3）

1．632（3）

1．432（3）

1．444（4）

Sl‥・S3　　　　　　　　2．856

S1－Cl 1．792（3）

Sl－C11　　　　　　1．821（4）

S3－C9　　　　　　　1．760（3）

S3－C11　　　　　1．793（3）

An91es

Nl－S1－Cl　　　　　130．0（1）

N1－Cl－Cll lO5．6（2）

Cl－Sl－Cl1　　　　99．1（2）

C9－S3－Cll lOl．6（1）

S3‥・Sl一打1　　　　142．7

Sl－Cl－C2　　　　115．5（2）

Sl－C1－ClO　　　　123．1（2）

S3－C9－C8　　　　　117．8（2）

S3－C9－ClO　　　　120．0（3）

a）Estimated standard deviations in paratheses・　　The atom－

iabeiing schemeis shownin Figure　3－1．

Tabie　3－3．Selected Distances（Å）and Angles（deg）for

htho〔1 8－de】－1 3－dithiin（4）．a）

Distance

Sl－Cl l．764（4）

Sl‥・Sl★　　　　　　2．595

Sl－C7

Angles

C1－Sl－C7　　　　　99．4（2）

Sl－C1－C2　　　　115．7（3）

1．793（4）

S1－C1－C6　　　　123．5（3）

Sl－C7－Sl★　　　111．0（0）

a）Estimated standard deviations in paratheses．　　The atom－

iabeiing schemeis shownin Figure　3－5．
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Ⅹ－ray Cry＄talloqraphic Analysis of　3－Eydr0－3－pheny1－

naphtbo【1′8－efH1′4】dithia【2】aヱepin（17a）

Table　3－4．Selected Bond Distances（Å）for　3－HYdr0－3－Pheny1－

naphtho【1，8－efH1，41dithia【2］azepin（17a）a）

Atoml Atom　2　　　Distance Atoml Atom　2　　Distance

Sl OI

Sl O2

SI NI

SI C12

S2　　　　　　Nl

1．428（4）　　　　S2

1．430（4）　　　　S3

1．664（4）　　　　S3

1．759（4）　　　　Nl

l．696（4）

C9　　　　1．781（4）

Cl l．779（4）

Cll l．812（4）

Cll l．492（6）

a）Numbersin parentheses are estimated standard deviations

in theleast sig・nificant digits．　The atoms－1abeling scheme

ls shownln F土gure　3－3．

Tabie　3－5．　Seiected Bond Angles　（deg）　for　3－Hydr0－3－PhenY1－

naphtho［1．8－efH1，4】dithia【2］a2：ePin（17a）．a）

Atom l Atom　2　　Atom　3　　　An le Atoml Atom　2　Atom　3　　　An

01　　　　Sl O2

01　　　　SI Nl

OI SI C12

02　　　　SI Nl

O2　　　　SI C12

NI SI C12

NI S2　　　　C9

CI S3　　　　Cll

SI NI S2

SI NI Cll

S2　　　　NI Cll

S3　　　　CI C2

S3　　　　cI ClO

C2　　　　CI ClO

CI C2　　　　C3

C2　　　　C3　　　　C4

119．8（2）

108．1（2）

108．6（2）

105．1（2）

108．4（2）

105．9（2）

105．4（2）

104．0（2）

119．6（2）

118．2（3）

120．4（3）

115．1（3）

123．3（3）

120．8（4）

121．1（5）

119．5（5）

C3　　　　C4　　　　C5

C4　　　　C5　　　　C6

C4　　　　C5　　　ClO

C6　　　　C5　　　ClO

C6　　　　C5　　　ClO

C6　　　　C7　　　　C8

C7　　　　C8　　　　C9

S2　　　　C9　　　　C8

S2　　　　C9　　　ClO

C8　　　　C9　　　ClO

CI ClO C5

CI ClO C9

C5　　　ClO C9

S3　　　Cll NI

S3　　　Cll C19

S3　　　　Cll H7

122．0（4）

120．8（4）

119．9（4）

119．3（4）

119．3（4）

119．1（5）

121．7（4）

114．4（3）

124．8（3）

120．8（4）

116．4（4）

126．7（4）

116．9（4）

111．1（3）

108．5（3）

111．（2）

a）Numbersin parentheses are estimated standard deviationsin the

ieast significant digits．　The atom5－1abeiing schemeis shownin

F土qure　3－3．
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The detailed structural analysis of17a was performed by X－ray

CryStallographic analysis．　　Selected bond angles，bond

distances and torsion angles of17a are c011ectedin Table　3－5，

3－6，and　3－7．　The ORTEP drawing of17ais depictedin Figure

3－3．　The naphthalene ringin compound17ais slightly twisted

about the C（5）－C（10）axis．　The naphthalene ring and phenyl

Tabie　3－6．Seiected TorSionai Angies（deg）for　3－Hydr0－3－

phenyl－naPhtho【1，8－efH1．4］dithial2］azepin（17a）a）

Atom l Atom　2　　　Atom　3　　　Atom　4　　　　　　　　　　An

NI S2

NI S2

Cll S3

Cll S3

S3　　　　　　CI

S3　　　　　　CI

S3　　　　　　CI

C2　　　　　　cI

C2　　　　　　cI

CI C2

C9　　　　　　C8

C9　　　　　　C8

ClO c9

ClO c9

C6　　　　　　C5

C6　　　　　　CS

C6　　　　　　C7

C7　　　　　　C8

S2　　　　　　C9

S2　　　　　　C9

C8　　　　　　C9

C8　　　　　　C9

C9　　　　　　C8

C9　　　　　　ClO

CI C2

CI ClO

C2　　　　　　C3

ClO C5

ClO C9

ClO C5

ClO C9

C3　　　　　　C4

C7　　　　　　CI

C7　　　　　　C12

C8　　　　　　SI

C8　　　　　　C7

ClO CI

ClO C9

C8　　　　　　C9

C9　　　　　　S2

ClO CI

ClO C5

ClO CI

ClO C5

－134．84　　（0．35）

42．93　（0．43）

113．52　　（0．38）

－76．76　　（0．41）

167．51　（0．39）

－163．61　（0．34）

17．70　　（0．65）

5．56　　（0．64）

－173．13　　（0．45）

－2．00　　（0．76）

－174．50　　（0．17）

3．85　　（0．27）

－178．12　　（0．15）

－2．88　　（0．28）

175．39　　（0．43）

－5．78　　（0．64）

－5．20　　（0．76）

179．03　　（0．39）

5．33　　（0．67）

－173．36　　（0．34）

－177．04　　（0．45）

4．27　　　0．64）

a）Nurnbers in parentheses are estimated standard deviations

in theleast significant digits．　The atom5－1abeling scheme

is shownin Figure　3－3．

96



ring of tosyl group are nearly parallel and the through space

distance of these ringsis about　3．3　Å′　Whichis slightly

Sma11er than the van der Waals distance for the two aromatic

SYStemS（about　3．4Å）．　The exocyclic bonds of S（2）－C（9）and

S（3）－C（1）are splayed outwards and the sulfur atomsin thel′8－

POSitions of naphthalene are displaced above and below the

average plane of the naphthalene ring．　　More substantial

twisting of the naphthalene ring has been observedinlr8－

disubstituted derivatives with bulky sudstituents・10）　The

S（2）…S（3）distance of17ais　3．108　Å′　Whichis significantly

Shorter than the sum of the van der Waals radii of the two

Sulfur atoms（3．70　Å），but about O．3　Å．longer than the

S（1）…S（3）distance of16C．　These distortion pattern and

increasing s・・・Sintram01ecular distancein compound17a support

by a dip01ar repulsion between the two sulfur atomsin thel18－

POSitions of naphthalene．
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Experimental Section

Generai All melting points were uncorrected and were

taken on a Yanaco micro melting point apparatus and LABORATORY

DEV工CESr USAI Model MRX－TEMP H．　＝R spectra were recorded on

a JASCO FT／IR－5000　spectrometer．　　All NMR spectra were

Obtained with a JEOL LMN－EX－270　and a BRUKER MSL－400　FT－NMR

SPeCtrOmeter．　Mass spectra were taken with a Shimadzu QP－2000

and aJEOLJMX SXlO2　mass spectrometer．　Ultravi01et－Visible

SPeCtra Were reCOrded on a Hitachi U－3000．　　　X－Ray

CryStal10graPhic analysis was performed on an Enraf－Nonius CAD4

automatic diffractometer・　Preparativeliquid chromatography

WaS Performed on aJapan AnalyticalIndustry Co・l Ltd・l Model

LC－09and LC－908・　Gas－Chromatography（GC）data were obtained

With a Hitachi　263　gas chromatography equiPPed with an FID

detector and a　5m OV－17　C01umn．　High performanceliquid

Chromatography（HPLC）data were c011ected with a Shimadzu LC－

10A systeml uSing a TSK ge10DS－ST c01umn（length1250　mm；

internal diameter，4．6mm）and methan01－Water aS an eluent with

monitoring at　254nm・　Phot01yses were carried outin a PYreX

round－bottomed flask using a400W high pressure mercurylamp・

Quantum yield，the sensitizatiion，a CrOSS OVer，andintensity

effect experiments were performed byirradiation with　500　W

ultrahigh pressure mercurylamp equiPPed with a glass filter

and monochromator・　All photo－reaCtions were monitored and

quantified by GC′　HPLCl OrlH－NMR．　Analytical thin－layer

Chromatograph（TLC）was carried out on Merck precoated TLC

Plate（Kieselge160　F254）．　　Silica一gel used for column

Chromatography was Wako一gel C－200　and Merck kieselge160・
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Elemental analyses were carried out by Chemical Analysis Center

at this University．

Materials All reagents were obtained from Wako Pure

ChemicalIndustries／Ltd．′　Tokyo Kasei KogyoJ Co・l Ltd・l Kanto

Chemicals Co．′　＝nc．，Or Aldrich Chemical Co．　The reagents used

as reaction solvents were further purified by general methods・

Generai Procedure for2－Substituted Naphthol1′8－de】一1′3－dithiin

n－Butyllithium（1．3　ml ofl．67　N s01utionin hexane，2．2　mm01）

WaS added dropwise at　－78　0c to s01ution of naphtho［1，8－de］－

1，3－dithiin（4）（408　mg，2．0　mm01）in tetrahydrofurane（20　ml）

and stirred forlh．　To this s01ution was added electrophiles

（2・2　mmol）forlh at　－78　0c with stirring then warmed up to

r00m temPerature and monitored by TLC．　When the reaction was

COmPlete／the s01ution was quenched with　5　ml of water and

extracted with dichloromethane．　The s01ution was dried with

magnesium sulfate and then the s0lvent was removed under

VaCCum・　　The residue was separated by silica－gel c01umn

Chromatography　（eluent，　tetraChloromethane）　and then

recrYStallization from ethyl acetate－hexane to giVe the pure

product．

2－Methy1－naPhthol1，8－de卜1，3－dithiin（5C）

Yield99％；mP．57－580C；lH－NMR（270MHz，CDC13）81．72（d，J＝

7・O Hz．3H，CH3），4．38（q，J　＝　7．0　Hz′lH．CH），7．29（t，J　＝

8・2Hz，2H′　ArH）′　7．38（dd，Jl＝　8．2Hz′J2　＝1．3　Hz′　2H，ArH），

7・59（ddlJl＝　8・2Hz／J2　＝1．3　Hz，2HI ArH）；13C－NMR（67・8

MHz′　CDC13）820．45．37．68，125．39′125．55′126．06．127．31′
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130．35，134．86；MS（m／Z）218（M＋）J Anal．Calcd for C12HlOS2：C′

66．02，H，4．62．Found：C，65，78，H，4．52．

2－Ethyl－naphtho【1′8－de】－1，3－dithiin（5d）

Yield94％；mP．66－670cJIH－NMR（270MHz′　CDCl3）81．16（t，J＝

7．3　Hz′　3H′　CH3）′　2．02（q′J　＝　7．3　Hz′　2H′　CH2）′　4．19（t′J　＝

7．3　Hz，lH．CH），7．31（t，J　＝　8．0　Hz，2H．ArH），7．40（dd，Jl　＝

8．0　Hz′J2　＝1．3　Hz．2H，ArH），7．60（dd，Jl　＝　8．0　Hz′J2　＝1・3

Hzr　2HI ArH）713C－NMR（67．8MHz′　CDC13）811．96，28・23144・561

125．43′126．22′126．49′127．34′130．11．150．14J MS（m／Z）218

（M＋）；Anal・Calcd for C19H16S2：Cr　73．98／Hr　5・23・Found：C1

73．83′　H′　5．27．

Generai Procedure for　2－Substituted Naphtho【1，8－de】一1′3－

dithiin－1－Ⅳ－tOSylsulfilimines

2－Substituted naphtho〔1，8－de］－1，3－dithiins（5）（1mm01）and

Chloramine－T（281mg，1mm01）were diss0lved in　20　ml of

ethan01－dichloromethane and stirred for　12　h under an Ar

atmosphere．　To this s01ution was added alM sodium hydride

S01ution．　The precipitates were filtered，WaShed with water

and recrystallized from dichloromethane－ethan01to giVe the

Pure PrOductsl6．

2－Pheny1－naPhthol1．8－de］－1．3－dithiin－1－N－tOSylsuifiiimine（16a）

Yield70％；mP．192－1930C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）82．35（S′

3H，CH3），5．09（S′lH，CH），6．97（d，J　＝　8．2　Hz′　2H，ArH），

6・96－7．25（m，3H，ArH），7．26－7．37（m，4H，ArH），7．52（t，J　＝

7・8　Hz′lH，ArH）′　7．63（dd，Jl　＝　7．8　Hz′J2　＝1．1Hz′lH，ArH），

7・76（t，J　＝　7．8　Hz′lH，ArH），7．90（dd，Jl　＝　7．8　Hz′J2　＝1．1
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Hz，lH．ArH），8．80（dd，Jl　＝　7．8　Hz，J2　＝1．1Hz，lH，ArH），

8・47（ddlJl＝7．8　Hz，J2＝1．1Hz′lH′　ArH）；13C－NMR（67・8

MHz．CDC13）8　21．37′　61．04′126．04′126．20′126．61′127．40′

127．71′128．37．128．68′129．02′129．13′129．27′129．34′129．87′

130．10′132．85′133．68′134．59′140．58′141．15JIR（KBr）980

cm－1（SN）11137，1280　cm－1（SO2）；MS（m／Z）449（M＋）；Anal・

Calcd for C24H19NlO2S3：C．64．11，H，4．26，N，3．12．Found：C．

64．00．H′　4．16′　N．3．06．

2－P－T01y1－naPhtho【1′8－de］－1，3－dithiin－1－劇Ltosyisuifiiimine

（16b）

Yield75％；mP・200－20l Oc（decomp．）；lH－NMR（270MHz／CDC13）8

2・37（S′　3H，CH3）．2．38（S′　3H，CH3）′　5．04（S，lH．CH）′　6．96－

7・03（m，4H，ArH）′　7．16－7．23（m，2H，ArH）′　7．35－7．38（m，2H′

ArH）．7．52（t′J　＝　7．8　Hz′1H′　ArH）′　7．61（d′J　＝　7．8　Hz′1H．

ArH）．7．76（t′J　＝　7．8　Hz′1H′　ArH），7．89（d′J　＝　7．8　Hz′1H′

ArH）．8．08（d′J　＝　7．8　Hz′1H′　ArH）′　8．48（d′J　＝　7．8　Hz．1H′

ArH）；13C－NMR（67・8MHzJ CDCl3）821・40／21・44［60・851126・111

126．18．126．61′126．69′127．58′127．66′128．30′128．77′129．15′

129・24／129・67′129・85J132．79／133．76′134．57′140．45／149・75′

140・95；IR（KBr）1002　cm－1（SN）′1149，1282　cm－1（SO2）；MS

（m／Z）463（M＋）J Anal．Calcd for C25H21NlO2S3：C，65．66，H，

4・45′　N，2．94．Found：C′　65．49′　H′　4．59．N′　3．07．

2－Methy1－naPhthol1，8－de卜1，3－dithiin－1－NJtosyiSuifiiimine（16C）

Yield73％；mP．164－1650C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）81．69（d，J

＝　7・2　Hz′　3H，CH3）′　2．43（S′　3H，CH3），4．13（q，J　＝　7．2　Hz．lH．

CH）′　7・30（d，J　＝　7．9　Hz′　2H，ArH），7．49（t，J　＝　7．2　Hz，lH，

ArH）′　7・57（d′J　＝　7．9　Hz′　2H′　ArH）′　7．61（t′J　＝　7．2　Hz′1H′
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ArH）．7．83（d，J　＝　7．2　Hz，lH′　ArH），7．92（d，J　＝　7．9　Hz，2H，

ArH），8．01（d，J　＝　7．2　Hz，lH′　ArH），8．06（d，J　＝　7．2　Hz，lH，

ArH）713C－NMR（67・8MHzr CDC13）814・70（21・46152・83（126・021

126．27．126．38′126．81．127．69′128．18′128．41′129．43，19・50′

130．911132．81，134．56，141．20，142．12；＝R（KBr）938cm－1（SN）1

1147r1313　cm－1（SO2）；MS（m／Z）387（M＋）J Anal・Calcd for

C19H17NlO2S3：C′　58．89，H，4．42′　N，3．61．Found：C．58．99，H，

4．41′　N′　3．60．

2－Ethy1－naPhtho【1，8－de】－1，3－dithiin－1．N－tOSylsuifiiimine（16d）

Yield73％；mP．158－1590C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）81．10（t，J

＝　7．6　Hz′　3H，CH3），1．83－1．95（m，lH，CH2），2．35－2．41（m，lH，

CH2），2・45（S′　3H，CH3）′　4．09（dd，Jl　＝　8．8　Hz，J2　＝　3・5　Hz，

lH．CH），7．30（d，J　＝　8．1Hz，2H，ArH），7．49（t，J　＝　7．7　Hz，

1H．ArH）．7．57－7．63（m′　2H′　ArH）′　7．83（d′　J　＝　7．7　Hz′1H．

ArH），7．92（d，J　＝　8．1Hz′　2H，ArH），7．99－8．05（m，2H，ArH）；

13C－NMR（67・8MHz′　CDC13）89．90′　21．46，21・71159・71（126・04r

126．29′126．42′126．85′128．07′128．18′128．57′129．43′129．46′

131・27r132．78rl34．59，141．19，142．12；＝R（KBr）975cm－1（SN）1

114511299　cm－1（SO2）；MS（m／Z）401（M＋）；Anal．Calcd for

C20H19NlO2S3：C′　59．82，H，4．77，N，3．49．Found：C，59．92，H，

4．66′　N．3．47．

2－Eexyl－naphtho【1′8－de卜1′3－dithiin－1－∬－tOSylsulfilimine（16e）

Yield70％；mP．167－1680C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）8　0．89（t，J

＝　7・O Hz′　3H，CH3），1．21－1．37（m，6H′　CH2）′1．59－1．71（m，3H，

CH2），2・15－2．21（m，lH，CH2）′　2．43（S′　3H，CH3）′　4．10（dd，Jl　＝

9・6　Hz．J2　＝　3．5　Hz′1H′　CH）′　7．30（d′J　＝　8．4　Hz′　2H．ArH）′

7・49（t，J　＝　7．8　Hz′1H，ArH），7．59（dd，Jl　＝　7．8　Hz′J2　＝1・1
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Hz′1H′　ArH）′　7．64（t′J　＝　7．8　Hz′1Ii′　ArH）′　7．84（dd′Jl　＝　7．8

Hz′J2　＝1・1Hz′lH，ArH）′　7．92（d，J　＝　8．4　Hz′　2H，ArH），8．02

（dd，Jl　＝　7．8Hz，J2　＝1．1Hz′lH′　ArH），8．14（dd，Jl　＝　7．8　Hz，

J2　＝1・l HzllHJ ArH）713C－NMR（67．8　MHz′　CDC13）813・981

21・46J　22・48J　25・437　28．09′　28．68／31．29／58．26J126．13′

126・271126・381126．43／126．88′128．01′128．19′128．68′129．43′

131・50J132・78Jl34．591141．35，142．08JIR（KBr）975cm－1（SN）′

1141r1296　cm－1（S02）J MS（m／Z）457（M＋）；Anal．Calcd for

C24H27NlO2S3：C162・99r Hr　5．94／Nr　3．06．Found：Cr　63．06r H／

5．86′　N′　2．96．

2－（3－Phenyト2－prOpene）－naphtho【1′8－de】一1′3－dithiin－1「Ⅳ」

to＄ylsulfilimine（7f）

Yield68％；mP・193－194OcJIH－NMR（270MHzI CDC13）82．19（S，

3H，CH3），4．85（d，J＝　8．9Hz′lH，CH）′　5．92（dd，Jl＝15．7Hz′

J2　＝　8・9　Hz，lH，C＝CH），6．85（d，J　＝15．7　Hz′lH，C＝CH）′　6．91

（d，J　＝7・8Hz′　2H，ArH），7．22－7．25（m，2H，ArH），7．34－7．35（m，

3H，ArH），7．53（t，J＝　7．7　Hz′lH，ArH）′　7．64（d，J＝　7．7　Hz′

lH，ArH），7・72－7．77（m，3H′　ArH），7．89（d′J　＝　7．7　Hz′lH，

ArH）′　8・07（d′J＝　7．7　Hz′1H′　ArH）′　8．39（d′J　＝　7．7　Hz′1H′

ArH）；13C－NMR（67・8MHzJ CDC13）821．42，60．13，115．86，126．12，

126・33／126・63／126・70／127．30／128．01／128．39／128．60′129．16／

129・36J133／017133・45／134．61／134．66／137．05／140．97′141．67／

141・891143・82；IR（KBr）909cm－1（SN），1164，1354　cm－1（SO2）；

MS（m／Z）475（M＋）J Anal・Calcd for C26H21Nl02S3：C′　65．66，H，

4・451Nt　2・94・Found：Ct　65．49r H14．591Nr　3．07．

2－（2－Furyl卜naphtho【1′8－de卜1′3－dithiin－1－が」tosylsulfilimine

（169）
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Yield42％；mP．170－171Oc（decomp）JIH－NMR（270MHzI CDC13）8

2．19（S／3H．CH3）16．40（ddlJl＝3・2Hz／J2　＝1・8HzJIH，2－

furylH）（6．56（d，J＝3．2Hz′1H12－furylH）16・66（dlJ＝8・2

Hz．2m′　ArIi）．6．98（S，1H．CH）′　7．15（d′J＝　8・2　Hz′　2H′　Ar即′

7．20（t′J　＝　7．7　Hz′1H′　ArH）′　7．31（t′J　＝　7・7　Hz′1H′　ArH）′

7．44（d，J＝1．8　Hz，lH2－furylH），7．49（dd，Jl　＝　7・7　Hz′J2　＝

1．1Hz′1H′　ArH）′　7．59　くdd′Jl＝7．7Hz′J2　＝1・1Hz′1H′　ArH）′

7．69（dd，Jl　＝　7．7　Hz，J2　＝1．1Hz，lH，ArH）′　7・82（dd，Jl　＝

7．7　Hz′J2　＝1．1Hz′lH，ArH）；13C－NMR（67・8MHz／CDC13）8

21．33／68．037108．86／110．76′125．28／126・15／126・84／128・43′

128．791129．37J129．651131．83′132．72J135・147135・70J136・21J

l36．37，137．73，143．16，150．16；MS（m／Z）439（M＋）；Anal・Calcd

for C22H17NlO3S3：Cl　60・lll H13・90J N・3・19・Found：C／64・11，

H′　4．26′　N′　3．12．

Syntbe818　　0f　　2－㌢で01yl－naphtbo【1′8－de】－1′3－dithiin－1－劇L

bQnZeneSulfonylsulfilimine　く19）

2－tOlyl－naPhtho【1，8－de］－1，3－dithiin（5b）（294　mg，1mm01）

and chloramine－B（267　mg，1mm01）was diss0lvedin　20　ml of

ethan01－dichloromethane and stirred for　12　h under an Ar

atmosphere．　To this s01ution was added alM sodium hydride

S01ution・　The precipitates were filteredl WaShed with water

and recrystallized from dichloromethane－ethan01to giVe the N－

benzenesulfonylsulfilimine（19）in　69％　yield．

2－P－ToIY1－naPhthol1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－benzenesuifony1－

8ulfilimine　く19）

mp．198－1990C；lH－NMR（270MHz′　CDC13）82．35（S′　3H，CH3），

5．05（S，lH．CH），7．01（d，J　＝　8．2　Hz′　2H，ArH）′　7・15－7・20（m，
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4H′　ArH）′　7．36（t．J＝　7．6Hz′1H′　ArH））′　7．49

2H′　ArH）′　7．54（d′J＝　7．8　Hz′1H′　ArH）′　7．63

1H′　ArH）′　7．77（t′J　＝　7．6Hz．1H′　ArH）．7．90

1H′　ArH）′　8．09（d′J　＝　7．6Hz．1H′　ArH）．8．47

1HI ArH）713C－NMR（67・8　MHz′　CDC13）821．42，

126・22′126・58・126・63′127．58／127．737

（d′　J　＝　8．2　Hz′

（d′　J　＝　7．6　Hz′

（d′　J　＝　7．6　Hz′

（d．J　＝　7．6　Hz．

60．90′　126．11′

128．21′　128．34′

129・13′129・22′130・06′130．48′130．58′132．87．133．71′134．61′

140・491143・61；IR（KBr）996cm－1（SN），1145，1284　cm－1（S02）J

MS（m／Z）449（M＋）J Anal・Calcd for C24H19NlO2S3：C／64・llr H1

4・251Nr　3・12・Found：C／64．021H14．241Nr　3．07．

General photolysis procedure

A s01ution of sulfilimines（0．1mm01）in s0lvent（5　ml）

WaS Placedin a pyrex round－bottomed flask equiPPed with a

Stirrer bar and a rubber septum．　The s01ution was bubbled

With Ar for30min to remove o2．　＝rradiation of the samples

WaS Carried out using a400W high pressure mercurylamp while

being stirred・　The reaction progress was monitored by GCI

HPLC／OrlH NMR spectroscopy．　Afterirradiationr the s0lvent

WaS eVaPOrated and the residue was purified by the preparative

HPLC′　and the products were characterized by NMR and GC－MS

SPeCtrOSCOPieS．

N－BenZyiidene－4－methYibenヱeneSuifonamide（18a）

mp・112－1130C（lit・6a）1070C）JIH－NMR（270MHz′　CDC13）8　2．44

（SF　3H，CH3），7．35（d，J　＝　8．1Hz′　2H，ArH），7．52（t，J　＝　7．6

Hz′　2H，ArH）．7．62（t，J＝　7．6　Hz′1H，ArH）′　7．89（d，J＝　8．1

Hz′　2H，ArH）′　7．93（t，J＝　7．6　Hz，lH，ArH）9．03（S′lH，CH）7

13C－NMR（67・8MHz，CDC13）821．66，128．10，129．15，129．79，

105



131．30′132．38′134．93′135．13′144．60′170．13J MS（m／Z）259

（M＋）．

4－Methyl－∬－（4－methylbenヱylidene）benZeneSulfonamide（18b）

mp．118－1190C（lit．6a）116．5－1170C）JIH－NMR（270MHz′　CDC13）

82．42（S，3H，CH3）．2．44（S′　3H，CH3）′　7．29（d，J＝　8．5Hz．

2H．ArH）′　7．34（d′J　＝　8．5　Hz．2H′　ArH）．7．81（d′J　＝　8．5　Hz′

2H，ArH），7．88（d，J　＝　8．5　Hz，2H，ArH），8．99（S，lH，CH）；MS

（m／Z）273（M＋）．

4－Methyi一朗」（PrOPyiidene）benZeneSuifonamide（18d）

Melting point was unmeasurable；lH－NMR（270MHz，CDCl3）81．17

（t，J＝　4・1Hz′　3H′　CH3）′　2．55（OCt，J　＝　4．1Hz′　2H，CH2），7・35

（d，J　＝　8．1Hz，2H．ArH），7．35（d，J　＝　8．1Hz′　2H．ArH）．8．63

（t，J　＝　4．1Hz，lH′　CH）J MS（m／Z）211（M＋）．

N－エeptyiidene－4－methyibenヱeneSuifonamide（18e）

Melting point was unmeasurableJIH－NMR（270MHz′　CDC13）80．83－

0・89（m，3H，CH3），1．26－1．29（m，6H，CH2），1．58－1．64（m，2H，

CH2），2・44（S．3H，CH3）′　2．47－2．54（m，2H，CH2），7．34（d，J　＝

8・1Hz．2H，ArH），7．81（d，J　＝　8．1Hz′　2H，ArH），8．60（t，J　＝

4．6　Hz′1H）J MS（m／Z）267（M＋）．

（B）－1－【【（4－MethYIphenyi）suifonyi］imino］－3－Pheny1－2－PrOPene

（18f）

mp．113－114Oc（lit．7d）109－1100C）；lH－NMR（270MHz′　CDC13）8

2・44（S′　3H，CH3），6．99（dd，Jl　＝15．7　Hz′J2　＝　9．5　Hz′lH，

C＝CH），7．31（d，J　＝　8．1Hz′　2H，ArH），7．36－7．46（m′　3H，C＝CH，
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ArH）′　7・52－7．57（m．3H′　ArH）′　7．86（d′J　＝　8．1Hz′　2H′　ArH）′

8．78（d，J　＝　9．5　Hz，lH，C＝CH）J MS（m／Z）285（M＋）．

4－MQthy1－Ni（2－furyimethyiidene）benヱeneSuifonamide（18g）

mp・102－1030C（lit．6a）100－1020C）JIH－NMR（270MHz′　CDC13）8

5・33（S，lH．CH）．6．31（dd，Jl　＝　3．2　Hz，J2　＝1．9　Hz，lH，2－

furylH）′　6・35（d′J　＝3．2Hz′1H′　2－furylH）′　7．36－7．40（m′　2H′

ArH），7・47（dd，Jl　＝　8．1Hz′J2　＝1．1Hz，2H，ArH），7．70（dd，

Jl　＝　8．1Hz′J2　＝1．1Hz，2H，ArH）；MS（m／Z）270（M＋）．

Reaction intermediate17a was is01ated by silica一gel

Chromatography and liquid chromatography of the reaction

mixture by stopplng the phot01ysis of16a at the optimum point

Of conversion of16a t017a・　Compound17a was stable／S01id

mater土al．

3－HYdr0－3－Pheny1－naPhtho【1，8－ef］ll′4】dithial2】aZePin（17a）

m・P・153－154　0C；＝R（KBr）：1352，1162　cm－1（S02）；lH－NMR（270

MHz，CDC13）82．17（S，3H），6．62（d，J＝8．4Hz，2H），6．90（S′

1H）′　7・14（d′J＝8．4　Hz′　2H）′　7．16－7．22（m′1H）′　7．27－7．32（m，

1H）．7・35－7．42（m′　3H）′　7．49－7．51（m′1H）′　7．57－7．60（m′　3H）′

7・67－7・70（m′lH）／7・81－7・84（mrlH）；13C－NMR（67．8MHz′　CDC13）

821・3′　75・27125・3′126．1′126．8′126．9′128．4′128．8．129．0′

129・5J129・8／130・27131．6／132．8′135．2′135．9′136．1′136．2／

138・0′143・OJ MS（m／Z）：449（M＋）；Anal．Calcd for C24H19NO2S3：

CJ　64・11；Hr　4・26；N13．12；Found：C／64．10；H，4．18J N13．07．

＝rradiation of　2－phenyl－naphtho【1′8－de卜1′3－dithiin－1－∬L

tosy18ulfilimine（16a）
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A solution of　2－Phenyl－naPhtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－

tosylsulfilimine（16a）（10　mg，0．02　mm01）in s01vent（5　ml）was

Placedin a cylindrical quartz tube equiPPed with a stirrer bar

and a silicon septum．　The s01ution was bubbled with Ar for　30

min to remove o2．　Irradiation of samples was carried out

using the output of a　500W high pressure mercurylamp filtered

through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　313

nm under conditions of complete light absorption．　　The

reaction progress was monitored by HPLC orlH NMR spectroscopy・

Afterirradiationr the s0lvent was evaporated and the residue

WaS Purified by preparative HPLC，and the product were

Characterized by NMR and GC－MS spectroscopieS・
l

Benzophenone Dependence on the Photoiysis of　2－Pheny1－

naphtbo【1′8－de】－1′3－dithiin－1－Ⅳ－tOSylsulfilimine（16a）

A s01ution of　2－Phenyl－naPhtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－

tosylsulfilimine（16a）（7　mg，0．02　mm01）and benzophenone（0・1

mm01）in dichloromethane was placedin a cylindrical quartz

tube equiPPed with a stirrer bar and a silicon septum．　The

S01ution was bubbled with Ar for　30　min to remove　02．

Irradiation of samples was carried out using the output of a

500　W high pressure mercurylamp filtered through a Toshiba

UVD33S filter and a monochromator set at　　366　nm．

Quantification was done with HPLC．　Maleic anhydride was used

as an external standard for HPLC．　Yields were determined from

SOlutions andirradiation times were kept underl h・　The

measurement of yields was several times by HPLC detection．
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Cross一〇Ver Of　2－phenyl－naphtho【1，8－de卜1′3－dithi土n－1－Ⅳ－

tosyisuifiiimine（16a）and　2－P－Toiy1－naPhthol1′8－de】－1，3－

ditbi土n－1－∬－benヱeneSulfonylsulfilimine（19）

2－Phenyl－naPhtho【1，8－de】－1，3－dithiin－1－N－tOSylsulfilimine

（16a）（22．5　mg，0．05　mm01）and　2－P－t01yl－naPhtho［1，8－de］－1，3－

dithiin－1「Ⅳ－benzenesulfonylsulfilimine（19）（23．1mg，0．1mm01）

Were diss01vedinlO m10f deoxygenated benzene．　The s01ution

WaSirradiated with a high pressure mercurylamp（400　W）until

the sulfoxides disappeared completely．　　The products were

determined withlH－NMR and GC－MS spectroscopieS・

N」（4－MethYibenzyiidene）benヱeneSuifonamide（20）

mp・109－110Oc（lit．6a）1070C）；lH－NMR（270MHz′　CDC13）8　2・43

（S．3H，CH3），7．30（d，J　＝　8．3　Hz′　2H，ArH），7．51－7．63（m，3H，

ArH）′　7．83（d′　J　＝　8．3　Hz′　2H′　ArH）′　7．99－8．03（m′　2H′　ArH）′

9．02（S′1H′　CH）J MS（m／Z）259（M＋）．

Quantum Yields

The measurement Of the quantum yield was carried out using

the output of a　500　W high pressure mercurylamp filtered

through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　313

nm under conditions of complete light absorption．　　The

fulgide，　（E）－α－（2，5－dimethy1－3－furyl－ethylidene）（isopropy－

lidene）succinic an－hydride′　Which has a quantum yield of O．20

forits photoc010uration at　313　nmin t01uene was used as an

actinometer．　　Quantification was done with HPLC．　　Maleic

anhydride was used as an external standard for HPLC．　Sample

and actinometer cells were sequentially irradiated・　　The

actinometer cell were used to determined the photo fluxI Which
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WaS then used to convert the rate ofloss of the material into

a quantum yield．　All quantum yields were determined from the

S01utions that began at concentration of　3－6　mM，　and

COnVerSions were kept under　5％．　The measurement of quantum

yields was several times bY HPLC detection．

Effect of工・iqht　工ntensity

The measurement of thelightintensity effect was carried

Out uSing the output of a　500　W high pressure mercurylamp

filtered through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator

Set at　313　nm under conditions of completelight absorption．

Thelightintensity was attenuated by using a quartz filter

（313　nm；27％，52％，and　83％）．　Quantification was done with

HPLC．　Maleic anhydride was used as an external standard for

HPLC．　Yields were determined from the s01utions that began at

COnCentration　3　mM，andirradiation times were kept underl h．

The measurement of yields was several times by HPLC detection．
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DQtailed　工nformation of the X－ray Crystal AnalySis of

Naphtbo【1，8－de】－1′3－ditbiin（4）

CryStal Data

CllH8S2

F．W．　　204．31 F（000）＝424

CryStal dimensions：　0．10xO．10xO．30　mm

Peak width at half－height＝0・00

Mo Kαradiation（九＝0．71073　Å）

temperature＝23±l Oc

Orthorhombic space group Pnma

a＝7．511（0）Å　b＝14．539（1）Å　C＝8．761（1）Å

Ⅴ＝951．7Å3

Z＝4　p＝1・43g／cm3

ト＝4・8cm－1

工nstrument：

Monochromator：

Attenuator：

ェnten＄ity MeasurementS

Enraf－Nonius CAD4　diffractometer

Graphite crystal，incident beam

Zr f011′　factor13．4

Take－Off angle：　　2．80

Detector aperture：1．4　t01．6　mm horizonta1

4．0　mm vertical

CrYStal－detector dist．：21cm

Scan type：　　　　　0ト20

Scan rate：　　　　　1－20　0／min（in omega）

Scan width，deg：　0．5＋0．640tan O

Maximum　20：　　　　　　50．00

N0．0f refl．measured：1006　total，998　unique
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Corrections： Lorentz－P01arization

Linear decay（froml．000　t01・004　0nI）

Emprical absorption（from O・98　tol・00　0n

I）

Structure Solution and Refinement

S01utlon：

Hydrogen atoms：

Refinement：

Minimization function：

Least－SquareS Weights：

Anomalous dispersion：

Reflection included：

Parameter refined：

Direct methods

Included as fixed contribution to

the structure factor

Ful1－matrixleast－SquareS

∑W（け〇十IF引）2

4F02佃2（F02）

All non－hydrogen atomS

512with F02＞3．06（F02）

64

Unweighted agreement factor：0．037

Weighted agreement factor：0．038

Esd of obs．　0f unit weight：0．93

Convergence′large shifts：0．040

High peakin final diff．map：0．20（5）e／Å3

Low peakin final diff．map：－0．25（0）e／Å3

Computer hardware：

Computer software：

VAX

MoIEn　（Enraf－Nonius）
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TableofPositionalParameterSandTheirEstimatedStandardDeviations．

Atom x z B

S
I
 
C
l
　
α
　
∽
　
m
二
u
　
α
　
口
　
m
〓
Ⅲ
　
錮
　
m
 
m

0．5377（2）

0．封87（5）

0．2682（6）

0．1156（6）

0．似28（6）

0．1194（8）

0．2775（7）

0．6580（8）

0．3249

0．（施09

－0．0584

0．7690

0．6764

0．35177（7）　0．6512（1）

0．3379（2）　　0．5334（4）

0．4178（3）　　0．4854（5）

0．4165（3）　　0．39糾（5）

0．3353（3）　　0．3536（5）

0．250　　　　0．3992（6）

0．250　　　　0．4915（6）

0．250　　　　0．5989（8）

0．475　　　　　0．5154

0．475　　　　　0．3675

0．329　　　　　0．2912

0．250　　　　　0．朗39

0．250　　　　　0．4765

4．33（2）

2．92（7）

4．03（9）

4．6（1）

4．9（1）

3．6（1）

2．7（1）

4．2（1）

4．0＊

4．0＊

4．0＊

4．0＊

4．0＊

Starredatomswererefinedisotropically．AnisotropicallyreRnedatomsareglVen

inthefbrmoftheisotropicequivalentdisplacementparameterdefinedas：（4／3）＊

la2＊B（1，1）＋b2＊B（2，2）＋C2＊B（3，3）＋ab（cosgamma）＊B（1，2）＋aC（COSbeta）＊B（1，3）

＋k（COSdphわ＊B（2，3）】

TableofGeneralDis 1acementParameterEx 1℃SSions－B’S．

旦二塁）＿　　B（2，3）　　B叩一

心．93（5）　一0．33（5）　　4・33（2）

0．4（1）　　0．0（1）　　2．92（7）

0．9（2）　　0．3（2）　　4・03（9）

0．4（2）　1．1（2）　　4・6（1）

－0．4（2）　　0．6（2）　　4．9（1）

0．3（2）　　0　　　　　3．6（1）

0．2（2）　　0　　　　　2・7（1）

＿0．3（31　　　0　　　　　　4．2（1）

B（3，3）　　B（1，2）

5．07（5）　　竜．95（4）

2．8（1）　　　0．1（1）

4．0（2）　　0．4（2）

4．0（2）　　1．9（2）

3．3（2）　　1．3（2）

2．6（2）　　　0

2．2（2）　　　0

4．7（31　　　　0

B（1，1）　　B（2，2）

4．54四）　　3．38（3）

3．2（2）　　2．7（1）

5．1（2）　　2．9（1）

5．3（2）　　4．7（勾

3．8（1）　　7．6（2）

3．4（3）　　4．6（3）

2．5（り　　　3．3（か

2．8r31　　　5．1（31

Name

SI

CI

C2

C3

C4

C5

C6

C7

Theformoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXPl－0．25th2a2B（1，1）＋k2b2B（2，2）＋12C2B（3，3）＋

2hkabB（1，2）＋2hlacB（1，3）＋2klbcB（2，3）Hwherea，b，andcarereciprocallatticeconstants・
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TableofRennedDis lacementParameterEx ressions－Beta’S．

＿＿＿些2，3L

－0．0013（2）

0．0（抑1（6）

0．0012（6）

0．0鋸3（7）

0．0023（9）

0

0

0

B（2，2）　　　B（3，3）

0．αMOO四）　0．0167（2）

0．0032（2）　0．0092（5）

0．0035（2）　0．0133（6）

0．0055（2）　0．0130（7）

0．仰90（3）　0．0108（5）

0．（氾54（2）　0．0087（8）

0．0039（2）　0．0073（7）

0．晰31　　0．016（11

Name B（1，1）

Sl O．0201（2）

C1　0．0143（7）

C2　　0．023（1）

C3　　0．0236（9）

C4　　0．0168（7）

C5　　0．015（1）

C6　　0．011（1）

C7　　0．012rl）

B（1，2）　　　B（1，3）

－0．脚4（2）　カ．0071（4）

0．∝氾3（刀　　0．003（1）

0．0018（8）　0．007（1）

0．0087（8）　0．003（1）

0．0（施（1）　－0．003（1）

0）　　　　0．002（2）

0　　　　　　0．002（1）

0　　　　　　－0．002（2）

Theformofdleanisob・Opicdisplacementparameteris：eXpl－（B（1，1）＊h2＋B（2，2）＊k2＋B（3，3）＊12＋

B（1，2）＊hk＋B（1，3）＊hl＋B（2，3）＊kl）1．

TableofGeneralDis 1acementParameterEx ressions－U－S．

B（1，2）　　B（1，3）　　　B（乙きし

－0．0120（5）　－0．0118（6）　－0．0鋸1（6）

0．001（2）　0．005（2）　　0．000（2）

0．005（2）　0．012（2）　　0・0糾P）

0．024（1）　0．005（2）　　0・014（2）

0．017（3）　－0．005（2）　　0．007（3）

0　　　　　　0．004（3）　　0

0　　　　　　0．002（2）　　0

0　　　　　　－0．004（3）　　　0

Name B（1，1）　　　B（2，2）　　　B（3，3）

51　0．0574（5）　　0．併28（4）　0．0朗2（6）

Cl O．041（2）　　0．035（2）　　0．035（2）

C2　　0．065（3）　　0．037（2）　　0．051（2）

C3　　0．067（3）　　0．059（2）　　0．050（3）

C4　　0．048（2）　　0．脚6（3）　　0．041（2）

C5　　0．αは（3）　　0．058（3）　　0．033（3）

C6　　0．032（3）　　0．桝2（3）　　0．028（3）

C7　　0．036r31　　　0．胱趨r41　　0．0鰍41

Thefbrmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXpト2pI2th2a2U（1，1）＋k2b2U（2，2）＋

12C2U（3，3）＋2hkabU（1，2）＋2hlacU（1，3）＋2klbcU（2，3））］wherea，b，andcarerecipr∝allattice

COnSlanb．
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TbbleofRoot－Mean－SquareAmpliLudesofAnisob．oPIC

lacementinAn StrOmS．

Atom Min．　　　Int－med．

8
2
8
1
9
0
8
6
8
6
7

9
糾
8
7

1
1
1
1
1
1
1
1

0
0
0
0
0
0
0
0

0．240

0．186

0．211

0．215

0．222

0．212

0．182

0．247

7
1
0
9
70
5
1
1

9
4
0
錮
5
4

2
2
2
2
3
2
つ
ん
つ
ん

0
0
0
0
0
0
0
0

TableofBondDistancesinAn S打OmS．

Atoml Atom2　　　Distance lmOtA 2m的A Distance

l

 

l

 

l

 

l

　

　

1

　

2

　

2

S

 

S

 

S

 

C

 

C

 

C

 

C

C
l
口
C
ll
α
m
二
日
m

1．764（4）

1．793（4）

1．821（4）

1．375（5）

1．432（4）

1．384（6）

つ

J

　

　

つ

J

　

　

4

　

　

4

　

　

5

　

　

7

　

　

7

c

 

c

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

α
　
損
二
u
　
脚
　
m
u
 
m
 
m

1．354（6）

0．979（4）

1．423（5）

0．939（4）

1．434（8）

0．922（6）

Numbersinparenthesesareestimatedstandarddeviationsintheleastslgnificantdigits・

TableofBondAn lesinDe

埠一

121．3（4）

124．9（5）

113．8（5）

121．1（5）

119．4（3）

126．2（4）

116．9（2）

111．3（3）

110．4（3）

108．5r31

つ
JmOtAり

んmOtAAtoml

C3

C3

C5

C4

4
　
　
1
　
　
1

c

 

c

 

C

竺
竺
二
二
二
二
こ
こ
㌫

4
　
　
4

c

 

c

4

　

　

5

　

　

5

　

　

′

0

　

　

′

h

U

C

 

C

 

C

 

C

 

C

7
　
　
7
　
　
7

c

 

c

 

C

Atoml Atom2　Atom3　　　Angle

CI

SI

SI

C2

CI

CI

C3

C2

C2

C4

99．4（2）

115．7（3）

123．5（3）

120．8（4）

121．5（4）

116．5（4）

121．9（4）

120．1（4）

118．7（4）

121．3（41

口
　
m
二
彷
“
〓
u
 
m
〓
此
　
m
二
頂
　
m

S
I
 
C
l
 
n
 
C
l
　
α
　
α
　
〔
〓
u
 
q
 
n

NumbersinparenthesesareeSdmatedstandarddeviadonsintheleastslgnincantdigits・

115



TableofTorsiona7An lesinDe

Atoml Atom2　　　Atom3　　　Atom4　　　　　An

口
　
口
　
S
l
　
α
　
S
l
　
α
　
C
l
　
α
　
M
U
 
m

C
I
 
C
l
　
α
　
M
u
　
び
　
び
　
n
W
 
q
〃
u
“

3

　

3

　

　

く

J

　

　

5

　

　

4

　

　

5

　

‘

U

 

I

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

－150．16（0．34）

31．40（0．41）

－177．97（0．34）

0．51（0．65）

177．94（0．37）

－0．42（0．67

－0．54（0．67）

0．49（0．68）

178．43（0．45）



Detailedェnformation of the X－ray CryStal AnalySis of2－Methyl－

naphtho【1′8－de】－1′3－dithiin－1－劇」tosylsulfilimine（16C）

CryStal Data

C19H17N02S3

F．W．　　387．54 F（000）＝404

CryStal dimensions：　0．50xO．40xO．20　mm

Peak width at half－height＝0．00

Mo Kαradlatlon（九＝0．71073　Å）

temperature＝23±l Oc

Orthorhombic space group Pl

a＝10．158（0）Å　b＝12．257（1）Å　　C＝8．390（1）Å

α＝104．96（28）Å　β＝109．05（30）Å　767．81（28）Å

Ⅴ＝903．3Å3

Z＝2　p＝1・42g／cm3

ド＝4．1cm－1

Instrument：

Monochromator：

Attenuator：

ェntenSity Measurements

Enraf－Nonius CAD4　diffractometer

Graphite crystal，incident beam

Zr fO土1．factor13．4

Take－Off angle：　　2．80

Detector aperture：1．4　t01．6　mm horizonta1

4．0　mm vertica1

Crystal－detector dist．：21cm

Scan type：　　　　　　0－20

Scan rate：　　　　　1－20　0／min（in omega）

Scan width，deg：　　0．5＋0．470tan O

Maximum　20： 50．00
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N0．Of refl．measured：3390　total，3156　unique

Corrections：　　　　Lorentz－P01arization

Linear decay（froml．000　t01・029　0n　＝）

Emprical absorption（from O・67t01・00　0n

I）

Structure Solution and Refinement

S01ut土on：

Hydrogen atoms：

Refinement：

Minimization function：

Least－SquareS Weights：

Anomalous dispersion：

Reflection included：

Parameter refined：

Direct methods

Included as fixed contribution to

the structure factor

Full一matrixleast－SquareS

∑W（lF0l－けCl）2

4F02佃2（F02）

All non－hydrogen atoms

2483W土th F02＞3．06（F02）

226

Unweighted agreement factor：0．043

Weighted agreement factor：0．046

Esd of obs．　0f unit weight：0．82

Convergence．large shifts：0．026

High peakin final diff．map：0．45（6）e／Å3

Low peakin final diff．map：－0．319（0）e／Å3

Computer hardware：

Computer software：

VAX

M01En　（Enraf－Nonlus）
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TableofPositionalParameterSandTheirEstimatedStandardDeviations．

Atom x z B

0．39958（9）

0．6590（1）

0．1824（1）

0．7916（3）

0．5677（3）

0．5672（3）

0．2933（3）

0．封38（4）

0．2670（4）

0．1408（4）

0．0831（4）

－0．0522（4）

－0．1081（4）

－0．0302（4）

0．併98（4）

0．1607（3）

0．3739（4）

0．4675（4）

0．7060（4）

0．6198（4）

0．朗・94（4）

0．7654（5）

0．8532（4）

0．8242（4）

0．7984（6）

0．437（3）

0．298（3）

0．083（3）

－0．108（3）

－0．199（3）

－0．061r31

0．34096（7）　0．4968（1）

0．19471（8）　0．6591（1）

0．43719（9）　0．2079（1）

0．2052（3）　　0．7821（4）

0．1474（2）　　0．7039（3）

0．3277（2）　　0．戻）78（4）

0．4675（3）　　0．6159（4）

0．4758（3）　　0．7904（4）

0．5685（3）　　0．8946（4）

0．6504（3）　　0．8271（4）

0．6442（3）　　0．糾75（4）

0．7272（3）　　0．5771（5）

0．7205（3）　　0．4049（5）

0．6329（3）　　0．2968（5）

0．5497（3）　　0．3573（4）

0．5513（3）　　0．5378（4）

0．4079（3）　　0．3143（4）

0．3206（3）　　0．2000（4）

0．1054（3）　　0．4720（4）

0．0382（3）　　0．3617（5）

－0．0211（3）　　0．2071（5）

－0．0169（3）　　0．1609（5）

0．0497（4）　　0．2732（5）

0．1093（4）　　0．4288（5）

－0．0806（5）　　－0．0068（6）

0．417（3）　　　0．829（4）

0．570（3）　　1．（刀7（4）

0．711（3）　　　0．895（4）

0．784（3）　　0．645（4）

0．774（3）　　0．363（4）

0．627〔31　　　0．192（41
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2．75（2）

3．51（2）

3．89（2）
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4．94（7）
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3．62（9）

3．58（9）

3．16（8）

3．88（9）

4．3（1）

4．1（1）

3．15（8）

2．77（7）

3．14（8）

4．3（1）

3．27（8）

3．57（9）

4．0（1）

4．3（1）

4．9（1）

4．3（1）

6．5（2）

4．0＊

4．0＊

4．0＊

4．0＊

4．0＊

4．0＊

S
l
鑓
∬
0
1
0
2
N
I
C
l
α
n
W
m
門
二
甲
門
二
∽
m
C
l

O
C
l
l
m
叩
…
…
二
川
m
m
∽
m
〓
m
掴
捕
m
m



TableofPositionalParameterSandTheirEstimatedStandardDeviations COntmue

Atom x z B

Hll O．397（3）

H12　　　　0．4543

H12－　　　　0．5681

H12－●　　　　0．4399

H14　　　　0．封1（3）

H15　　　　0．588（3）

H17　　　　0．953（3）

H18　　　　0．887（3）

H19　　　　0．7350

H19－　　　　0．7950

H19’－　　　　0．8995

0．479（3）　　0．封8（4）

0．3556　　　　　0．1053

0．3007　　　　　0．2627

0．2506　　　　　0．1619

0．鋸6（3）　　0．385（4）

一0．071（3）　　0．117（4）

0．糾8（3）　　0．251（4）

0．168（3）　　0．506（4）

－0．1218　　　　－0．0745

－0．0222　　　　－0．0726

－0．1344　　　　　0．0098

＊

　

　

＊

　

　

＊

　

　

　

＊

　

　

　

＊

　

　

　

＊

　

　

＊

　

　

＊

　

　

　

＊

　

　

＊

　

　

＊

0

　

0

　

0

　

0

　

0

　

0

　

0

　

0

　

0

　

0

　

0

4

　

4

　

4

　

4

　

4

　

4

　

4

　

4

　

4

　

4

　

4

StarredatomswererefinedisotropICally．AnisotropICallyrefinedatomsaregivenin

theformoftheisotropicequivalentdisplacementparameterdefinedas：（4／3）＊

la2＊B（1，1）＋b2＊B（2，2）＋C2＊B（3，3）＋ab（COSgamma）＊B（1，2）＋aC（COSbeta）＊B（1，3）＋

bc（COSalpha）＊B（2，3）】
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TableofGeneralDis 1acementParameterEx ressions－B’S．

B（2，3）　　　Beqv

O．21（2）　　2．75（2）

0．46（3）　　3．51（2）

0．19（3）　　3．89（2）

0．叫1）　　5．21（8）

1．48（8）　　4．94（7）

0．10（9）　　3．24（7）

0．17（9）　　2．68（7）

B（3，3）　　B（12）　　B（1，3）

2．28（3）　　－1．51（2）　0．75（2）

2．85（3）　　心．舛（3）　0．71（3）

1．99（3）　　－2．糾（3）　0．34（3）

3．3（1）　　－1．叫1）　　カ．3（1）

4．9（1）　　－1．77（8）　2．48（8）

3．6（1）　　－1．11（8）　0．69（9）

2．3（1）　　－1．41（8）　0．71（8）

2．4（1）　　－1．21（9）　0．58（9）　　0．7（1）　　3・19（8）

2．3（1）　　－1．9（1）　　0．7（1）　　0．1（1）　　3・62（9）

3．0（1）　　－1．5（1）　1．3（1）　　－0．3（1）　　3・58（9）

3．3（1）　　－1．45（8）　0．86（9）　　0．3（1）　　3・16（8）

4．6（2）　　－1．1（1）　1．2（1）

5．1（2）　　－0．7（1）　　0．4（1）

3．4（1）　　－1．8（1）　　－0．1（1）

2．5（1）　　－1．86（9）　0．34（9）

2．6（1）　　－1．50（8）　0．63（8）

2．5（1）　　－1．69（9）　　0．94（9）

3．1（1）　　－1．7（1）　1．9（1）

3．1（1）　　－0．8（1）　　0．8（1）

4．0（1）　　－1．16（9）　1．0（1）

3．7（2）　　－1．3（2）　　0．7（2）

3．8（2）　　－0．3（1）　1．3（1）

5．3（2）　　－1．4（2）　　2．4（1）

0．5（1）　　3．88（9）

2．0（1）　　4．3（1）

1．7（1）　　4．1（1）

0．61（9）　　3．15（8）

0．53（9）　　2．77（7）

0．46（9）　　3．14（8）

0．7（1）　　4．3（1）

0．5（1）　　3．27（8）

0．7（1）　　3．57（9）

0．1（1）　　4．0（1）

0．2（1）　　4．3（1）

0．0（1）　　4．9（1）

4．5（2）　　－1．8（1）　1．2（1）　　一0．3（1）　　4．3（1）

5．Or21　　　－1．3r21　　2．7（21　　　－0．7（2）　　　6．5（1）

B（1，1）　　B（2，2）

3．57（3）　　2．74（3）

4．02（3）　3．30（3）

4．78（4）　4．75四）

4．ql）　　5．6（1）

6．ql）　　4．桝1）

3．2（1）　　2．7（1）

3．1（1）　　2．9（1）

3．3（1）　　3．9（1）

3．9（1）　　4．8（l）

3．8（1）　　4．0（1）

3．4（1）　　3．1（1）

3．6（1）　　3．5（1）

3．6（1）　　4．0（1）

4．3（1）　　4．8（1）

3．8（1）　　3．6（1）

3．1（1）　　3．0（1）

4．3（1）　　3．1（1）

6．1（2）　　4．2（1）

3．6（1）　　2．8（1）

3．9（1）　　2．9（1）

5．0（2）　　2．7（1）

5．1（2）　　3．1（1）

4．6（1）　　5．1（2）

4．0（l）　　4．3（2）

8．0〔21　　　5．5〔21

Name

S
l
∬
∬
0
1
0
2
N
I
C
l
α
〔
∵
閉
門
〓
∽
口
二
∽
∽
C
l

O
C
ll
m
m
…
Ⅲ
二
川
m
m
…

Thefbrmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXPト0．25th2a2B（1，1）＋k2b2B（2，2）＋12C2B（3，3）

＋2hkal）B（1，2）＋2hlacB（1，3）＋2klbcB（2，3）Hwherea，b，andcarereciprocallatticeconstants．
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TableofRefinedDis lacementParameterEx ressions－Betals．

Name B（1，1）

Sl O．01081（8）

S2　　0．0122（1）

S3　　0．0144（1）

01　0．0141（4）

02　　0．0199（3）

Nl O．㈱7（3）

Cl O．0095（3）

C2　　0．0101（4）

C3　　0．0118（4）

C4　　0．0116（4）

C5　　0．0102（3）

C6　　0．0110（4）

C7　　0．0108（4）

C8　　0．0131（4）

C9　　0．0113（4）

ClO O．0個4（3）

Cll O．0131（4）

C12　0．0185（5）

C13　0．0109（4）

C14　0．0119（4）

C15　0．0151（5）

C16　0．0153（5）

C17　0．0139（5）

C18　0．0122（4）

C19　0，0243（71

B（2，21　　　B（3，3）

0．∝）544（刃　0．0093（1）

0．00656（q O．0116（1）

0．00944（乃　0．0偶1（1）

0．0112（3）　0．0133（5）

0．0091（2）　0．0198（4）

0．00封（2）　0．0145（5）

0．（氾57（2）　0．0個4（4）

0．0077（3）　0．0個7（5）

0．0095（3）　0．0093（5）

0．∝）79（3）　0．0124（5）

0．0061（2）　0．0135（5）

0．0069（3）　0．0186（6）

0．0079（3）　0．0209（7）

0．∝）95（3）　0．0136（6）

0．（氾71（2）　0．0102（5）

0．0060（2）　0．0108（5）

0．0061（2）　0．0103（5）

0．（犯84（3）　0．0125（5）

0．α）55（2）　0．0128（5）

0．0058（2）　0．0163（6）

0．0055（3）　0．0151（6）

0．0061（3）　0．0155（6）

0．0100（4）　0．0215（7）

0．0086（3）　0．0182（7）

0．0110r51　　0．0205（81

B（1，2）　　　B（1，3）

－0．00738（9）　刀．0053（2）

－0．0糾明1）　0．0050（2）

一0．010叫1）　0．0024（2）

－0．0048（5）　袖．0021（7）

欄．0087（4）　0．0174（5）

－0．0054（4）　0．0錮8（6）

柏．0069（4）　0．0050（6）

－0．0059（5）　0．0041（6）

－0．0091（5）　0．0050（7）

－0．0076（5）　0．0093（7）

－0．0071（4）　0．0060（7）

一0．0054（5）　0．0085（8）

－0．0032（6）　0．0028（9）

－0．0088（5）　－0．0006（8）

－0．0091（4）　0．0024（7）

－0．0074（4）　0．0045（6）

－0．0083（4）　0．0066（7）

－0．0081（6）　0．0136（7）

－0．0038（5）　0．0054（7）

－0．0057（5）　0．0070（8）

－0．0065（5）　0．0047（9）

欄．0015（6）　0．0093（9）

カ．006句6）　0．0167（8）

カ．0088（5）　0．0081（9）

一0．0064r91　　0，019rll

B（2，3）

0．0012（1）

0．0026（1）

0．0011（2）

0．0001（6）

0．0084（4）

0．000句5）

0．0010（5）

0．0038（6）

0．0008（6）

－0．0015（6）

0．0017（6）

0．0031（7）

0．0112（7）

0．0094（6）

0．0035（5）

0．0030（5）

0．0026（5）

0．0038（6）

0．0026（6）

0．0039（6）

0．0005（6）

0．0011（7）

0．000叫8）

－0．0019（8）

一0．004rll

Thefbmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXpト（B（1，1）＊h2＋B（2，2）＊k2＋B（3，3）＊12＋

B（1，2）＊址＋B（1，3）＊hl＋B（2，3）＊kl）］．
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TableofGeneralDis lacementParameterEx 柁SSions－U’S．

【堅！，2）　　B（1，3）　　B（2，31－

－0．0191（2）　0．0095（3）　　0・0026（3）

－0．0119（3）　0．0090（3）　　0．0058（3）

－0．0259（4）　0．0043（3）　　0．0024（3）

－0．012（1）　－0．004（1）　　0．000（1）

－0．022（1）　0．031（1）　　0．019（1）

－0．014（1）　　0．009（1）　　0・001（1）

－0．018（1）　0．009（l）　　0．002（1）

－0．015（1）　0．007（1）　　0．008（1）

－0．024（1）　0．009（1）　　0．00ユ（1）

－0．020（1）　0．017（1）　　－0・003（1）

一0．018（1）　0．011（1）　　0・004（1）

－0．014（1）　0．015（1）　　0．007（1）

－0．008（1）　0．005（2）　　0・025（1）

－0．023（1）　－0．001（1）　　0・021（1）

－0．024（1）　0．0錮（1）　　0．008（1）

－0．019（1）　0．008（1）　　0．007（1）

－0．021（1）　0．012（1）　　0．006（1）

－0．021（1）　　0．025（1）　　0．009（1）

－0．010（1）　0．010（1）　　0・006（1）

－0．015（1）　0．013（1）　　0．009（1）

－0．017（1）　　0．009（2）　　0．001（1）

－0．0併（2）　0．017（2）　　0．002（2）

－0．017（2）　0．030（2）　　0・000（2）

－0．023（1）　0．015（2）　　－0．0掴（2）

＿0．016（21　　0．034r2）　　一0．008（2）

B（2，2）　　　B（3，3）

0．0346（3）　0．0289（3）

0．脚18（4）　0．0361（4）

0．α氾2（5）　0．0252（4）

0．072（2）　　0．041（l）

0．058（1）　　0．062（1）

0．035（1）　　0．045（1）

0．036（1）　　0．029（1）

0．脚9（2）　　0．030（l）

0．061（2）　　0．029（2）

0．051（2）　　0．039（2）

0．039（1）　　0．042（2）

0．掴4（2）　　0．058（2）

0．050（2）　　0．065（2）

0．061（2）　　0．042（2）

0．（拘5（1）　　0．032（1）

0．038（1）　　0．033（1）

0．039（1）　　0．032（1）

0．054（2）　　0．039（2）

0．035（2）　　0．040（2）

0．037（1）　　0．051（2）

0．035（2）　　0．047（2）

0．039（2）　　0．048（2）

0．帖4（2）　　0．067（2）

0．055（2）　　0．057（2）

0．070r31　　0．0朗イ31

Name B（1，1）

Sl O．0453（3）

S2　　0．0509（4）

S3　　0．0605（5）

01　0．059（2）

02　　0．鵬3（1）

Nl O．0鋸1（1）

Cl O．040（1）

C2　　0．042（1）

C3　　0．049（2）

C4　　0．049（2）

C5　　0．043（l）

C6　　0．046（2）

C7　　0．錮5（2）

C8　　0．055（2）

C9　　0．048（2）

ClO O．039（1）

Cll O．055（2）

C12　0．078（2）

C13　0．046（2）

C14　0．050（2）

C15　0．063（2）

C16　0．0朗（2）

C17　0．058（2）

C18　0．051（2）

C19　　0．102（31

Thefbrmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXPト2pI2th2a2U（1，1）＋k2b2U（2，2）＋

12C2U（3，3）＋2hkabU（1，2）＋2hlacU（1，3）＋2klbcU（2，3））】wherea，b，andcarereciprocallattice

COnStantS．
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Table of RooトMean－Square Amplitudes of

Anisotro lacementinAn S打OmS．

Atom Min．　　Int’med．　　　Max．

S
l
鑓
∬
0
1
0
2
N
I
C
l
α
門
∵
α
門
〓
∽
口
二
∽
∽
C
l

O
C
l
l
m
m
…
∴
∵
∽
仰
山
C
1

9

0．168　　　　0．172

0．190　　　　0．204

0．158　　　　0．239

0．185　　　　0．246

0．186　　　　0．254

0．179　　　　0．202

0．168　　　　0．176

0．171　　　0．206

0．169　　　　0．215

0．182　　　　0．211

0．181　　　0．205

0．209　　　　0．213

0．186　　　　0．236

0．181　　　0．228

0．176　　　　0．184

0．166　　　　0．183

0．169　　　　0．187

0．172　　　　0．231

0．187　　　　0．199

0．186　　　　0．225

0．180　　　　0．221

0．187　　　　0．225

0．206　　　　0．256

0．205　　　　0．226

0．214　　　　0．298

0．216

0．236

0．256

0．321

0．297

0．224

0．206

0．222

0．251

0．242

0．213

0．241

0．272

0．269

0．234

0．210

0．236

0．280

0．223

0．225

0．264

0．280

0．279

0．267

0．335
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TableofBondDistancesinAn StrOmS．

Atoml A10m2　　Distance Atoml Atom2　　　Distance

封
S
I
 
S
l
㍊
M
“
㍊
∴
㍊
円
山
∬
C
I
 
C
l
α
α
胃
二
U
α
閉
門
〓
U
α
α
［
〓
い
儲
α
m
 
C
l
l
 
C
l
l
 
m
 
m
 
m
 
m

Nl l．620（3）

Cl l．792（3）

Cll l．821（4）

01　1．432（3）

02　　1．444（4）

Nl l．632（3）

C13　　1．760（3）

C9　　1．760（3）

Cll l．793（3）

C2　　1．375（4）

ClO l．423（4）

C3　　1．388（5）

H2　　　0．96（3）

C4　　1．350（4）

H3　　　0．89（3）

C5　　1．421（5）

H4　　　0．95（3）

C6　　1．413（4）

ClO l．421（4）

C7　　1．363（5）

H6　　　0．91（3）

C8　　1．387（5）

H7　　　0．93（3）

C9　　1．363（4）

H8　　　0．82（3）

ClO l．434（4）

C12　　1．505（5）

0．94（4）

H12　　0．947（4）

H12’　　0．953（4）

H12t■　　0．947（4）

C14　　　1．387

3

　

　

4

　

　

4

　

　

5

　

　

5

　

　

′

0

　

　

′

0

　

　

7

　

　

7

　

　

0

0

　

　

0

ノ

　

　

0

ノ

　

　

0

7

1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1

c

 

c

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

c

 

c

8

　

5

　

4

　

6

　

5

　

7

　

9

　

8

　

7

　

8

　

9

　

9

，

　

ダ

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

c

 

c

 

H

 

C

 

H

 

C

 

C

 

C

 

H

 

H

 

H

 

H

 

H

1．382（7）

1．380（5）

0．86（4）

1．367（7）

1．（舛（3）

1．398（6）

1．499（6）

1．386（6）

1．08（4）

1．09（4））

0．922（6）

0．995（7）

0．976（5）

Numbersinparenthesesareestimatedstandarddeviationsintheleastslgnincantdigits．
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lesinDeTableofBondAn

Atoml Atom2　Atom3　　　AnEle
Angle＿

122．0（3）

122．（2）

122．0（3）

116．（2）

117．8（2）

122．0（2）

120．0（3）

117．3（3）

117．5（2）

117．5（2）

104．4（2）

109．5（2）

112．（2）

110．7（2）

110．（2））

110．（2）

109．5（3）

109．1（3）

109．4（4）

120．8（3）

119．3（3）

119．7（3）

119．9（4）

117．（2）

122．（2）

121．2（4）

124．（2）

115．（2）

118．9（4）

121．7（4）

つ
JmOtA2

mOtAlmOtA

∽
招
m
U
桐
用
C
l

。
C
l。
び
び
∽
∬
m
H
l

l
m
H
l
l
H
l
l
m
m
甜
…
∽
…
m
m
m
Ⅲ
冊
冊
Ⅳ
∽
∽

∽
m
W
∽
m
u
誓
U
の
C
l

O
C
lO
C
lO
C
ll
C
H
C
l
l
C
ll
C
l
l
C
l
l
m
m
m
…
二
∵
∽
…
…
…
∴
〓
…
∽
川
川
m

口
誓
い
伊
m
山
∬
α
C
I
 
C
l
ぴ
S
I
 
S
I
 
S
l
∬
∬
m
 
C
l
l
 
C
l
l
 
C
l
l
㍊
鑓
…
m
二
川
∽
…
m
二
川
∽
m
 
m

130．0（1）

105．句2）

99．1（2）

118．句2）

105．5（2）

108．0（2）

111．1（2）

107．9（2）

105．0（2）

101．6（1）

113．1（2）

115．5（2）

123．1（2）

121．4（3）

120．2（3）

114．（2）

125．（2）

120．9（3）

119．（2）

120．（2）

120．9（3）

123．（2）

116．q）

120．7（3）

119．4（3）

119．8（3）

120．7（3）

122．（2）

118．（2）

119．8（3）

C
I
C
l
l
m
o
2
N
l
∽
N
l
m
m
C
l
l
㍊
α
C
l
O
C
l

0
日
m
二
m
m
二
m
m
〓
u
M
二
掴
α
C
l

O
C
lO
ロ
鵬
粥
川
u
m

S
I
 
S
I
 
S
l
　
㍊
　
∽
仙
　
㍊
　
M
“
氾
…
〕
　
∬
　
N
I
 
C
I
 
C
I
 
C
l
　
α
　
α
　
m
〓
u
　
日
　
日
　
m
∵
α
　
α
　
門
二
u
 
U
　
α
“
〓
叩
口
　
口

Nl

N
I
 
C
l
 
O
l
 
O
l
 
O
l
 
O
2
　
0
2
　
N
l
　
0
0
　
S
I
 
S
I
 
S
l
　
α
　
C
I
 
C
l
　
∽
　
α
　
α
∴
∵
∽
　
日
　
日
∴
い
　
α
　
α
　
臼
二
∵
口
　
α
　
α

Numbersinparenthesesareestimatedstandarddeviationsintheleastslgnincantdigits．
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TableofBondAn lesinDe COntlnue

Atoml Atom2　Atom3　　　　An

‘

U

　

′

0

　

0

0

　

3

　

3

　

7

　

′

0

　

′

0

　

′

b

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

7

　

　

7

　

　

7

　

　

0

0

　

　

0

0

　

0

0

　

　

0

ノ

　

　

0

ノ

　

　

q

ノ

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

 

l

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

C18　　　120．2（5）

H17　　　122．P）

H17　　　117．（2）

C17　　　120．1（4）

H18　　　122．P）

H18　　　118．（2）

H19　　　114．5（6）

H19’　　109．6（4）

H19－－　　　110．9

Numbersin parentheses are estimated

Standarddeviationsintheleastslgnificant

digits．

127



TableofTorsionalAnglesinDegrees．

Atoml Atom2　　　Atom3 Angle

126．00（0．18）

－130．53（0．18）

－38．22（0．32）

145．08（0．30）

－146．63（0．30）

36．67（0．33）

－173．56（0．15）

67．91（0．29）

－67．19（0．18）

174．28（0．27）

－169．05（0．19）

－39．40（0．23）

77．02（0．23）

152．28（0．29）

－32．46（0．35）

23．01（0．34）

一161．72（0．29）

－95．57（0．31）

79．70（0．33）

148．59（0．32）

－35．12（0．34）

67．58（0．19）

－174．67（0．25）

－178．03（0．30）

一1．27（0．57）

176．75（0．27）

－3．48（0．52）

0．23（0．53）

－180．00（0．66）

1．16（0．61）

－0．02（0．72）

177．35（0．391
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TableofTorsionalAn lesinDe COntlnue

Atoml Atom2　　　Atom3　　　Atom4 Angle

－1．01（0．58）

－179．48（0．78）

－1．12（0．59）

0．89（0．52）

－178．90（0．34）

－177．49（0．34）

2．72（0．53）

－1．32（0．64）

2．14（0．66）

175．92（0．34）

一0．44（0．62）

2．06（0．53）

－178．17（0．28）

178．26（0．37）

－1．97（0．54）

173．12（0．27）

－2．12（0．53）

－173．09（0．32）

2．22（0．57）

1．24（0．55）

－0．44（0．57）

一179．79（0．38）

0．54（0．61）

179．91（0．42）
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Detailedinformation of the X－ray CryStal AnalysiS Of3－Eydr0－

3－pheny1－2－tOSyl－naphtho【1′8－e′fH1′4】dithia【2】aZepine（17a）

CryStal Data

C24H19N02S3

F．W．　　449．62 F（000）＝1872

CryStal dimensions：　0．50xO．30xO．20　mm

Peak width at half－height＝0．00

Mo Kαradiation（九＝0．71073　Å）

temperature＝23±l Oc

Orthorhombic space group Pbca

a＝18．672（2）Å　b＝11．699（1）Å　C＝19．171（1）Å

Ⅴ＝4187．7　Å3

Z＝8　p＝1・43g／cm3

ト＝3．6cm－1

Znstrument：

Monochromator：

Attenuator：

ェntensity MeaSurementS

Enraf－Nonius CAD4　diffractometer

Graphite crystal，incident beam

Zr foil．factor13．4

Take－Off angle：　　2．80

Detector aperture：1．3　t0　2．6　mm horizonta1

4．0　mm vertical

Crystal－detector dist．：21cm

Scan type：　　　　　（け－20

Scan rate：　　　　　1－20　0／min（in omega）

Scan width，deg：　　0．4＋1．290tan O

Maxlmum　20：　　　　　　50．00

N〇・Of refl．measured：4115　total，4104　unique
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Corrections： 10rentZ－pOlar土zat土on

Linear decay（froml．001t01・082　0n Z）

Emprical absorption（from O・97t01・00　0n

I）

Strueture Solution and Refinement

Solutlon：

Hydrogen atoms：

Refinement：

Minimization function：

Least－SquareS Weights：

Anomalous dispersion：

Reflection included：

Parameter refined：

Direct methods

Included as fixed contribution to

the structure factor

Ful1－matrixleast－SquareS

∑W（lFo巨IFcl）2

4F02佃2（F02）

All non－hydrogen atoms

1911W土th F02＞3．06（F02）

271

Unweighted agreement factor：0．04l

Weighted agreement factor：0．043

Esd of obs．　0f unit weight：2．13

Convergence′large shifts：0．060

High peakin final diff．map：0．30（5）e／Å3

Low peakin final diff．map：－．13（0）e／Å3

Computer hardware：

Computer software：

VAX

MoiEn　（Enraf－Nonius）
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TableofPositionalParametersandTheirEstimatedStandardDeviations．

Atom x z B
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0．2029（1）

0．4092（l）

0．2566（1）

0．2803（3）

0．1066（3）

0．2761（3）

0．2315（4）

0．1465（5）

0．1325（5）

0．2048（5）

0．2920四）

0．3678（5）

0．4500（4）

0．4568（4）

0．3881（4）

0．3051（4）

0．2127（4）

0．1534（4）

0．2145（4）

0．1794（4）

0．0843P）

0．0234日）

0．0569（4）

0．0516（5）

0．2293（4）

0．3297¢）

0．3427（5）

0．2541（6）

0．1553（5）

0．1420（4）

0．096r41

0．10441（7）

0．17005（7）

0．29755（7）

0．0543（2）

0．1293（2）

0．1778（2）

0．2380（2）

0．2589（3）

0．2250（3）

0．1728（3）

0．1482（3）

0．0931（3）

0．帖73（3）

0．0926（3）

0．1470（2）

0．1790（2）

0．2470（3）

0．0690（2）

0．0156（2）

－0．00糾（3）

0．0226（3）

0．0742（3）

0．0983（3）

－0．0010（3）

0．2936（3）

0．3307（3）

0．3748（3）

0．3803（3）

0．3433（3）

0．2998（3）

0．295（21

0．63381（6）　　　3．24（2）

0．鵬855（6）　　　3．36（2）

0．73530（6）　　　3．86（3）

0．甜32（2）　　　4．50（8）

0．5948（2）　　　4．28（8）

0．6543（2）　　　2．79（8）

0．8061（2）　　　3．1（1）

0．8516（2）　　　3．7（1）

0．9164（2）　　　4．1（1）

0．9353（2）　　　3．9（1）

0．8906（2）　　　3．2（1）

0．9122（2）　　　4．1（1）

0．8697（3）　　　4．2（1）

0．8013（3）　　　3．6（1）

0．7778（2）　　　2．83（9）

0．8225（2）　　　2．62（9）

0．6592（2）　　　2．98（9）

0．7133（2）　　　2．69（9）

0．7463（3）　　　3．2（1）

0．8121（3）　　　3．7（1）

0．糾39（2）　　　3．6（1）

0．8087（3）　　　3．6（1）

0．7437（2）　　　3．3（1）

0．9161（3）　　　5．2（1）

0．5951（2）　　　3．1（1）

0．5842（2）　　　3．7（1）

0．5264（3）　　　4．3（1）

0．4798（3）　　　4．9（1）

0．4889（3）　　　4．7（1）

0．5465（3）　　　4．0（1）

0．83鋸21　　　　　4．0＊



TableofPositionalParameterSandTheirEstimatedStandardDeviations COntlnue

Atom x z B
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0．封0（2）　　　0．074（4）

0．151（2）　　　0．196（4）

0．072（2）　　　0．362（4）

0．028（2）　　　0．503（4）

0．075（2）　　　0．514（4）

0．232（2）　　　0．127（4）

－0．005（2）　　　0．282（3）

－0．045（2）　　　0．217（4）

0．098（2）　　　－0．糾0（4）

0．138（2）　　　0．019（4）

0．0245　　　　　　－0．0179

0．（泊91　　　　　0．1087

－0．0507　　　　　　0．0335

0．328（2）　　　0．395（4）

0．403（2）　　　0．414（4）

0．409（2）　　　0．261（4）

0．347（2）　　　0．096（4）

0．943（2）　　　4．0＊

0．971（2）

0．951（2）

0．884（2）

0．769（2）

0．663（2）

0．725（2）

0．829（2）

0．827（2）

0．722（2）

0．9293
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0．9157
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0．456（2）
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Starredatomswererefinedisotropical1y．AnisotropicallyrennedatomsareglVen

inthefbrmoftheisotropicequivalentdisplacementparameterdefinedas：（4／3）＊

la2＊B（1，1）＋b2＊B（2，2）＋C2＊B（3，3）＋ab（cosgamma）＊B（1，2）＋aC（COStX3ta）＊B（1，3）

＋bc（cosalpha）＊B（2，3）］
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TableofGeneralDis lacementParameterEx ressions－B’S．

Name Brl，2）　　B（1，3）　　　B（2，3）　　　Beqv

欄．57（6）　欄．謂（5）　　0．13（5）　　3．42（2）

欄．12（5）　刀．椚（5）　　0．40（5）　　3．36（2）

0．鋸（6）　0．糾（4）　　－0．06（6）　　3．86（3）

心．1（2）　　－1．5（1）　　1．3（1）　　4．50（8）

カ．8（2）　　0．4（1）　　－1．1（1）　　4．㌶（8）

欄．1（1）　　0．3（1）　　欄．0（1）　　2．79（8）

0．1（2）　　刀．3（8）　　柏．2（2）　　3．1（1）

1．0（2）　　欄．句2）　　袖．2（2）　　3．7（1）

0．5（2）　　欄．5（2）　　1．叫2）　　4．1（1）

－1．1（2）　　0．1（2）　　0．3（2）　　3．9（1）

月．1（2）　　欄．叫2）　　－0．6（2）　　3．2（1）

欄．2（2）　　0．8（2）　　－1．3（2）　　4．1（1）

1．1（2）　　欄．1（2）　　一1．4（2）　　4．2（1）

0．5（2）　　欄．叫2）　　－0．3（2）　　3．ql）

の．句2）　　欄．郡2）　　－0．1（2）　　2．83（9）

欄．7（2）　　欄．4（1）　　－0．4（2）　　2．62（9）

欄．1（2）　　0．2（2）　　0．2（2）　　2．98（9）

欄．9（2）　　0．1（2）　　0．1（2）　　2．69（9）

カ．2（2）　　欄．4（2）　　－0．0（2）　　3．2（1）

欄．5（2）　　0．9（2）　　－1．0（2）　　3．7（1）

－1．4（2）　　0．2（2）　　刀．2（2）　　3．6（り

刀．3（2）　　0．1（2）　　0．3（2）　　3．桝1）

カ．3（2）　　0．6（2）　　一0．3（2）　　3．3（1）

－1．7（3）　　0．7（2）　　一0．3（2）　　5．2（1）

0．3（2）　　0．4（2）　　0．5（2）　　3．1（1）

0．1（2）　　0．4（2）　　－0．2（2）　　3．7（1）

欄．8（2）　1．1（2）　　0．3（2）　　4．3（1）

0．9（3）　1．6（2）　　0．8（2）　　4．9（1）

1．0（3）　1．4（2）　　－0．7（2）　　4．7（1）

B（1，1）　　B（22）　　B（3，3）

3．79（5）　3．82（5）　　2．11（4）

4．45（5）　2．81（4）　　2．82（4）

3．05¢）　5．89（7）　　2．63（4）

4．4（2）　　5．5（2）　　3．6（1）

6．0（2）　　4．3（2）　　2．5（1）

3．3（2）　　2．8（2）　　2．2（1）

2．9（2）　　4．1（2）　　2．2（2）

3．8（2）　　4．3（2）　　3．0（2）

4．8（3）　　4．9（3）　　2．桝2）

4．1（2）　　5．6（3）　　2．1（2）

3．4（2）　　3．9（2）　　2．2（2）

4．4（2）　　5．2（3）　　2．叫2）

4．8（3）　　3．9（2）　　4．1（2）

4．5（2）　　3．0（2）　　3．3（2）

3・4（2）　　2．5（2）　　2．5（2）

2・9（2）　　3．2（2）　　1．8（2）

3．2（2）　　3．5（2）　　2．3（2）

2・7（2）　　3．0（2）　　2．4（2）

2．8（2）　　3．2（2）　　3．6（2）

2．8（2）　　4．5（2）　　3．9（2）

4．1（2）　　4．1（2）　　2．5（2）

4・3（2）　　3．2（2）　　3．3（2）

3．9（2）　　3．5（2）　　2．7（2）

5．8（3）　　6．7（3）　　3．2（2）

3．5（2）　　3．6（2）　　2．3（2）

4・4（2）　　3．6（2）　　3．0（2）

4．2（2）　　4．7（3）　　3．9（2）

4．7（2）　　6．8（3）　　3．3（2）

5．7（3）　　4．8（3）　　3．5（2）
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閉
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Thefbrmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXpl－0．25（h2a2B（1，1）＋k2b2B（2，2）＋12C2B（3，3）

＋2hkabB（1，2）＋2hlacB（1，3）＋2klbcB（2，3））】wherea，b，andcarereciprocallatticeconstants．
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TableofRefinedDis lacementParameterEx ressions－Beta’S．

Name B（1，1）

Sl O．0把72（4）

S2　　0．00319（4）

S3　　0．0肥18（3）

01　0．0031（1）

02　0．0糾3（1）

Nl O．00封（1）

Cl O．0肥1（1）

C2　　0．0027（2）

C3　　0．0035（2）

C4　（）．0舵9（2）

C5　　0．0把5（1）

C6　　0．0032（2）

C7　　0．0034（2）

C8　仇0032（2）

C9　　0．0舵5（1）

ClO O．0舵1（1）

Cll O．0肥3（1）

C12　0．0把0（1）

C13　0．0舵0（1）

C14　0．0把0（1）

C15　0．0把9（2）

C16　0．0031（2）

C17　0．0似8（2）

C18　0．0糾1（2）

C19　0．0把5（1）

C20　0．0032（2）

C21　0．0030（2）

C22　0．0034（2）

C23　0．0鋸1（2）

C24　0．0037（21

B（2，2）　　　B（3，3）

0．00697（9）　0．00143（3）

0・00513（8）　0．00192（3）

0．0108（1）　0．00179（3）

0．0101（3）　0．0氾5（1）

0．0078（3）　0．00173（9）

0．0052（3）　0．0015（1）

0．0076（4）　0．0015（1）

0・0078（4）　0．0舵1（1）

0・0089（5）　0．0018（1）

0・0102（5）　0．0014（1）

0．0070（4）　0．0015（1）

0・0094（5）　0．0017（1）

0．0070（4）　0．0舵8（2）

0・0054（4）　0．0把3（1）

0・0046（3）　0．的17（1）

0・0058（3）　0．0012（1）

0・00朗（4）　0．0016（1）

0．0054（4）　0．0016（1）

0．0058（4）　0．0把4（1）

0．0083（4）　0．0把6（2）

0．0075（4）　0．0017（1）

0・（氾59（4）　0．0舵2（1）

0・00糾（4）　0．0018（1）

0・0122（6）　0．0佗2（2）

0・00砧（4）　0．0016（1）

0・006句4）　0．0氾l（1）

0・0086（5）　0．0舵7（2）

0・0124（6）　0．0舵2（1）

0・0087（5）　0．0舵4（2）

0．（氾5針41　0．0023〔11

B（1，2）　　　B（1，3）　　　B（2，3）

－0．0013（1）　－0．00039（6）　0．0003（l）

－0．0003（1）　－0．00009（7）　0．0009（1）

0．0（カ1（1）　0．00006（6）　柏．0001（1）

－0．0002（4）　－0．0021（2）　　0．0029（3）

－0．0018（4）　0．00鵬（2）　　欄．0025（3）

－0．0003（3）　0．00糾（2）　　欄．0000（3）

0．0002（4）　カ．0004（2）　　柏．0胴四）

0．0023（5）　－0．0008（3）　カ．0006（4）

0．0012（5）　－0．0007（3）　　0．0021（5）

－0．0025（5）　0．0001（3）　　0．0007（4）

－0．0003（4）　－0．0008（2）　　一0．0014（4）

－0．0004（5）　0．0011（3）　　一0．0029（刃

0．0024（5）　－0．0002（3）　　－0．0032（刃

0．0011（5）　－0．0008（3）　　－0．0007（4）

一0．0014（4）　－0．0003（2）　　一0．0003（4）

欄．0017（4）　－0．0005（2）　　－0．0009（4）

柏．0003（4）　0．0003（2）　　0．0003（4）

－0．0020（4）　0．0001（2）　　0．0003（4）

－0．0004（4）　一0．0006（2）　　－0．0001（4）

－0．0011（4）　0．0012（3）　　一0．0023（5）

一0．0032（5）　0．0002（3）　　－0．0005（4）

－0．0007（5）　0．0001（3）　　0．000叫4）

一0．000斬5）　0．0008（3）　　カ．0007（4）

－0．0040（6）　0．0009（3）　　－0．0006（6）

0．0006（4）　0．0005（2）　　0．0011（4）

0．0003（5）　0．00帖（3）　　－0．00（舛（4）

－0．0019（5）　0．0015（3）　　0．0008（5）

0．0舵0（6）　0．0022（3）　　0．0018（6）

0．0023（6）　0．0019（3）　　欄．0015（刃

－0．0002（51　　0．0010（31　　－0．0002（封

Thefbrmoftheanisouopicdisplacementparameteris：eXpl－（B（1，1）＊h2＋B（2，2）＊k2＋B（3，3）＊12＋

B（1，2）＊hk＋B（1，3）＊hl＋B（2，3）＊kl）1．
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TableofGeneralDis 1acementParameterEx ressions－U－S．

Name U（1，11　　　U（2．21　　　U（33 U（1，2）　　　U（1，3）　　　U（2，3）

－0．0072（6）　－0．0035（6）　　0．0016（6）

－0．0015（8）　柏．0008（6）　　0．0051（6）

0．0005（8）　0．00（泊（6）　　心．0007（刀

－0．001（2）　－0．019（1）　　0．017（2）

－0．010（2）　　0．005（2）　　刀．014（2）

－0．002（2）　　0．003（2）　　－0．000（2）

0．001（2）　－0．004（2）　　相．002（2）

0．013（3）　－0．007（2）　　－0．003（3）

0．00叫3）　刀．00桝2）　　0．012（3）

欄．0014（3）　0．001（2）　　0．004（2）

カ．001（2）　－0．007（2）　　－0．008（2）

－0．002（3）　　0．010（2）　　－0．016（3）

0．013（3）　－0．001（3）　　－0．018（3）

0．0（施（2）　－0．007（3）　　－0．0似（2）

－0．008（2）　一0．003（2）　　刀．002（2）

－0．009（2）　－0．005（2）　　－0．005（2）

－0．002（2）　　0．002（2）　　0．002（2）

－0．011（2）　　0．001（2）　　0．001（2）

カ．002（2）　－0．005（2）　　一0．000（2）

－0．006（2）　　0．011（2）　　－0．013（3）

刀．018（3）　　0．002（2）　　－0．003（2）

－0．004（2）　　0．001（3）　　0．004（2）

－0．0掴（2）　　0．008（2）　　－0．004（2）

－0．022（3）　　0．008（3）　　カ．004（3）

0．003（2）　　0．005（2）　　0．006（2）

0．002（3）　　0．00叫3）　　－0．002（2）

－0．011（3）　　0．014（3）　　0．004（3）

0．011（4）　　0．020（2）　　0．010（3）

0．013（3）　　0．017（3）　　－0．009（3）

Sl O．0480（6）

S2　　0．05朗（7）

S3　　0．0386（5）

01　0．055（2）

02　　0．076（2）

Nl O．（M2（2）

Cl O．036（2）

C2　　0．鋸9（3）

C3　　0．061（3）

C4　　0．052（3）

C5　　0．0朋（3）

C6　　0．056（3）

C7　　0．061（3）

CS O．057（3）

C9　　0．043（2）

ClO O．037（2）

Cll O．鋸0（2）

C12　0．035（2）

C13　0．036（2）

C14　0．035（2）

C15　0．052（3）

C16　0．054（3）

C17　0．049（3）

C18　0．073（4）

C19　0．044（2）

C20　0．056（3）

C21　0．054（3）

C22　0．059（3）

C23　0．072（4）

C24　　0．066

0．桝83（6）　0．0267（5）

0．0356（6）　0．0357（6）

0．0746（8）　0．0333（6）

0．070（2）　　0．046（2）

0．054（2）　　0．032（2）

0．036（2）　　0．028（2）

0．052（3）　　0．027（2）

0．054（3）　　0．038（3）

0．鵬2（3）　　0．033（2）

0．071（3）　　0．026（1）

0．掴9（3）　　0．027（2）

0．065（3）　　0．033（2）

0．鋸9（3）　　0．051（3）

0．038（3）　　0．042（3）

0．032（2）　　0．032（2）

0．糾0（2）　　0．023（2）

0．糾4（3）　　0．029（2）

0．038（2）　　0．030（2）

0．掴0（3）　　0．鋸5（3）

0．058（3）　　0．鋸9（3）

0．052（3）　　0．032（2）

0．糾1（3）　　0．錮1（3）

0．似5（3）　　0．034（2）

0．085（4）　　0．掴l（3）

0．併6（3）　　0．029（2）

0．糾6（3）　　0．038（2）

0．鵬0（3）　　0．050（3）

0．086（4）　　0．鋸2（3）

0．060（3）　　0．糾5（3）

Thefbrmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXpl－2pI2（h2a2U（1，1）＋k2b2U（2，2）＋

12C2U（3・3）＋2hkabU（1，2）＋2hlacU（1，3）＋2klbcU（2，3））】wherea，b，andcarereCiprocallattice

COnSbnts．
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TableofRooトMean－SquareAmplitudesofAnisotroplC

lacemenlinAn StrOmS．
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0
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0．203　　　　0．236

0．201　　　0．238

0．197　　　　0．273

0．248　　　　0．288

0．235　　　　0．287

0．189　　　　0．207

0．193　　　　0．230

0．203　　　　0．258

0．246　　　　0．262

0．212　　　　0．280

0．215　　　　0．227

0．238　　　　0．272

0．236　　　　0．275

0．198　　　　0．249

0．182　　　　0．219

0．182　　　　0．219

0．200　　　　0．212

0．175　　　　0．217

0．202　　　　0．218

0．205　　　　0．266

0．185　　　　0．264

0．211　　　0．235

0．206　　　　0．233

0．239　　　　0．320

0．204　　　　0．226

0．215　　　　0．240

0．245　　　　0．2糾

0．251　　　0．309

0．252　　　　0．289

0．204　　　　0．263
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TableofBondDistancesinAn S打OmS．

Atoml Atom2　　Distance Atoml Atom2　　Distance
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0．97（4）

1．380（7）

0．90（4）

1．375（7）

1．381（7）

0．93（4）

0．96（4）

0．977（6）

0．924（6）

0．954（6）

1．380（7）

1．388（7）

1．388（7）

0．95（4）

1．374（8）

1．00（4）

1．363（8）

0．85（4）

1．380（7）

0．94（4）

1．（刀（4）

NumbersinparendleSeSareeStimatedstandarddeviationsintheleastslgnificantdigits．
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TableofBondAnglesinDegrees．

Atoml Atom2　Atom3　　　AnEle
＿AngIe
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Numbersinparenthesesareestimatedstandarddeviationsintheleastslgnificantdigits・
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TableofBondAnglesinDe訂eeS（continue）．

Atoml Atom2　Atom3　　　An
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114．（3）

118．9（4）

120．（2）

121．（2）

108．叫5）

109．5（5）

121．3（4）

119．8（4）

118．9（4）

120．8（5）

124．（2）

116．（2）

119．0（5）

121．（2）

120．（2）

121．0．（5）

119．（3）

120．（3）

120．0（5）

120．（3）

120．（3）

120．3（5）

118．（2）

Numbersin parentheses are estimated

Standarddeviationsintheleastslgnificant

digits．

140



TableofTorsionalAn 1¢SinDe

Atoml Atom2　　　Atom3 Angle

40．09（0．28）
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Chapter　4

On合一Pot Die15－Alder Reaetion of・〃」でosylald土mineS Generated by

BF3－Et20Cataly三台d Transformation of Naphtho【1′8－de】一1′3－

d土thiin－1－が」tosylSulfilimines

146



AbStraCt

Naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－tOSylsulfilimines（16）Were

prepared by the reaction of naphtho［1，8－de］－1，3－dithiins with

chloramine－T．　Treatment of16　With dienesin the presence of

boron trifluoride etherate afforded the imino Diels－Alder

PrOducts via N－tOSylaldimines producedin situ・
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ェntroduction

The imino Diels－Alder reaction has been one of the useful

synthetic methods for tetrahydropyridine derivatives・1）

Recently，Sisko and Weinreb have deve10Ped a new′in situ，

PrOCedure for effecting N－Sulfonyl imine Diels－Alder

reactions・2，3）　The method consists of treating an aldehYde

With an N－Sulfinyl sulfonamide／boron trifluoride etheratein

the presence of dienes・　The cycloadditionis effective with a

Variety of aldehydes andl13－dienes．　The process shows the

usual high regioselectivity associated with［4＋2］cycloadditions

Of N－Sulfonylimines．

1，8－Bis（alkylthio）－　Or l，8－bis（alkylseleno）－naPhthalene

derivatives provide new reactive species or new reactions

initiated by the transannular or through－SPaCeinteraction

between the two sulfur or selenium atoms located in close

PrOXimity・4）　As a further extension，in Chapter41the author

describes the one－POt Diels－Alder reaction using N－

tosYIsulfilimines of naphtho［1，8－de］dithiin（16）withl，3－

dienesin the presence of boron trifluoride etherate providing

the corresponding cycloadductsin high yields・
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Results and DiscusSion

Reaetion of Napbtbo【1′8－de卜1．3－dエtbiin－1一朗LtoSylSulfil土mines

Witb Boron　でrifluoride Etberate

㌦”
S S－－N■指

＿＿＿甲30Et2＞

CH2CI2
・200C

（16】：R＝Alkyl，AryI

㌔“子ら
S＝lS－NTb

■　　F

み㍗
S S

【23】

S－＄

n＝1，2

Scheme4－1

Tabie　4－1．　Reaction of Naphtho【1，8－de］－1．3－dithiin－1－N－

tosyisuifilimines16　with BF3－OEt2in the presence of　2，3－

dimethv1－1．3－butadiene．a）

Y土eld（宅）b）

R（16）　　　　　　（21）　　　　　　（22）

1　　　　　　Ph（a）

2　　　　　CH3（C）

3　　　　　　Et（d）

4　　　CH3（CH2）5（e）　　　　83

8

13

18

36

38

45

41

30

a）SubStrateS（0．22　mm01）．Diene（0．44　mm01）′　BF3－Et20（0・22

rnmoi），CH2C12（10　ml）．b）is01ated yieids．

Phot01ysis of naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－N－tOSylsulfil

imines16　gave the corresponding N－tOSylaldimines（18）

quantitatively with complete recovery of naphtho【1，8－Cd］－112－
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dithiole（2）but they are thermally stable as describedin

Chapter　3・　Howeverr the compoundsl6a undergo the N－tOSYl

group migration from the sulfur to the　2－Carbon atom to giVe a

ring－enlargement compound（17a）bearing BF3　0n treatment With

boron tetrafluoride etherate（BF3－Et20）．　Furthermore′　the

Sulfilimines（16）were treated with2，3－dimethy1－1，3－butadiene

in the presence of BF3－Et20in dichloromethane at　－20　0C to

give theimino【4＋2］cyc10adducts（21）and naphtho【1，8－Cd］－1，2－

dithi01e（2）．and unexpectedly，the allylnaphto［1，8－de］－1，2－

dithi01e（22）（Scheme　4－1and Table　4－1）．　The compound22was

PrePared by the reaction of naphtho［1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）

With　213－dimethy1－1（3－butadiene under similar conditions．　＝n

factl COmPOund17a was obtained byliquid chromatography of the

reaction mixtures by stopping the reaction of　16a・

Interestingiyl the compound17is the same intermediate

Obtained from the phot01ysis of16．　The results demonstrate

Clearly that the mechanism for the present reactions proceeds

bY theinitial BF3－aCtivation of the sulfilimine to form the

reactiveintermediate17by theintram01ecular migration of the

N－tOSyl group to the　2－Carbon atom probably via the S…S

initial through－SPaCeinteractionl then by releasing the strain

energy formed from the transient dithiiranes23．5）　　Finallyl

theintermediate17　Should be converted to the corresponding

reactive species′　N－tOSylaldimine－BF3　COmPlexes（18）′　Which

react with dienes to resultin the cycloadducts．

The results of the Diels－Alder cyc10addition using16　with

l，3－dienes as shown in Table　4－2　reveal that the reactions

using any kind of N－tOSylaldimines proceed the Diels－Alder

reaction to afford the cycloadductsin moderate yields・
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Tabie4－2．Dieis－Aider CYCioaddition of N－Tosyialdimines Generatedin

5ユ亡u a）

product（S）　　　　Yieid（％）b）R（16）　　　　Diene
■－　　　　　　　　　■　■　　　　　　　　　‾　　　■　　　‾　‾　　　‾

ph（a，〃寸

Et（。，ガイ

ph（a）　爪＿

／揖：．（24a）
」∝：t（2叫

：2嘉h
（3：1）C） なh

Et（d，軋転2‥1）C）転t

ph（a）0勒1：1・5）C）蕪
（27a）　　　　　（28a）

批（。，0塾腑3）C）蕪
（27d）　　　　　（28d）

46

88

52

88

46

59

Entr

7。H3（。H2，5（e，0量音（1：1・7）C）塾等H2，5CH354
（CH2）5CH3　　　　　　日

（27e） （28e）

a）Substrates（0．22　rrm01），Dienes（0．22　rrmol），BF3－OEt2（0・22　rnmoi），

CH2C12（10　ml）．　　b）Zsolated Yields・　　C）Stereochemistry

estabiished bYIH NMR NOE．2a）

Cyc10addition reactions with unsymmetrical dienes were found to

PrOCeed highly regioselectively（Entries1－4）・　　Modest

stereoselectivity was observedin the cases of entries　3－7・

Interestingly，these reactions may be applicable to the［4＋2］－

cycl0addition of aliphatic aldimines derived from relatively
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SenSitively en01izable aldehydes／COnVerSion of which to the

COrreSPOnding aldiminesis difficult by normal processes・3）
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Experimentai Section

Generai All melting points were uncorrected and were

taken on a Yanaco micro melting point apparatus and LABORATORY

DEVICESr USAI Model MRX－TEMPII・　IR spectra were recorded on

a JASCO FT／IR－5000　spectrometer．　　All NMR spectra were

Obtained with a JEOL LMN－EX－270　and a BRUKER MSL－400　FT－NMR

SPeCtrOmeter．　Mass spectra were taken with a Shimadzu QP－2000

and aJEOLJMX SXlO2　mass spectrometer・　Preparativeliquid

Chromatography was performed on a Japan Anaiytical　＝ndustry

Co・′　Ltd・′　Model LC－09　and LC－908．　Analytical thin－layer

Chromatograph（TLC）was carried out on Merck precoated TLC

Plate（Kieselge160　F254）．　　Silica一gel used for column

Chromatography was Wako一gel C－200　and Merck kieselge160・

Elemental analyses were carried out by Chemical Analysis Center

at this University．

Materiai＄　　All reagents were obtained from Wako Pure

ChemicalIndustriesr Ltd・（Tokyo Kasei Kogyo／Co・／Ltd・l Kanto

Chemicals Co・／＝nc・l Or Aldrich Chemical Co・The reagents used

as reaction s0lvents were further purified by general methods・

General ProcedurQ

To a well stirred s0lution of O．22　mm010f sulfilimine and

O・22rnrn010f dieneinlO ml0f dry methylene chloride at　－200c

WaS added dropwise O．22　mm010f boron trifluoride etherate．

The s01ution was monitored by TLC．　When the reaction was

COmPlete the s01ution was quenched with a saturated sodium

hydrogen carbonate s01ution and extracted with dichloromethane．
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The organiclayer was washed with waterl dried with magnesium

sulfate and then the s0lvent was removed under vaccuum．　The

residue was purified by preparative HPLC to giVe the

imino【4＋2］adducts（21），naPhtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）′　and

allylnaphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（22）．

1－くfトで01ueneSulfonyl）－4，5－dimethy1－2－pheny1－1，2，3，6－

totrabydropyridine（21a）

mp．80－8l Oc；lH－NMR（270MHz′　CDC13）81・52（Sr　3H／CH3）11・57

（S，3H，CH3），2．22（d，J＝17．0Hz，lH，CH2），2・35（d，J＝17・6

Hz′lH，CH2），2．40（S，3H，CH3），3．27（d，J　＝17・6　Hz′1H，

CH2），3．87（d，J　＝17．6　Hz，1H，CH2），5．23（d，J　＝　6・8　Hz′lH，

CH2），7．22（d，J　＝　8．6　Hz′　2H，ArH），7．23－7．27（m，5H，ArH），

7．65（d，J　＝　8．6　Hz′　2H，ArH）713C－NMR（67・8　MHz／CDC13）8

15．98′18．56′　21．46′　32．46′　44．89／53・48／122・21′123・16J

126．99．127．28′127．31′128．30′129．34′137．65′139．66′142・9H

MS（m／Z）341（M＋）．

1－（㌢℡01uenesulfonyl卜4′5－dimetby1－2－methy1－1′2′3′6－

tetrabydropyridlne　く21C）

Oil；lH－NMR（270MHz′　CDC13）80．98（d，J＝7・0Hz′　3HI CH3）r

l．55（S′　3H，CH3），1．57（S，3H，CH3），1．63（d，J＝18・O Hz′lH′

CH2），2．32（d，J＝18．0　Hz′lH，CH2），2．41（S，3H，CH3），3・39

（d，J　＝16．2　Hz．lH，CH2），3．86（d，J　＝16．2　Hz′lH，CH2）′

4．18－4．28（m，2H′　CH），7．26（d，J　＝　8．3　Hz′　2H，ArH），7・69（d，

J＝8．3Hz′　2H，ArH）；13C－NMR（67．8MHz′　CDC13）815・91r16・44r

18・80121．42136．66J　44．08J　46．69′120・547122・551127・06′

129．45′137．32′142．89J MS（m／Z）279（M＋）．
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1－（クー℡01uenesulfonyl）－4′5－dimethy1－2－ethy1－1′2′3′6－

tetrahydropyridine（21d）

mp．67－680cJIH－NMR（270MHz′　CDC13）8　0・87（tlJ＝7・3Hz／3Hr

CH3），1．29－1．43（m，2H′　CH2）′1．48（S．3H′　CH3），1・55（S，3H′

CH3），1．61（d．J＝15．9Hz，lH，CH2），2．07（d，J＝15・9Hz，lH，

CH2），2．39（S，3H，CH3），3．42（d，J＝17．6Hz，lH，CH2），3・84－

3．92（m，2H，CH2，CH），7．25（d，J＝　8．0　Hz．2H，ArH），7・66（d，

J＝8．0Hz′　2H，ArH）；13C－NMR（67．8MHz′　CDC13）811・00／15・82r

18．80′　21．44／24．26′　33．34′　44．35／52・76／120・72J122・84′

126．85′129．34′138．02′142．73J MS（m／Z）293（M＋）・

1－（p－で01uenesulfonyl卜4′5－dimethy1－2－hexy1－1′2′3′6－

tetrabydropyridine（21e）

Oil；lH－NMR（270MHz′　CDC13）80．88（t，J＝7・0Hz′　3HI CH3）r

l．23－1．41（m，10H，CH2），1．49（S′　3H，CH3），1・57（S，3H，CH3），

1．64（d，J＝14．9　Hz，lH，CH2）′　2．09（d，J＝14．9　Hz，lH，CH2）′

2．41（S，3H，CH3）′　3．42（d，J＝17．3　Hz，lH，CH2），3・89（d，J＝

17．3　Hz′lH，CH2），3．98－4．06（m，lH′　CH）′　7．25（d，J＝　8・6　Hz，

2HJ ArH）′　7．67（d′J＝　8．6Hz′　2H′　ArH）713C－NMR（67・8MHz／

CDC13）814．05，15．83．18．82′　21．45，22．55′　26．38，29・00′

31．18J　31．68′　33．77′　44．39′　51．23／120・74／122・88′126・90J

129．34′138．01′142．75J MS（m／Z）349（M＋）．

1－（クーで01ueneSulfonyl）－4－methy1－2－pheny1－1′2′3′6－

tetrahydropyridine（24a）

mp．106－107　0C；1H－NMR（270MHz，CDC13）81・66（S／3HI CH3）（

2．19－2．37（m，2H．CH2），2．41（S，3H，CH3），3．33（d，J　＝18・1

Hz′lH，CH2），4．07（d，J　＝18．1Hz，lH，CH2），5・28（S，3H，

CH3），5．31（S，lH，C＝CH），7．23（d，J＝7．6Hz′　2H，ArH），7・26－
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7．29（m，5H，ArH）′　7．67（d，J＝7．6Hz／2HI ArH）713C－NMR（67・8

MHz．CDC13）821．48′　23．22．31．25′　40．81′　53・16′117・47′

127．04′127．28′127．42′128．34′129．42／131・41′137・68／139・41／

142．97J MS（m／Z）327（M＋）．

1－くp－℡01ueneSulfonyl）一4－metby1－2－Qtby1－1．2．3′6－

tetrabydropyridine（24d）

Oii；lH－NMR（270MHz′　CDC13）80．89（tlJ＝7・3Hz13HI CH3），

1．30－1．52（m，2H．CH2），1．55（S′　3H，CH3），1．64（d，J　＝17・3

Hz，lH，CH2），2．06（d，J　＝17．3　Hz，lH，CH2），2・40（S′　3H，

CH3），3．97（q，J　＝　7．3　Hz′lH，CH），4．07（d，J　＝17・8　Hz，lH，

CH2），5．26（S′lH′　C＝CH），7．24（d，J　＝　8．1Hz，2H，ArH），7・68

（d，J＝　8．1Hz′　2H′　ArH）713C－NMR（67．8MHz′　CDC13）811・02r

21．467　23．43／24．33／32．317　40．25152・49／115・99／126・90／

129．40′131．05′138．06′142．79J MS（m／Z）279（M＋）・

（g）－1－（p－℡01uenesulfonyl）－6－metby1－2－pheny1－1′2′3′6－

tetrahydropyridine（25a）

Oil；lH－NMR（400MHz′　CDC13）81．41（d／J＝　6・8Hz／3HI CH3）r

2．35（S，3H，CH3），2．52－2．58（m，lH，CH2），2．75－2・79（m，lH，

CH2），4．55－4．61（m，lH，CH），5．06－5．08（m，lH，CH）′　5・70－5・76

（m，lH，C＝CH），5．79－5．83（m，1H，C＝CH），7．07（d，J　＝　8・1Hz′

2H′　ArH），7．15－7．17　くm．3H′　ArH）．7．21－7．23（m′　2H′　ArH），7・34

（d，J＝　8．1Hz．2H，ArH）；MS（m／Z）327（M＋）．

（g）－1－（クーで01uenesulfonyl）－6－metby1－2－pheny1－1′2′3′6－

tetrahydropyridine（26a）

Oil；lH－NMR（400MHz′　CDC13）80．76（d／J＝7・0Hz／3HI CH3）1

1．90－2．10（m，lH，CH2），2．43（S，3H，CH3），2．44－2．48（m，1H，
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CH2），4．35－4．40（m，lH，CH）′　5．29－5．32（m′lH′　CH），5．50－5・57

（m，2H，C＝CH），7．02（d，J　＝　8．1Hz，2H，ArH）′　7．15－7．28（m，5H，

ArH）17．34（d，J＝8．1Hz，2H，ArH）；MS（m／Z）327（M＋）・

（耳）－1－（㌢℡01ueneSulfonyl）－2－ethy1－6－methy1－1′2′3′6－

tetrabydropyridine　く25d）

Oil；lH－NMR（270MHz′　CDC13）80．94（t，J＝7・3Hz′　3HI CH3）1

1．20（d，J　＝　7．3　Hz′　3H′　CH3），1．63－1．74（m，2H，CH2），1・87－

2．00（m，lH，CH2），2．13－2．19（m，lH，CH2），2．40（S，3H，CH3），

3．68－3．78（m，lH，C＝CH），4．01－4．54（m，lH，C＝CH），5．53－5．65（m，

lH，CH），7．24（d，J　＝　8．1Hz′　2H，ArH），7．71（d，J　＝　8・1Hz′

2H′　ArH）J MS（m／Z）279（M＋）．

（g）－1－（クーで01uenesulfonyl）－2－ethy1－6－methy1－1′2′3．6－

tetrahydropyridine（26d）

Oil；lH－NMR（270MHzt CDC13）80．98（t，J＝7・3Hz′　3H，CH3）r

l・39（d，J　＝　7．3　Hz′　3H，CH3），1．44－1．54（m′　2H，CH2）′1・87－

2．00（m，2H，CH2），2．40（S′　3H，CH3），3．95－3．98（m，lH，C＝CH）．

4．30－4．42（rn，lH，C＝CH），5．53－5．65（m，lH，CH），7．26（d，J　＝

8．1Hz．2H，ArH），7．68（d，J　＝　8．1Hz′　2H，ArH）J MS（m／Z）279

（M＋）．

Ⅳサ℡01ueneSulfony1－3－（exo卜pbQny1－2－aヱabicyclo【2′2′2】ocト5－ene

（27a）

lH－NMR（400MHz／CDC13）80．84－2．23（m，4H／CH2）12・42（S13H′

CH3），2．54－2．62（m，lH，CH），4．17－4．22（m．lH，CH），4．63－4．69

（m．lH，CH），5．89－5．99（m′lH，C＝CH）′　6．18－6．24（m′lH，C＝CH）′
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7．08－7．46（m，7H，ArH）′　7．62（d，J　＝　8．4　Hz，2H，ArH）J MS（m／Z）

339（M＋）．

Nl＞－Toiuenesuifony1－3－（endo）－Pheny1－2－aZabicyciol2′2，2】oct－5－

ene　く28a）

lH－NMR（400MHzl CDC13）80．84－2．23（m，4H，CH2）12・37（SJ3HI

CH3），2．76－2．83（m，lH，CH），4．63－4．69（m，2H，CH），5．89－5．99

（m／lH，C＝CH），6．59－6．64（m，lH，C＝CH），7．08－7．46（m，7H，ArH），

7．58（d，J＝　8．4　Hz′　2H，ArH）；MS（m／Z）339（M＋）．

Ⅳ†　℡01uenesulfony1－3－（exo卜ethy1－2－aZabicyclo【2．2．2】9Ct－5－ene

（27d）

lH－NMR（400MHzr CDC13）80．90（t，J＝7．6Hz′　3H，CH3），0・97－

2・39（m，5H・CH），2．41（S′　3H，CH3），2．56－2・58（m，lH，CH）′

2・85（d，t，Jl　＝10．9　Hz′J2　＝　2．8　Hz′lH，CH），4．34－4．37（m．

lH′　CH），5．79（d，d，d，Jl　＝12．0　Hz．J2　＝　5．1Hz′J3　＝　0．8　Hz，

lHI C＝CH）′　6．70（d，d，d，Jl　＝12．0　Hz′J2　＝　5．1Hz′J3　＝　0・8

Hz′lH，C＝CH），7．25（d，J　＝　8．4　Hz′　2H，ArH），7．63（d，J　＝　8．4

Hz′　2H′　ArH）J MS（m／Z）291（M＋）．

Ⅳ1＞－℡01uenesulfony1－3－（endo卜etby1－2－aZabieyclo【2′2，2】oct－5－ene

（28d）

lH－NMR（400MHz／CDC13）80．82（t，J＝7．5Hz′　3H，CH3）（0・97－

2・39（m，5H・CH），2．42（S′　3H，CH3），2．80－2．81（m，lH，CH）′

3・44（d，t，Jl　＝10．4　Hz，J2　＝　2．8　Hz′lH，CH），4．34－4．37（m，

lH，CH）．6．19－6．22（m，lH，C＝CH）′　6．46（m，lH′　C＝CH），7．28（d，

J　＝　8・4　Hz，2H，ArH）．7．74（d，J　＝　8．4　Hz′　2H，ArH）；MS（m／Z）

347（M＋）．
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∬一㌢℡01℃eneSulfonyト3－（exo卜hexyト2－aヱabicyclo【2．2′21oct－5－ene

く27台）

lH－NMR（400MHz′　CDC13）80・85－0・93（m13HI CH3）11・23－1・39（m，

10H．CH2）′1．62－2．33（mr　4H．CH2）12・41（S13HI CH3）（2・50－2・57

（m，lHI CH）12．88－2．98（m，lH′　CH），4・34－4・36（mllHI CH）／5・79

（d．d，d，Jl　＝12．0　Hz，J2　＝　5．1Hz，J3　＝　0・8　Hz′lH，C＝CH），

6．06（d，d，d，Jl　＝12．0　Hz．J2　＝　5．1Hz′J3　＝　0・8　Hz′lH′

C＝CH），7．24（d，J＝　8．5Hz′　2H，ArH）′　7．62（d，J＝8・4Hz，2H，

ArH）J MS（m／Z）347（M＋）．

Ⅳ1ト℡01uenesulfony1－3－（endo）－hexyト2－aヱabicyclo【2′2′2】oct－5－ene

（28台）

lH－NMR（400MHzr CDC13）80・85－0・93（m13HI CH3）11・23－1・39（m，

10H．CH2）J1．62－2．33（m14H．CH2）12・42（S／3HI CH3）12・72－2・81

（m，lH，CH），3．48－3．54（m，1H，CH），4．34－4．36（m′lH，CH），

6．18－6．23（m′lH′　C＝CH），6．45ト6．50（m，lH′　C＝CH）′　7・28（d，J＝

8．4　Hz′　2H，ArH），7．74（d，J＝　8．4　Hz，2H，ArH）J MS（m／Z）347

（M＋）．

Reaction of Naphtho【1．8－Cd】一1′2－dithiole with2′3－Dlmethy1－1′3－

butadiene in the preSenCe Of Boron Trifluoride Etherate

To a well stirred s01ution of O．22　mm010f naphtho【1，8－Cd］－

1，2－dithi01e　（2）and O．22　mm010f dienein lO ml of dry

dichloromethane at　－20　0c was added dropwise O．22　mm010f boron

trifluoride etherate．　　The s01ution was monitored by TLC．

When the reaction was complete the s01ution was quenched with a

Saturated sodium hydrogen carbonate s01ution and extracted with

dichloromethane．　The organiclayer was washed with water，

dried with magnesium sulfate and the s0lvent was removed under
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VaCCum．　The residue was purified by preparative HPLC to give

the allylnaphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（22）・

2．3－Dimetbyト2－butenyトnapbtbo【1′8－Cd卜1．2－dithi01台

Yield22％；lH－NMR（270MH21，CDC13）81．59（S′　3H，CH3）′1・77

（S，3H．CH3），1．81（S．3H，CH3），3．56（S．2H，CH2），7・08－7・15

（m，2H，Ar田．7．12－7．25（m′1H′　ArH）′　7．32－7．35（m，2H，ArH）；

13C－NMR（67．8MHz／CDC13）818．26（20・78120・97，39・28／115・80′

121．29J122．10／123．97′126．79′129．157129・22／129・747134・321

135．11′141．90′143．47J MS（m／Z）272（M＋）．

Bi8－（2，3－dimethy1－2－butenyl卜naphtho【1′8－ed卜1′2－dithiole

Yield21％；lH－NMR（270MHz′　CDC13）81・59（Sr　6Hr CH3）／1・76

（S，6H．CH3）．1．81（S′　6H，CH3），3．56（S′　4H，CH2），7・06（d，J

＝8．1Hz′　2H，ArH）′　7．32（d，J＝　8．1Hz7　2HI ArH）；13C－NMR

（67．8MHz．CDC13）818．26′　20．76．20．94′　39．36′121・82′124・12′

128．10′128．75．129．36′132．96′135．40′141．37J MS（m／Z）354

（M＋）．
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Chapter　5

Mechanism for Photodecomposition of Naphthol1′8－de］－1′3－

dithiin－1－bis（ethoxycarbonyi）methyiides
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AbStraCt

Naphtho［1，8－de卜1，3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyl）methylides

（29）Were prepared by the reaction of naphtho［1，8－de］－1，3－

dithiins with diethyl diazomalonatein the presence of copper

acetylacetonate．　The sulfonium ylides　29　underwent photo－

rearrangement giVing olefins　33　quantitatively together with

naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithiole．
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ェntrOduction

Photochemistry of sulfonium ylides has been studied a

iittle・　　　Trost reported that photo－irradiation of

dimethylsulfonium phenacylide giVeS PrOducts primarily obtained

from the formation of carbeneinlow yield which was produced

PrOPiOPhenone by the secondary phot01ysis as the Stevens

rearrangement product．1）　caserio and co－WOrkers studied the

Photochemistry of some cyclic′　Carbonyl－Stabilized sulfonium

Ylides and reported the formation of the products

Characteristic of the Stevens rearrangement．2）　　Maki and

Hiramitsu observed that photo－irradiation of some heterocyclic

Ylides gave the products derived from the Stevens

rearrangement・3）　The mechanism for the photo－Stevens

rearrangement has been carefully investigated by Zhang and

Schuster・4）　They concluded that the directirradiation of9－

dimethylsulfonium fluorenylidein acetonitriie or THFleads to

hom0iysis of a carbon－Sulfur bondin the no・★　singlet state and

initial formation of the　9－（methylthio）fluorenyl and methyl

radicals・　Validity of this process has been supported by the

PrOduct analysisrisotope tracer experiments／S0lvent viscosity

Studies．

1，8－Bis（alkylthio）－　Orl，8－bis（alkylseleno）－naPhthalene

derivatives provide various reactive species or new reactions

initiated by the through－SPaCeinteraction or transannular

interaction between the two sulfur or two selenium atoms．5）

Naphtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－0Xides and　－1－N－tOSyl－

Sulfilimines undergo photo－rearrangement Of oxygen andimino

grOuP tO release carbonyl compounds and N－tOSylaldimines
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quantitatively together with naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e as

describedin Chapter　2　and　3．　In further extension of these

Studiesl the author prepared stable sulfonium ylides of

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin（5）and found that their phot01ysis

PrOVides a convenient procedure to yield the corresponding

01efins・　In Chapter5r the author describes the photo－Stevens

tYPe rearrangement of stable sulfonium ylides（29）t0　01efins

（33）．
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ResultS and DiscusSion

SyntheSis of Naphthol1，8－de］－1，3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyi）

metbylide8

【5a】

【5b】

【5C】

【5e】

N2C（CO2EtI2，Cu（acac）2

benzenereflux

brlday

Scheme5・1

R＝Ph

R＝PToI

R＝CH3

R＝CH3（CH2）5

【29a】72％
【29b148％
【29C】55％
【29e】61％

Reduction of naphtho［1，8－de］－1，2－dithi01e（2）With sodium

borohydridein tetrahydrofuran－ethan01at r00m temPerature gaVe

almost quantitativelyl，8－naPhthalene dithi01（3）．　Compound3

WaS treated with aldehydesin the presence of tetrachiorosilane

in dichloromethane affording the corresponding　2－Substituted

naphtho［1，8－de］－1，3－dithiins（5）in high yields．　　　2，2－

Disubstituted naphtho【1，8－de］－1，3－dithiins（6）Were prepared

from the reaction of　2－1ithiated　5　with several electrophiles．

2－Substituted naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyl）

methylides（29）Were preparedin moderate yields as a single

diasteroisomer（Rsr Sc or Ssr Rc）in the reaction of　5　With

diethyl diazomalonatein the presence of copper acetylacetonate

in benzene under reflux conditions（Scheme　5－1）．　However，

treatment of　2－Phenylvinyl（5f），2－furyl（5g）′　2－methy1－27－

Phenyl　（6b）′　and　2－Pheny1－2T－benzyl　（6h）　substituted

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiins with diethyl diazomalonate using

the same conditions did not gave the expected compounds（29f，

167



29g，30b．and30h）butinstead gave the ring－eXPanded compounds

（31f131gr　32bJ and32h）．6）　synthesis and phot0lYSis of these

COmPOunds are describedin Chapter　6．

pbotolySi80f Naphtho【1′8－de卜1′3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyl）

metbylides

P9】

R●＝CO2Et

Table　5－1．Photol

Scheme5－2

Sis of Stable Sulfonium Ylieds　29．

【2】

Yield of33／％b）　　Yield of2／％b）【29］　　　R Solvents

a Ph CH2C12

a Ph hexane

a Ph benzene

a Ph THF

a Ph CH3CN

a Ph EtOH

b p－T01　　　　cH2C12

c cH3　　　　　　CH2C12

e CH3（CH2）5　　　　CH2C12

＞99（97）C〉

＞99

＞99

＞99

＞99

＞99

＞99（94）C）

＞99（92）C）

＞99（93）C）

＞99（98）C）

＞99

＞99

＞99

＞99

＞99

＞99（99）C）

＞99（98）C

＞99（97）C）

a）500　w high pressure Hgiamp，九＝　313　nm，Substrates（0．1rrLm01），

Soivents（5　ml）・b）Yieids were determined by HPLC and lH－NMR

SPeCtrOSCOPy・C）＝S01ated Yields．

Directirradiation of stable sulfonium ylides　29（0．1

mm01）in deoxygenated dichloromethane（5ml）was carried outin

a cylindrical quartz tube using a high pressure mercurylamp
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（500　W，313　nm）at room temperature to give the corresponding

01efins　33　and naphtho［1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）quantitatively

（Scheme　5－2　and Table　5－1）．　　Polar and nonp01ar s0lvents

including ethanol，　aCetOnitrile，　tetrahydrofuran′

dichrolomethaneJ Ch10rOforml and n－hexane were examined on the

Photoreaction of　29a．　photodecomposition reactions gave　33a

and2　quantitatively．

The consumption of　29a and the formation of products　33a

and　2　were unaffected by the addition of benzophenone as a

triplet sensitizerlindicating that both reactions can proceed

through the singlet state．　　The quantum yields of the

COnSumPtion of sulfonium ylide　29a and the formation of　33a and

2　at r00m temPerature under similar phot01ysis conditions were

measured by comparison with fulgide actinometry7）to be O・84

and O・09r respectivelyr beingindicative of the existence of a

Stableintermediate on phot01ysis of　29a t0　33a and2・

三
も
三
男
已
青
邑
青
邑

0　　　　　　2　　　　　　4　　　　　　6　　　　　　8

Timo（h）

Figure5－1．Timecourseofphotolysisof29a（6．5x10．2M29ain

CDC13）．
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Figure5－2・ORTEP Drawing of the Structure of31a

In order to understand the mechanism for the photo－

decomposition of29J thelH－NMR spectra Of the reaction of29a

underirradiation with a high pressure Hglamp（400W）in CDC13

was monitored at various timeintervals（Figure　5－1）・　When

thelH－NMR signals of the starting materia129a gradually

reducedJ neW Peaks started to appear at O・87－0・92（m）13・56－

3．67（m）′　3．82－3．91（m）′　5．72　ppm（S）′　7．14（d，J　＝　7・6　Hz）′

and　7．74（S）Corresponding to those of theintermediate　31a

together with other peaks from compounds　33a and　21the

structures of which were determined by comparing with the

spectral data of the authentic compounds・　ThelH－NMR signals

Of theintermediate　31aincreased gradually but disappeared

S00n and the spectra were converted to those of the products
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33a and2．　Actually，theintermediate　31a could beis01ated

bYliquid chromatography of the reaction mixture by stopping

the phot01ysis of　29a at the optimum point of conversion of　29a

to31a・　Theintermediate31ais a s01id material anditsIH－′

13C－NMRIIRr mass spectral data together withits elemental

analYSis data support the structure as shownin Scheme　5－2．

Furthermore the structure of　31a was determined bY X－ray

CryStal10graPhic analysis as shown in Figure　5－2．

Consequently，the results demonstrate that the mechanism for

the present reaction proceeds via an initial formation of

intermediate　31／Which seems to be formed by the Stevens type

rearrangement1－4）affording the corresponding01efins33and

naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）．

A cross－OVer eXPeriment was carried outin order to decide

Whether theintermediate　3l was obtained by aninter－　Orintra－

molecular process．　＝rradiation of al：l mixture of　29b and

2－Phenyl－naPhtho［1，8－de］－1，3－dithiin－1－bis（methoxy－Carbonyl）

methylide（35）under photolysis．conditions as described above

gave the olefins　33b and36　along with2　as shownin Scheme　5－

3．　The results demonstrate that formation of theintermediate

31clearly proceeds by anintramolecular reaction．

【29b】 【：汚】

」－C（CO2Me）2

CH2C12
r．1．，Ar

Scheme5－3

＋PhYH　　＋

C（CO2Et）2　C（CO2Me）2

P3b】　　　Pq

The effect oflightintensity on phot0lysis of a stable

Sulfonium ylide　29a was studiedin order to understand whether
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the reaction proceeds by a one－，tW0－　Or multi－Photon process．

Theloss of　29a was proportional to the first power of the　313

nmlight，Whereas the formation of　31a was proportional to the

Square Of theintensitY aS Shownin Figure　5－3．　These results

imply that the consumption of sulfonium ylide　29proceeds by a

One－Photon process to giVe anintermediate　31′　Which seems to

be formed bY a radical　0r a COnCerted rearrangementin the

PrimarY Photochemical step．　Thereafterr theintermediate　31

Should be converted to the corresponding　01efins　33　and

naphtho［1，8－de］－1，2－dithi0le（2）via the S…S through－SPaCe

interactionin the secondary photochemical step・

0
0
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葛
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」

0．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8

Lightintensity2

Figure5－3．Lightjntensitydependenceontheconsumptionof29a（a）and

theformationof33a（b）．（4．56x10．3M29ainCH2Cl2）．

1．0　　　1．2

Ⅹ－ray Crystaiiographic Analysis of3－Hydr0－2，2－bis（ethoxy－

earbonyl）－3－phenyl－napbtho【1．8－eq【1′4】dithiepih（31a）

The detailed structural analysis of　31a was performed by X－

ray crystal10graPhic analysis，　Selected bond distances′　bond

anglesr and torsional angles of　31a are c011ectedin Table　5－2（
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Tabie　5－2．　Selected Bond Distances　（Å）　for　3－Hydr0－2，2－bis

（ethoxvcarbonyl）－3－phenyl－naPhtho【1．8－ef］［1，4］dithiepin（31a）．a）

Atoml Atom　2　　Distance

SI C1　　1．774（4）

SI Cll l．830（4）

S2　　　　　C9　　　1．782（4）

S2　　　　C12　　1．819（3）

01　　　　C13　　1．188（5）

02　　　　　C13 1．329（4）

Atoml Atom　2　　　Distance

C14　　　1．446（7）

C16　　　1．195（5）

C16　　　1．317（6）

C17　　　1．476（6）

C12　　　1．562（5）

a）Numbers in parentheseS are eStimated standard deviations in the

ieast significant digits．　　The atom8－1abeiing scheme is shownin

F土gure　5－2．

Tabie　5－3・Seiected Bond Angies（deg）for　3－Hydr0－2，2－bis（ethoxycar－

bonyl）－3－Phenyl－naPhthot1′8－efH1．4］dithiepin（31a）a）・

Atom l Atom　2　Atom　3　　　An le Atom l Atom　2　Atom　3　　　An

CI SI Cll

C9　　　　S2　　　　C12

C13　　　02　　　C14

C16　　　04　　　C17

SI CI C2

SI CI ClO

C2　　　　CI ClO

C2　　　　C3　　　　C4

C3　　　　C4　　　　C5

C4　　　　C5　　　　C6

C4　　　　C5　　　ClO

C6　　　　C5　　　ClO

C5　　　　C6　　　　C7

C6　　　　C7　　　　C8

103．0（2）

108．0（2）

116．6（3）

117．6（4）

112．8（3）

126．3（3）

120．9（4）

119．9（4）

122．0（4）

121．4（5）

118．8（4）

119．8（4）

122．1（5）

120．3（5）

C7　　　　C8　　　　C9

S2　　　　C9　　　　C8

S2　　　　C9　　　　ClO

C8　　　　C9　　　　ClO

CI ClO C5

CI ClO C9

C5　　　　ClO C9

SI Cll C12

SI Cll C13

SI Cll C16

S2　　　　C12　　　Cll

S2　　　　C12　　　C19

S2　　　　C12　　　H12

120．5（5）

114．8（3）

124．0（3）

120．3（4）

116．6（4）

126．5（4）

117．0（4）

111．8（2）

112．0（2）

109．4（3）

112．8（2）

106．1（2）

111．（2）

a）Numbers in parentheses are estimated standard deviations in the

ieast significant digits・　　The atoms－iabeling scheme is shown in

Fi9ure　5－2．

5－31and5－4・　The ORTEP drawing of　31ais depictedin Figure

5－2・　The naphthalene ringin compound31ais slightly twisted

about the C（5）－C（10）axis．　The exocyclic bonds of S（1）－C（1）
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Tabie　5－4・Seiected Torsional Angies（deg）for　3－Hydr0－

2，2－bis（ethoxYCar－bonYl）－3－PhenYl－naPhtho［1，8－efH1，4］

dithie in（31a）．a）

Atom l Atom　2
‾　‾　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

Cll SI

Cll SI

CI SI

CI SI

CI SI

C12　　　　　S2

C12　　　　　S2

C9　　　　　　S2

C9　　　　　　S2

SI CI

SI CI

SI CI

CI C2

C4　　　　　　C5

C4　　　　　　C5

C6　　　　　　C5

C6　　　　　　C5

C7　　　　　　C8

S2　　　　　　C9

S2　　　　　　C9

C8　　　　　　C9

C8　　　　　　C9

C7　　　　　　C8

C8　　　　　　C9

SI Cll
‾　‾‾　‾‾　　　　　　　l　　　　　　　－

a）　Numbers in

Atom　3　　　Atom　4　　　　　　　Anqie

（0．29）

（0．36）

（0．27）

（0．29）

（0．25）

（0．35）

（0．36）

（0．31）

（0．25）

（0．35）

（0．29）

（0．57）

（0．68）

（0．54）

（0．36）

（0．39）

（0．57）

（0．41）

（0．57）

（0．30）

（0．41）

（0．58）

（0．41）

（0．41）

（0・33）

Standard

－131．82

48．83

－92．04

31．87

149．01

117．41

－73．82

47．37

172．68

－179．08

－177．21

2．22

－2．27

－5．35

175．17

176．01

－3．47

166．29

17．06

－163．51

－174．76

4．67

166．29

－174．76

36．49

estimated

CI C2

CI ClO

Cll C12

Cll C13

Cll C16

C9　　　　　　C8

C9　　　　　　ClO

C12　　　　　　Cll

C12　　　　　　C19

C2　　　　　　　C3

ClO C5

ClO C9

C3　　　　　　C4

ClO CI

ClO C9

ClO CI

ClO C9

C9　　　　　　S2

ClO CI

ClO C5

ClO CI

ClO C5

C9　　　　　　S2

ClO CI

C12　　　　　　S2

Parentheses are

deviations in the least significant digits・　　The

atoms－labeling・SChemeis shown－in Figure　5－2・

and S（2）－C（9）are splayed outwards and the sulfur atomsinl，8－

POSitions of naphthalene are displaced above and below the

average plane of the naphthalene ring・　　More substantial

twisting of the naphthalene ring has been observedin118－
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disubstituted derivatives with bulky substituents．8）　　The

S（1）・・・S（2）distance of31ais　3．132Å′　Whichis significantly

Shorter than the sum of van der Waals radii（3．70　Å）′　being

indicative of the existence of the through－SPaCeinteraction

between the two sulfur atoms at the l18－POSitions of

naphthalene．
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Experimental Section

Generai All melting points were uncorrected and were

taken on a Yanaco micro melting point apparatus and LABORATORY

DEVICESI USAI Model MRX－TEMP ZI．　工R spectra were recorded on

a JASCO FT／IR－5000　spectrometer．　　All NMR spectra were

Obtained with a JEOL LMN－EX－270　and a BRUKER MSL－400　FT－NMR

SPeCtrOmeter．　Mass spectra were taken with a Shimadzu QP－2000

and aJEOLJMX SXlO2　mass spectrometer．　Ultravi01et－Visible

SPeCtra Were reCOrded on a Hitachi U－3000．　　　X－ray

CryStallographic analysis was performed on an Enraf－Nonius CAD4

automatic diffractometer・　Preparativeliquid chromatography

WaS Performed on aJapan Analytical　＝ndustry Co・／Ltd・／Model

LC－09　and LC－908・　High performanceliquid chromatography

（HPLC）data were c011ected with a Shimadzu LC－10A system′　uSing

a TSK gel ODS－ST c0lumn（length，250　mm；internal diameter，4．6

mm）and methan01－Water aS an eluent with monitoring at　254　nm．

Phot0lyses were carried outin a Pyrex round－bottomed flask

using a　400W high pressure mercurylamp・　Quantum yieldr the

SenSitizationr a CrOSS OVerl andintensity effect experiments

Were Performed byirradiation with a　500　W ultrahigh pressure

mercurylamp equiPPed with a glass filter and a monochromator．

All photo－reaCtions were monitored and quantified by HPLC or

lH－NMR・Analyticalthin－layer chromatograph（TLC）was carried

Out On Merck precoated TLC plate（Kieselgel　60　F254）．　Silica－

gel used for c01umn chromatography was Wak0－gel C－200　and Merck

kieselge160・　Elemental analyses were carried out by Chemical

Analysis Center at this University．
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Materiais All reagents were obtained from Wako Pure

ChemicalIndustriesJ Ltd・l Tokyo Kasei Kogyo／Co・／Ltd・（Kanto

Chemicals C0．′Inc．，Or Aldrich Chemical C0．　The reagents used

as reaction s0lvents were further purified by general methods・

GQneral procedure of Sulfonium Ylide

A mixture of　2－Substituted naphtho【1，8－de］－1，3－dithiins（5）

（1mm01）and diazomalonate（1mm01）in benzene（5　ml）was

refluxed for　12　h in the presence of　15　mg copper

acetylacetonate．　After c001ing，the s0lvent was evaporated・

The residues were purified by silica－gel c01umn chromatography

（eluent，ethylacetate－hexane）and recrystallization from

dich10rOmethane－hexane to give the pure sulfonium ylides（29）．

2－PhenY1－naPhtholl′8－de】－1′3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyi）

methylide（29a）

Yield72％；mP．179－1800C；lH－NMR（400MHz′　CDC13）81．01－1．12

（br，3H，CH3），1．16（t，6．7　Hz，3H，CH3）′　3．94－4．01（m，3H，

CH2）′　4・12－4．14（m′lH，CH2），6．35（S，lH，CH），7．41－7．44（m′

3H′　ArH）′　7．45－7．51（m′　3H′　ArH）′　7．57－7．62（m′　2H′　ArH）′　7．88

（d，J　＝　8．2　Hz′lH，ArH），8．00（d，J　＝　8．2　Hz′lH，ArH），8．01

（drJ＝8・2HzllHI ArH）；13C－NMR（100MHz′　CDC13）Broad peaksJ

IR（KBr）162611288（1089cm－1（C02）；MS（m／Z）438（M＋）；Anal・

Calcd for C24H2204S2：C，65．73，H，5．06．Found：C，65．43，H，

4．95．

2－P－Toiy1－naPhthol1，8－de］－1，3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyi）

methylide（29b）
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Yield48％；mP・160－16l Oc；lH－NMR（400MHz′　CDC13）81．07－1．18

（br，6H，CH3）′　2．38（S，3H，CH3），3．90－4．00（br，3H，CH2），

4・10－4・21（br，lH，CH2），6．31（S′lH，CH），7．22（d，J＝　8．0Hz．

2H，ArH），7．36（d，J＝　8．0　Hz，2H，ArH）′　7．50（t，J＝　7．8　Hz，

lH，ArH），7・58－7．62（m，2H，ArH），7．87（dd，Jl　＝　7．8　Hz，J2　＝

0・8　HzrlHr ArH）F　7．99－8．00（m12H′　ArH）；13C－NMR（100　MHz，

CDC13）Broad peaksJIR（KBr）1628′1290′1083　cm－1（CO2）；MS

（m／2：）452（M＋）J Anal・Calcd for C25H2404S2：C／66・351Hr　5・34・

Found：C′　66．35．H′　5．28．

2－Methy1－naPhtholl′8－de卜1，3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyi）

methylide（29e）

Yield55％；mP．126－1270cJIH－NMR（400MHz，CDC13）81．01－1．42

（br，6H，CH3），1．83（d，J　＝　7．0　Hz′　3H′　CH3），3．95－4．39（br，

4HI CH2），5．38（q，J　＝　7．0　Hz′lH，CH），7．47（t，J　＝　7．7　Hz′

lH，ArH），7．55－7．59（m，2H，ArH）′　7．83（d，J　＝　7．7　Hz，lH′

ArH）（7・93－7・97（m12HI ArH）713C－NMR（100MHzI CDC13）Broad

Peaks′IR（KBr）167611303，1064cm－1（C02）J MS（m／Z）376（M＋）J

Anal・Calcd for C19H2004S2：C160．62t Hr　5．35．Found：C160．761

H′　5．34．

2－EexY1－naPhtholl′8－de卜1′3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonYl）

methylide（29台）

Yield61％；mP・76－770cJIH－NMR（400MHz′　CDC13）8　0．871－0．98

（m，3H，CH3），1・05－1・43（mr12Hr CH3，CH2）′1・5ト1・59（mllHr

CH2），1・63－1・76（m，lH，CH2），1．94－2．04（m，lH′　CH2）′　4．04－4．35

（br，4H，CH2）′　5．34（dd，Jl　＝　9．1Hz′J2　＝　2．1Hz′lH，CH），

7・47（t，J＝　7．8　Hz′lH）．7．56（t，J＝　7．8　Hz，lH），7．58（d，J

＝7・8　Hz′1H′　ArH）′　7．83（d′J＝7．8　Hz′1H′　ArH）′　7．94（d′J＝
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7・8Hz′lHl ArH），7．95（d，J＝7．8Hz′lH，ArH）；13C－NMR（100

MHzI CDC13）Broad peaks；IR（KBr）1690′1299，1069cm－1（CO2）；

MS（m／Z）446（M＋）；Anal．Calcd for C24H3004S2：C′　64．54，H，

6．77．Found：C′　64．54′　H′　6．90．

2－pbeny1－napbtho【1，8－de卜1′3－dithiin－1－bis（methoxycarbonyl）

metbylide（35）

Yield70％；mP．201－2020cJIH－NMR（400MHz′　CDC13）83．59（S′

6H，CH3），6．40（S′lH，CH）′　7．43－7．50（m，5H，ArH），7．53（d，J

＝　8・O Hz′lH．ArH）′　7．59－7．64（m′　2H，ArH），7．89（d，J　＝　8．0

Hz，lH′　ArH），7．98（d，J　＝　8．0　Hz，lH，ArH）′　8．02（d，J　＝　8．0

HzllHI ArH）；13C－NMR（100MHz′　CDC13）Broad peaksJIR（KBr）

1628′130111083cm－1（CO2）；MS（m／Z）410（M＋）J Anal．Calcd for

C22H1804S2：C，64．37，H，4．42．Found：C，64．18′　H，4．37．

General photolysis procedure

A s0lution of sulfonium ylides（0．1mm01）in s0lvent（5

ml）was placedin a cylindrical quartz tube equipped with a

Stirrer bar and a silicon septum．　The s01ution was bubbled

With Ar for　30　min to remove o2．　Irradiation of samples was

Carried out using the output of a　500　W high pressure mercury

lamp filtered through a Toshiba UVD33S filter and a

monochromator set at　313　nm under conditions of completelight

absorption・　The reaction progress was monitored by HPLC or

lH－NMR spectroscopy．　Afterirradiation′　the s01vent was

evaporated and the residue was purified by preparative HPLC，

and the products were characterized by NMR and GC－MS

SPeCtrOSCOPieS．
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Diethyl－benヱalmalonate（33a）

Oil；lH－NMR（400MHz，CDC13）81・29（tlJ＝　7・1Hz′　3Hr CH3），

1．34（t′J　＝　7．1Hz′　3H，CH3）′　4．28－4．37（m′　4H′　CH2）′　7・37－

7．40（m，3H，ArH），7．44－7．47（m，2H，ArH）′　7．74（S，lH，C＝CH）；

MS（m／Z）248（M＋）．

Dietby1－4－metbyl－benZenemethylidenemalonate（33b）

Oil；lH－NMR（400MHz，CDC13）81・31（tlJ＝7・l HzJ　3HI CH3）′

1．33（t，J＝　7．1Hz′　3H，CH3），2．37（S′　3H，CH3），4・30（q，J＝

7．1Hz′　2H，CH2）′　4．35（q，J＝　7．1Hz，2H′　CH2），7・18（d，J　＝

8．1Hz′　2H，ArH），7．35（d，J＝　8．1Hz′　2H，ArH），7・70（S，lHI

C＝CH）；MS（m／Z）262（M＋）．

Diethy1－methyiidenemalonate（33C）

Oil；lH－NMR（400MHz′　CDC13）81・29（tlJ＝7・l Hzr　3Hr CH3），

1．34（t，J＝　7．1Hz，3H，CH3），1．96（d，J＝　7・4　Hz′　3H，CH3），

4．24（q，J　＝　7．1Hz，2H，CH2），4．31（q，J＝　7・1Hz′　2H，CH2），

7．09（q，J＝7．4Hz′　2H，C＝CH）J MS（m／Z）262（M＋）・

Dietbyl－heptylidenemalonate（33e）

Oil；lH－NMR（400MHz′　CDC13）80・88（tlJ＝7・O HzJ　3HI CH3），

1．24－1．34（m，12H，CH2，CH3）′1．44－1．50（m．2H，CH2），2・29（q，

J＝7．8Hz′　2H′　CH2）′　4．23（q．J＝7．8Hz′　2H′　CH2）′　4・30　くq′J

＝　7．8　Hz′　2H，CH2）．6．98（t，J＝　7．8　Hz′lH，C＝CH）；MS（m／Z）

256（M＋）．

Reaction intermediate　31a was is01ated by silica－gel

Chromatography andliquid chromatography of the reaction

mixture by stopping the phot01ysis of29a at the optimum point
l
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of conversion of29a to　3la．　Compound31a was stable／S01id

material．

3－Eydr0－2′2－biさくetboxycarbonyl卜3－pbenyトnaphtho【1′8－合判【1′4】

ditbiepin（31a）

mp．139－140　0C；lH－NMR（400　MHz′　CDC13）8　0．87－0．92（m，6H，

CH3），3．56－3．67（m，lH，CH2），3．82－3．91（m，3H，CH2），5・72（S，

1H′　CH）′　7．25－7．33（m′　5H′　ArH）′　7．44－7．47（m′　2H′　ArH）．7・70－

7．79（m，4H，ArH），7．25－7．33（m，5H，ArH）713C－NMR（100MHzI

CDC13）813．29′13．65′　59．43′　62．25′　74．56′125・63，125・81′

128．11′128．20／128．89／129．58′129．95／131・27／133・67／133・82／

134．08．135．67．135′83′137．25′165．68′167．65JIR（KBr）1742′

1721（1241，1218cm－1（CO2）；MS（m／Z）438（M＋）；Anal・Calcd for

C24H2204S2：C，65．73，H，5．06．Found：C，65．63，H，5・03・

BenZOPhenone Dependence on the Photoiysi5　0f　2－Phenyl－

naphtho【1′8－de1－1，3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyi）methyiideS

A s01ution of　2－Phenyトnaphtho【1，8－de］－1，3－dithiin－1－

bis（ethoxycarbonyl）methylide（29a）（10　mg，0．023　mm01）and

benzophenone（0．024，0．048，and O．23　mmol，reSPeCtively）in

dichloromethane was placed in a cylindrical quartz tube

equipped with a stirrer bar and a silicon septum・　　The

S01ution was bubbled with Ar for　30　min to remove O2．

Irradiation of samples was carried out using the output of a

500　W high pressure mercurylamp filtered through a Toshiba

UVD33S filter and a monochromator set at　366　nm．

Quantification was done with HPLC．　Maleic anhydride was used

as an external standard for HPLC．　Yields were determined from

S01utions andirradiation times were kept underl h．　The
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meaSurement Of yields was repeated several times by HPLC

detection．

Cros8－0Ver Experiment of2－P－Toiy1－naPhthol1，8－de］－1，3－dithiin－

トbiさ　くethoxycarbonyl）metbylide（29b）and2－Pheny1－napbtho【1′8－

de）－1，3－dithiin－1－biさくmethoxYCarbonyi）methyiide（35）

2－P－Tolyl－naPhtho【1，8－de卜1，3－dithiin－1－bis（ethoxycarbonyl）

methylide（29b）（10．4mg，0．023mm01）and2－Phenyl－naPhtho［1，8－

de］－1，3－dithiin－1－bis（methoxycarbonyl）methylide（35）（9．4　mg，

0・023　mm01）　were diss0lved in lO ml of deoxygenated

dichloromethane・　The s01ution wasirradiated with a high

PreSSure merCury lamp（500　W）until the sulfonium ylides

COmPletely disappeared・　The products were determination with

GC－MS andlH－NMR spectroscopieS．

DimethY1－benヱaimalonate（36）

Oil；lH－NMR（400MHz／CDC13）83．85（S，3H，CH3），3．86（S，3Hr

CH3），7・38－7．44（rn，5H，ArH），7．78（S′lH，C＝CH）J MS（m／Z）220

（M＋）．

Quantum Yields

The measurement of the quantum yield was carried out using

the output of a　500　W high pressure mercurylamp filtered

through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　313

nm under conditions of complete light absorption・　　The

fulgide′　（E）－α－（2，5－dimethy1－3－furyl－ethylidene）（isopropy－

lidene）succinic anhydride′　Which has a quantum yield of O．20

forits photoc010uration at　313　nmin t01uene was used as an

actinometer．　　Quantification was done with HPLC．　　Maleic
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anhydride was used as an external standard for HPLC．　Sample

and actinometer cells were sequentially irradiated・　　The

actinometer cell was used to determine the photo flux／Which

WaS then used to convert the rate of loss of the material into

a quantum yield・　All quantum yields were determined from the

S01utions that began at concentration of　3－6　mMl and

COnVerSions were kept under　5％．　The measurement of quantum

Yields was repeated several times by HPLC detection・

Effect of Light　工ntenSity

The measurement of thelightintensity effect was carried

Out uSing the output of a　500　W high pressure mercurylamp

filtered through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator

Set at　313　nm under conditions of completelight absorption．

Thelightintensity was attenuated by using a quartz filter

（313　nm；27％，52％，and　83％）．　Quantification was done with

HPLC・　Maleic anhydride was used as an external standard for

HPLC．　Yields were determined from the s01utions that began at

COnCentration　6　mM，andirradiation times were kept underl h．

The measurement of yields was repeated several times by HPLC

detection．
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DQtailedェnformation of tbe X－ray CryStal Analysis of3－Eydr0－

2，2－bis（ethoxycarbonyl）－3－phenyトnapbtho【1．8－efH1，4】dithiepin

（31a）

Crystal Data

C24H2204S2

F．W．　　438．57 F（000）＝920

CryStal dimensions：　0．50xO．50xO．30　mm

Peak width at haif－height＝0．00

Mo Kαradiation（九＝0．71073　Å）

temperature＝23±l Oc

Orthorhombic space group P21／c

a＝9．460（2）Å　b＝15．673（6）Å　C＝14．933（3）Å

β＝105．05（2）A

V＝2138．0Å3

Z＝4　p＝1・36g／cm3

ト＝2・7cm－1

Instrument：

Monochromator：

Attenuator：

ェntensity Measurements

Enraf－Nonius CAD4　diffractometer

Graphite crystal，incident beam

Zr fo土1．ねctor13．4

Take－Off ang■1e：　　2．80

Detector aperture：1．5　t01．7　mm horizonta1

4．0　mm vertical

CrYStal－detector dist．：21cm

Scan type：　　　　　　bト20

Scan rate：　　　　　2－20　0／min（in omega）

Scan width，deg：　0．5＋0．460tan O
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Maxlmum　20： 50．00

N0．Of refl．measured：4056　total，3903　unique

Corrections：　　　　Lorentz－POlarization

Linear decay（froml．000　t01・013　0nI）

Emprical absorption（from O・97tol・000n

I）

Structure Solution and Refinement

S01ut土on：

Hydrogen atoms：

Refinement：

Minimization function：

Least－SquareS Weights：

Anomalous dispersion：

Reflection included：

Parameter refined：

Direct methods

tncluded as fixed contribution

to the structure factor

Ful1－matrixleast－SquareS

∑W（け○巨IFcl）2

4F02佃2（F02）

All non－hydrogen atoms

2836W土th F02＞3．06（F02）

271

Unweighted agreement factor：0．056

Weighted agreement factor：0．053

Esd of obs．　0f unit weight：1．25

Convergence′large shifts：0．020

High peakin final diff．map：0．45（5）e／Å3

Low peakin final diff．map：－0．11（0）e／Å3

Computer hardware：

Computer software：

VAX

MoIEn　（Enraf－Nonius）
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TableofPositionalParametersandTheirEsdmatedStandardDeviations．

Atom B（A2）

3．65（2）

4．30（2）

5．13（7）

4．82（6）

5．77（8）

5．94（8）

3．84（8）

5．1（1）

6．6（1）

6．6（1）

5．3（1）

7．3（1）

7．9（2）

6．2（1）

4．33（9）

4．09（9）

3．18（7）

3．37（8）

3．57（8）

7．4（1）

22．6（2）

4．16（9）

8．9（2）

11．1（2）

3．56（8）

4．6（1）

6．0（1）

6．7（1）

5．9（1）

4．7（1）

4．0＊

Y Z

O．10230（句　　0．糾753（刀

0．24353（刀　　0．93353（刀

0．1923（2）　　0．6993（2）

0．0861（2）　　0．6610（2）

0．2497（2）　　0．6335（2）

0．1941（2）　　0．7379（2）

0．糾22（2）　　0．8696（2）

心．糾46（3）　　0．8578（3）

一札1022（3）　　0．8724（3）

－0．0745（3）　　0．8944（3）

0．0147（3）　　0．9041（3）

0．0431（4）　　0．9240（4）

0．1248（4）　　0．9355（4）

0．1868（3）　　0．9299（4）

0．1630（3）　　0．9123（3）

0．0752（3）　　0．8949（3）

0．1867（2）　　0．7696（2）

0．2682（2）　　0．8240（2）

0．1562（2）　　0．7071（2）

0．05掴（3）　　0．5998（3）

－0．0228（5）　　0．甜96（5）

0．212句3）　　0．7鋸4（3）

0．2293（封　　　0．6892（4）

0．1678（5）　　0．糾03（6）

0．3278（2）　　0．糾73（3）

0．3122（3）　　0．9181（3）

0．3670（3）　　0．9330（3）

0．4366（3）　　0．8766（4）

0．4530（3）　　0．8059（4）

0．3995（3）　　0．7921（3）

－0．価5（21　　　0．830r21
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X

0．2324（1）

0．4618（1）

0．4640（3）

0．3023（3）

0．1088（4）

0．（氾31（3）

0．3966（4）

0．3717（5）

0．4854（6）

0．6228（6）

0．6579（5）

0．8023（6）

0．8365（5）

0．7253（5）

0．5820（4）

0．5413（4）

0．2621（4）

0．3307（4）

0．3574（4）

0．3829（6）

0．4191（9）

0．1152（5）

－0．1411（6）

－0．2223（7）

0．2192（4）

0．1531（5）

0．糾71（5）

0．（氾55（5）

0．併85（5）

0．1761（5）

0．260（41

S
l
㍊
0
1
0
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0
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Table of PositionalParameters and Their Estimated Standard Deviations

（continue）．

Atom x z B

つ

一

　

4

　

4

　

5

　

5

　

5

　

7

　

　

7

　

0

0

　

0

0

　

0

0

m
　
Ⅲ
二
地
　
耶
　
m
m
 
m
 
m
m
 
m
 
m
 
m
 
m
 
H
l
 
m
 
m
 
m
 
m

0．470（4）

0．695（4）

0．877（4）

0．919（4）

0．746（4）

0．379（4）

0．4720

0．3263

0．4727

0．4799

0．3342

－0．1343

－0．1940

－0．3174

－0．1723

－0．2319

0．177（4）

H21　　　　0．（氾3（4）

H22　　　　－0．058（4）

H23　　　　0．糾1（4）

H24　　　　　0．219

－0．163（2）　　0．870（2）

一0．102（2）　　0．908（2）

－0．∝拘（2）　　0．931（2）

0．151（2）　　0．舛7（2）

0．241（3）　　0．945（2）

0．295（り　　　0．781（2）

0．0833　　　　　0．榊9

0．0560　　　　　0．5360

－0．糾49　　　　　0．5701

－0．0327　　　　　0．6743

－0．醐　　　　　0．甜53

0．2772　　　　　0．糾94

0．2522　　　　　0．7333

0．1848　　　　　0．楳）61

0．1454　　　　　0．5953

0．12（河　　　　　0．6791

0．266（2）　　0．955（2）

0．353（2）　　0．980（2）

0．467（2）　　0．886（2）

0．503（2）　　0．765（3）

＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊

0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0

4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4

＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊

0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0

4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4

＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊
　
　
　
＊

0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0

4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
4

Starredatomswererennedisotropically．Anisob・Opicallyre銭nedatomsareglVen

intheformoftheisotropicequivalentdisplacementparameterdefinedas：（4／3）＊

la2＊B（1，1）＋b2＊B（2，2）＋C2＊B（3，3）＋ab（COSgamma）＊B（1，2）＋aC（COSbeta）＊

B（1，3）＋bc（COSalpha）＊B（2，3）］
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TableofGeneralDist）lacementParameterExDreSSions＿B－S．

Name Brl．11　　　Br2．2 B（2，3）　　　Beqv

O．23（3）　　3．65（2）

カ．79（4）　　4．30（2）

カ．3（1）　　5．13（7）

欄．9（1）　　4．82（6）

0．9（1）　　5．77（8）

1．1（1）　　5．94（8）

0．4（1）　　3．84（8）

0．ql）　　5．1（1）

1．2（2）　　6．叫1）

1．1（2）　　6．ql）

0．3（2）　　5．3（1）

－0．7（2）　　7．3（1）

－1．5（3）　　7．9（2）

－1．2（2）　　6．2（1）

－0．1（2）　　4．33（9）

0．3（1）　　4．09（9）

0．1（1）　　3．18（7）

0．1（2）　　2．69（9）

0．5（1）　　　3．57（8）

－1．5（2）　　7．4（1）

10．1（3）　　22．叫2）

一0．3（1）　　4．16（9）

0．5（3）　　8．9（2）

4．3（4）　11．1（2）

－0．3（1）　　3．56（8）

0．2（2）　　4．ql）

－1．1（2）　　6．0（1）

－1．6（2）　　6．7（1）

0．3（2）　　5．9（1）

0．2（21　　　4．7（11

B（3，3）　　　B（1，2）　　B（1，3）

3．92（3）　　0．03（3）　1．43（3）

4．30（4）　　0．56（4）　刀．07（4）

5．8（1）　　欄．5（1）　　3．12（9）

4．8（1）　　欄．4（1）　　2．95（9）

4．1（1）　　1．7（1）　　0．4（1）

6．1（2）　　　0．桝1）　　0．1（1）

3．2（1）　　1．叫l）　1．5（1）

4．8（2）　　1．叫2）　　2．4（2）

5．4（2）　　　2．7（2）　　3．4（2）

4．1（2）　　　5．3（2）　1．9（2）

3．3（2）　　　3．叫2）　　0．8（1）

6．1（2）　　　4．0（2）　　0．2（2）

8．5（3）　　1．0（2）　　欄．1（2）

6．7（3）　　　0．3（2）　　0．1（2）

4．1（2）　　1．1（1）　　0．2（1）

3．叫1）　　1．8（1）　　0．8（1）

3．1（1）　　　0．1（1）　　0．7（1）

2．4（2）　　欄．9（2）　　0．1（2）

3．2（1）　　　0．4（1）　　1．1（1）

8．1（2）　　欄．2（2）　　6．9（2）

29．9（4）　13．句3）　　31．3（2）

3．6（2）　　　0．7（1）　　0．3（1）

8．叫3）　　－1．1（3）　　欄．9（2）

14．8（5）　　　2．0（3）　1．8（3）

4．叫1）　　　0．2（1）　　0．8（1）

4．5（2）　　　0．6（2）　1．4（1）

6．3（2）　　　0．8（2）　　2．7（2）

8．7（3）　　　2．5（2）　　1．4（2）

6．8（2）　　　2．0（2）　　0．8（2）

4．7（21　　　　0．6（21　　1．3（21

4．33¢）　2．91（3）

4．33匹）　3．60伊）

6．0（1）　　4．5（1）

7．0（1）　　3．5（1）

6．9（2）　　5．8（1）

3．5（1）　　7．6（勾

5．5（り　　　3．0（1）

7．8（2）　　3．1（り

11．3（3）　　3．8（勾

10．0（り　　　5．6（2）

6．1（2）　　6．3（2）

6．2（2）　　8．8（3）

3．3（2）　10．9（4）

4．5（2）　　6．6（3）

3．6（2）　　4．8（2）

5．1（2）　　4．0（2）

3．7（l）　　2．6（1）

2．7（2）　　3．0（2）

4．7（2）　　2．9（1）

11．9（3）　　4．4（2）

39．4（4）　10．9（4）

4．9（2）　　3．6（2）

5．1（2）　12．1（5）

6．4（3）　11．4（5）

3．8（2）　　2．8（1）

5．1（2）　　4．3（2）

5．7（2）　　6．8（3）

5．2（2）　　5．9（り

6．5（2）　　3．8（2）

5．9r21　　　3．3r21

S
l
㍊
0
1
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2
0
3
伽
C
l
0
0
n
y
閉
門
二
α
門
二
∽
m
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C
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Theformoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXPl－0．25（h2a2B（1，1）＋k2b2B（2，2）＋12C2B（3，3）

＋2hkabB（1，2）＋2hlacB（1，3）＋2klbcB（2，3））］wherea，b，andcarereciprocallatticeconstants．
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TableofRefinedDis 1acementParameterEx ressions－Beta’S．

Name B（1，1）

Sl O．0130（1）

S2　　0．0130（1）

01　0．0180（4）

02　0．0209（4）

03　　0．0205（5）

04　　0．0105（4）

Cl O．01朗（5）

C2　　0．0233（7）

C3　　0．0339（9）

C4　　0．0299（8）

C5　　0．0182（6）

C6　　0．0186（刀

C7　　0．0009（6）

C8　　0．0134（6）

C9　　0．0109（5）

ClO O．0153（5）

Cll O．0111（4）

C12　0．0115（4）

C13　0．0141（5）

C14　0．0358（8）

C15　0．118（1）

C16　0．0147（5）

C17　0．0151（7）

C18　0．0192（9）

C19　0．0114（5）

C20　0．0152（6）

C21　0．0170（6）

C22　0．0156（6）

C23　0．0195（7）

C24　0．0178r61

B（2，2）　　　B（3，3）

0．00296（3）　0．0糾72（4）

0．00366（4）　0．00517（5）

0．∝は6（1）　0．0髄9（l）

0．0035（1）　0．0058（1）

0．0059（2）　0．0鋸9（2）

0．（氾77（2）　0．0073（2）

0．0031（2）　0．0039（2）

0．0032（2）　0．0058（2）

0．0039（2）　0．0鎚5（2）

0．0057（2）　0．0050（2）

0．0064（2）　0．0糾0（2）

0．0090（3）　0．0073（3）

0．0111（4）　0．0102（4）

0．0067（3）　0．0081（3）

0．0049（2）　0．0糾9（2）

0．0041（2）　0．0037（2）

0．0027（1）　0．0037（2）

0．（氾26（1）　0．0醐（2）

0．0029（1）　0．0038（2）

0．0045（2）　0．0脚7（2）

0．0111（4）　0．0359（4）

0．0037（2）　0．0鵬3（2）

0．0123（5）　0．0個6（4）

0．0117（5）　0．0178（6）

0．0028（1）　0．0糾8（2）

0．∝粗4（2）　0．0054（2）

0．0069（3）　0．0076（3）

0．0060（2）　0．0105（3）

0．0038（2）　0．0082（3）

0．（氾34r21　　0．0057（21

B（1，2）　　　B（1，3）　　　B（2，3）

0．0001（1）　0．0054（1）　　0．00051（7）

0．0019（1）　欄．0003（1）　　欄．00174（8）

欄．0018（4）　0．0119（4）　　－0．0006（3）

柏．0013（4）　0．0112（4）　　相．0020（2）

0．0058（5）　0．0016（4）　　0．0019（3）

0．0021（5）　0．0005（4）　　0．002叫3）

0．0036（5）　0．0057（5）　　0．000叫3）

0．0∽句6）　0．0093（6）　　0．0014（3）

0．0094（7）　0．0127（7）　　0．0027（4）

0．0185（6）　0．0073（7）　　0．0023（4）

0．01糾（6）　0．0029（6）　　0．0007（4）

0．0138（7）　0．0007（8）　　－0．0015（刃

0．0034（8）　－0．0004（8）　　－0．0034（刀

0．0011（7）　0．0003（7）　　－0．0026（刃

0．0037（5）　0．0007（5）　－0．0001（4）

0．0（施3（5）　0．0031（5）　　0．0008（3）

0．0∝拘（4）　0．0028（4）　　0．0002（3）

0．0（氾7（4）　0．0033（5）　　0．0004（3）

0．0014（5）　0．0043（5）　　－0．0001（4）

－0．0008（7）　0．0262（6）　　－0．0034（4）

0．（舛7（1）　　0．1189（9）　　0．0224（7）

0．0025（5）　0．0013（5）　－0．0007（3）

欄．0掴（1）　欄．0036（9）　　0．0011（8）

0．007（1）　　0．007（1）　　0．0094（9）

0．0（氾8（5）　0．0029（5）　　－0．007（3）

0．0022（6）　0．0054（5）　　0．00（舛（4）

0．0026（7）　0．0103（6）　　－0．0024（4）

0．0087（6）　0．0053（7）　　欄．0036（5）

0．0（泊9（6）　0．0029（8）　　0．000呵4）

0．0023r61　　0．0048（61　　0．0005r31

Thefbrmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXpl－（B（1，1）＊h2＋B（2，2）＊k2＋B（3，3）＊12＋

B（1，2）＊址＋B（1，3）＊hl＋B（2，3）＊kl）］．
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TableofGeneralDis lacementParameterEx ressions－U’S．

U（12）　　　U（1，3）　　　U（2，3）

0．000叫4）　0．0181（4）　　0・0029（4）

0．0の明5）　刀．00個（5）　一0・0100（刃

－0．007（1）　0．錮0（り　　欄・0鋸（1）

心．005（1）　0．037（1）　　〃・011（1）

0．021（2）　0．005（1）　　0．011（2）

0．008（2）　0．002（1）　　0・014（2）

0．013（2）　0．019（2）　　0．005（2）

0．013（2）　0．031（2）　　0・008（2）

0．034（3）　0．錮2（2）　　0．016（2）

0．鵬7（2）　0．024（2）　　0．013（2）

0．038（2）　0．010（2）　　0・0糾（2）

0．050（3）　0．002（3）　　－0・009（3）

0．012（3）　－0．001（3）　　－0．019（4）

0．0糾（3）　0．001（2）　　〃・015（3）

0．014（2）　0．002（2）　　欄・001（2）

0．023（2）　0．010（2）　　0・0脚（2）

0．002（2）　0．0個（1）　　0・001（1）

0．003（2）　0．011（2）　　0．002（2）

0．005（2）　0．014（2）　　0・0鵬（2）

－0．003（3）　0．087（2）　　－0．019（2）

0．172（4）　0．397（3）　　0・128P）

0．0個（2）　0．0鋸（2）　　欄．0鋸（2）

－0．014（4）　－0．012（3）　　0．006（4）

0．025（4）　0．023（4）　　0．054（5）

0．003（2）　0．010（2）　　－0．0糾（2）

0．008（2）　0．018（2）　　0・002（2）

0．010（3）　0．034（2）　　－0．014（3）

0．032（2）　0．018（2）　　－0．021（3）

0．025（2）　0．010（3）　　0．003（2）

0．008r21　　0．016（2）　　　0．003（2）

U（2，2）　　　U（3，3）

0．0369四）　0．0497（4）

0．糾55（5）　0．0封4（5）

0．057（2）　　0．073（2）

0．糾4（1）　　0．061（1）

0．074（2）　　0．052（2）

0．096（2）　　0．077（2）

0．038くり　　0．041（2）

0．（弼叫2）　　0．061（2）

0．桝9（2）　　0．069（2）

0．071（2）　　0．053（2）

0．079（3）　　0．042（2）

0．112（4）　　0．077（3）

0．138（5）　　0．107（4）

0．083（3）　　0．085（3）

0．061（2）　　0．052（2）

0．051（2）　　0．038（2）

0．033（2）　　0．039（2）

0．033（2）　　0．046（2）

0．036（2）　　0．041（2）

0．056（3）　　0．103（3）

0．138（5）　　0．379（5）

0．糾6（2）　　0．045（2）

0．153（句　　0．101（4）

0．145（6）　　0．188（刀

0．035（2）　　0．050（2）

0．055（2）　　0．057（2）

0．086（3）　　0．08叫3）

0．鵬叫3）　　0．111（4）

0．糾8（2）　　0．086（3）

0．錮2r21　　0．0《）r21

Name U（1，1）

Sl O．0548（5）

S2　　0．0549（5）

01　0．076（2）

02　　0．088（2）

03　　0．087（2）

04　　0．αは（1）

Cl O．069（2）

C2　　0．099（3）

C3　　0．143（4）

C4　　0．12釈3）

C5　　0．077（3）

C6　　0．079（3）

C7　　0．042（2）

C8　　0．057（3）

C9　　0．046（2）

ClO O．065（2）

Cll O．鋸7（2）

C12　0．鋸8（2）

C13　0．0成）（2）

C14　0．151（3）

C15　0．499（5）

C16　0．062（2）

C17　0．0朗（3）

C18　0．081（4）

C19　0．鋸8（2）

C20　0．064（2）

C21　0．072（3）

C22　0．072（3）

C23　0．082（3）

C24　　0，075r31

Thefbrmoftheanisotropicdisplacementparameteris：eXPl－2pI2（h2a2U（1，1）＋k2b2U（2，2）＋

12C2U（3，3）＋2hkabU（1，2）＋2hlacU（1，3）＋2klbcU（2，3））】wherea，b，andcarereciprocallattice

COnSbntS．
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TableofRoot－Mean－SquareAmplitudesofAnisotropIC

DisplacementinAngstroms．

Atom Min．　　Tnt．med．　　Max．
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TableofBondDistancesinAngstroms．

Atoml Atom2　　Distance Atoml Atom2　　Distance
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C14　　1．446（刀
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ClO l．420（6）
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H3　　　0．96（4）

C5　　1．435（6）

H4　　　0．79（4）

C6　　1．393（7）

ClO l．434（6）

C7　　1．321（9）

H6　　1．00（4）

C8　　1．419（8）

H7　　　0．85（4）

C9　　1．365（6）

H8　　　0．88（4）

ClO l．434（6）

C12　　1．562（5）

C13　　1．533（6）

C16　　1．531（5）

C19　　　1．515

2

　

4

　

　

4

　

　

4

　

　

5

　

5

　

5

　

7

　

　

7

　

　

7

　

0

0

　

0

0

　

（

X

一

　

〇

ノ

　

0

ノ

　

0

　

0

　

　

1

　

　

1

　

　

2

　

　

2

　

　

3

　

つ

J

　

4

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

1

　

　

2

　

　

2

　

　

2

　

　

2

　

　

2

　

　

2

　

　

2

　

　

つ

ん

　

　

つ

ん

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

 

C

H12　　　0．97（4）

∽
㌍
竺
竺
竺
竺
竺
竺
竺
誓
誓
二
二
二
二
二
〓
〓
〓
〓
〓
〓

1．196（9）

0．975（6）

0．967（4）

0．938（9）

1．000（7）

0．981（8）

1．33（1）

0．970（7）

0．992（7）

0．951（6）

0．981（9）

0．961（8）

1．383（6）

1．390（5）

1．381（7）

0．90（4）

1．372（7）

0．93（4）

1．364（8）

0．81（4）

1．376（7）

0．98（4）

0．92（4）

Numtx：rSinparendleSeSareeStimatedstandarddeviationsindleleastslgnincantdigits．
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TableofBondAnglesinDegrees．

Atoml Atom2　Atom3　　　Angle Angle

126．5（4）

117．0（4）

111．8（2）

112．0（2）

109．4（3）

110．0（3）

107．4（3）

105．9（3）

112．8（2）

106．1（2）

111．（2）

113．8（3）

102．（2）

111．（3）

124．9（4）

124．0（3）

111．1（3）

118．3（6）

109．4（4）

109．8（5）
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TableofBondAnglesinDegrees（COntinue）．

Atoml Atom2　Atom3　　　AnEle
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110．3（6）

108．叫6）

115．叫7）

108．9（7）

111．2（7）

123．1（3）

11苧・5（4）

118．3（4）

120．3（4）

122．（3）

118．（3）

120．叫5）

122．（2）

117．（2）

118．（2）

122．（2）

120．8（5）

119．（3）

121．（3）

119．3（4）

122．（3）

119．（3）

NumbersinparenthesesareeStimatedstandard

deviationsin山eleastslgnincantdigits．
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TableofTbrsionalAnglesinDegrees．

Atoml Atom2　　　Atom3 Angl6
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149．01（0．25）

117．41（0．35）
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TableofTorsionalAnglesinDe訂eeS（continue）．

Atoml Atom2　　　Atom3　　　Atom4 Angle

－0．22（0．82）

166．29（0．41）
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TableofTorsionalAnglesinDegTeeS（continuc）．

Atoml Atom2　　　Atom3　　　Atom4　　　　　Angle
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Chapter　6

Evidence of Throu9h－8paCe　ェnteraCtion between the Two Sulfur

Atoms on Photoiysis of Naphthol1，8－efH1，4】dithiepins
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AbStraCt

Irradiation of naphtho【1，8－efH1，4］dithiepins at　313　nm

gave the corresponding01efins and naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e

quantitatively．　　　Experimental results and ab initio

Calculations suggest that this photodecomposition proceeds via

the SI Statel and that a through－SPaCeinteraction between the

two sulfur atoms induced upon photo－eXCitation plays an

important r0le．
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工ntroduction

Transannularinteraction or through－SPaCeinteraction has

Often been observed between two or more heteroatoms that are

arranged appropriatelyin one m01ecule．1）　The author

described that photodecomposition of naphtho【1，8－de］－1，3－

dithiin－1－0Xides11－N－tOSyl－Sulfiliminesl and l－

bis（ethoxYCarbonyl）methylides provided quantitatively the

COrreSPOnding carbonyl compounds／　N－tOSylaldimines′　and

Olefins，reSPeCtively，tOgether with naphtho［1，8－Cd］－1，2－

dithi01ein Chapters　213，and　5．　Furthermore′　the author

SuggeSted that the photodecomposition of these compounds

PrOCeeded by a through－SPaCe interaction between the two

Sulfur atoms at thel18－POSitions of naphthalene・　Howeverl

direct experimental evidence of the S・・・Sinteraction has hardly

been presented so far．　　In further extension of these

Studiesl the author prepared and phot01yzed2－Substituted－and

2，2－disubstituted－3，3－bis（ethoxycarbonyl）－naPhtho［1，8－ef日1，4］

dithiepins（31and32）and carried out abinitio calculations

Of naphtho［1，8－efH1′41dithiepin（37）as a model compound．

The author describes evidence of the through－SPaCeinteraction

between the two sulfur atoms on phot01ysis of31and32．
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Re8ult8　and DiSCuSSion

Syntbe818　0f Naphtbo【1．8－efHl′4】dithiepins

ミポー

R＝Ph，R●＝H

R＝PTol，R’＝H

【5f］：R＝PhCH＝CH，R■＝H

R＝2・f叫，R－＝H

R＝Ph，R－＝CH3

R＝Ph，R一＝C6HSCH2

【29】or【30】

l：N2C（CO2Et）2，Cu（acac）2，benzenereflux

Scheme6・1

三二

【31a】66％
【31b172％
【31I】72％
【31g168％
【32b182％
【32h】66％

Treatment of2－Substituted naphtho［1，8－de］－1，3－dithiins（5）

or　2，2－disubstituted naphtho【1，8－de］－1，3－dithiins（6）With

diethYl diazomalonatein the presence of copper acetylacetonate

in benzene under reflux conditions gave the corresponding　2－

Substituted　3，3－bis（ethoxycarbonyl）－naPhtho［1，8－efH1，4］

dithiepins（31），Or　2′2－disubstituted3，3－bis（ethoxycarbonyl）－

naphtho【1，8－efH1，4］dithiepins（32）which may be formed from

the sulfonium ylides by the Stevens type rearrangement2）

（Scheme　6－1）．　　The sulfoniurn ylides　29a and　29b could be

isolated and underwent thermal－Stevens type rearrangement tO

giVe the corresponding ring－eXPanded compounds　31a and　31b・

However compounds　29f129g130bJ and30h were not obtained on

Similar conditions．　＝nterestinglyl Similar treatment Of　5f

with diethyl diazoma10nate did not yield the allylic

rearrangement compund3）but gave the Stevens type rearrangement
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COmPOund3lf．　The structure of　31a was determined by X－raY

CryStallographic analysis as describedin Chapter5（Figure5－

2）．

pbot01y8is of Napbtbo【1′8－efH1．4】ditblepinS

岳　　h（313nm）

［301：R＝Alkyl，Aryl；R’＝H

【311：R，R●＝AlkyI，AⅣl

R…＝（CO2Et）

Table　6－1．Phot01

Scheme6－2

513　0f　31and　32．

R R－　　　S0ivents Yield of33and34／％b） Y土eld of2／篭b）

【31a］　　Ph H

【31a］　　Ph H

【31a】　　Ph H

【31a］　　Ph H

【31a］　　Ph H

【31a】　　Ph H

【31b］　p－ToI H

【31f】PhCH＝CH H

【319】2イury H

【32b］　　Ph CH3

【32h】　　Ph PhCH2
－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　－　　　－　　　　　　　　　　　－　　　　　　　－　　　－　　　－　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

a）500　w high pressure

CH2C12

hexane

＞99（92）C）　　　＞99（100）C）

＞99

＞99

＞99

＞99

＞99

＞99（97）C）

＞99（99）C）

＞99（98）C）

＞99（99）C）

＞99（98）C）

（0．1mmol）′

＞99

benzene　　　　　　　＞99

＞99

＞99

＞99

＞99（91）C）

＞99（91）C）

＞99（96）C）

＞99（96）C）

＞99（97）C）

九＝　313　nm，Substrates

THF

CH3CN

EtOH

CH2C12

CH2C12

CH2C12

CH2C12

CH2C12
－　　　　　　　　　　　　　　　－　　　－　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

H91amp．

solvents（5　ml）．b）Yields were determined by HPLC andlH－NMR

SPeCtrOSCOPy．C）Isolated yieids．

Directirradiation of compounds　31and　32（0・1mm01）in

deoxygenated dichloromethane（5　ml）was carried outin a

cylindrical quartz tube using a high pressure mercurylamp（500
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W，313　nm）at r00m temPerature tO give the corresponding

01efins　33　and　34　quantitatively with complete recover of

naphtho【1，8－Cd］－1，2－dithi01e（2）（Scheme　6－2　and Table　6－1）．

Polar and nonp01ar s0lventsincluding ethan0ll aCetOnitrile′

tetrahydrofuran，dich10rOmethane，Chloroform，and hexane were

examined on a photoreaction of　31a・　　Photodecomposition

reactions gave33a and2quantitatively．

The consumption of31a and formation of products　33a and2

Were unaffected by the addition of benzophenone as a triplet

SenSitizerrindicating that both reactions may proceed via an

excited singlet state′　Perhaps thelowest excited singlet（Sl）

State・　The quantum yields of the consumption of compound31a

and the formation of　33a and　2　at r00m temPerature under

Similar phot01ysis conditions were measured by comparison with

fulgide actinometry4）to be O．34，reSPeCtively．
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Lightintensity

Fjgure6－1・Ljghtjntensitydependenceontheconsumptionof31a（a）

andtheformationof33a（b）．（4．61x10－3M31ainCH2Cl2）．
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The effect oflightintensity on phot01ysis of compound31a

WaS Studied in order to understand whether the reaction

PrOCeeds by a one－′　tW0－，Or multi－Photon process．　Theloss

Of31a and the formation of　33a was proportional to the first

POWer Of the　313　nmlight as shownin Figure　6－1．　　These

resuitsimply that the overall reaction proceeds by a one－

Photon process．

Ab∫nitio Calculation of Naphtbo【1′8－efHl′4】dithiepinS

Asit was suggested that the photodecomposition of　31and

32　proceeds via the SI State′　the abinitio calculations was

Carried out bY uSing a model compound37（R，RT，R－t＝H）in the

SI State aS Well asin the ground state（So）．　The RHF method

WaS aPPlied to the So state′　and the CIS method to the SI

Statel uSing the ST0－3G＊　basis set．5）　　The geometry was

OPtimized for both states／reSPeCtively．

1・78倍・784
S・………一・一‥一一一S

1．4531．455

1．4301．432

So

1．365　　　　　1．423

1．4201．376

1．349　　　　　1．387

1・81／急く・806
S…・・－……一・一一一S

1．4311．419

1．4131．420

Sl

Figure6－2・RHFoptimizedSostruCtureOeft）andCISoptimizedSIStruCture

（right）of37．0nlythebondlengths（Å）intheskeltonareshown．
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Figure　6－2　Shows the RHF optimized So structure and the CIS

OPtimized SI StruCture．　　The S…S distance in So was

Calculated to be　3．06　Å′　Which is very close to the

COrreSPOnding value of　31a：3．13　Å　describedin Chapter　5

（Figure　5－2）．　As shownin Figure　6－3，the HOMO of　37is

essentially an out－Of－Phase combination of the so－Called o＊S－S

Orbital and the HOMO of naphthalene／and the LUM0　0f　37is

essentially the LUMO of naphthalene．　As expected，the SI

State Calculated at the So geometryis mainly（72％）composed of

the HOMO→LUMO single excitation．　Fourlow－lying singlet

excited states were calculated at the So geometry；the

OSCillator strength for SI WaS thelargest among these states，

anditis plausible that the photodecomposition proceeds via

the SI State・　Since the G＊S－S Orbitalis anti－bonding between

the two sulfur atoms，the excitation to SI CauSeS a bonding

Character between them・　Indeedl the geometry optimization for

Sl reSultedin a shortening of the S・・・S distance by ca．0．5Å

（Figure　6－2）．

LUMO HOMO

Figure6－3．SchematicrepresentationofHOMOandLUMOof37．
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The shortening of the S…S distance upon excitation to SI Can

be associated with the reactivity as follows．　As shownin

Figure　6－4r the decomposition of the　－SCH2CH2－mOietY tO giVe

ethYlene is symmetry－forbidden whithin Cs symmetry；the

reaction will proceed effectivelyif the electronsin the o＊S－

C orbital are doubly excited to the G＊S－C＋orbital．　Howeverr

the SI State Of37　does not correspond to such an excitationl

though the eiongation of the two S－C bondsis expected to

ultimately make the G＊S－C－→O＊S－C＋　doubly excited state the

lowest one・　The situationisillustratedin Figure　6－5　where

「「
∠SノS

ガロ＊Sヾ

ガロ＊sJ

ノSプ

Figure6－4・AnMOcorrelationdiagramWhichexplainsthatthedecomposition

Ofa－S－CH2－でH2－S－mOietytogive－S－S－andethyleneissymmetryforbidden
（aCssymmetryisassumed）．
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一一Sn一一represents an excited state which has a G＊　S－C一→O＊S－C＋

doubly excited character．　As may be seen from Figure　6－5，the

barrier on the SI POtential energy surfaceis expected to be

muchiower thanin So・　The observed quantumn yield，0・34，is

in consistent with the proposed pathway shownin Figure　6－5・

Moreover，it should be noted that the shortening of the S・・・S

distance radiil the energylevel of o＊S－C－　andlowers that of

O＊S－C＋r making the S－C bonds breaking easier・　Thus，it has

been shown that the excitation of　31and　32　Causes the S・・・S

bondinginteractionl and that thisis related to the clean

photodecomposition of31and32．　Such aninteractionis also

expected to play an important r01e also in the related

Photochemical reactions as describedin Chapter　2131and5・

S－S

Figure6－5・Aschematicstatecorrelationdiagrambetween37and2＋ethylene・

TheproposedphotodecompositionpathwaylSalsoshown・
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Experimental Section

Generai All melting points were uncorrected and were

taken on a Yanaco micro melting point apparatus and LABORATORY

DEVICESr USAI Model MRX－TEMPIt．　IR spectra were recorded on

a JASCO FT／IR－5000　spectrometer．　　All NMR spectra were

Obtained with a JEOL LMN－EX－270　and a BRUKER MSL－400　FT－NMR

SPeCtrOmeter．　Mass spectra were taken with a Shimadzu QP－2000

and aJEOLJMX SXlO2　mass spectrometer．　Ultravi01et－Visible

SPeCtra Were reCOrded on a Hitachi U－3000．　Preparativeliquid

ChromatographY WaS Performed on aJapan AnalyticalIndustry

Co・′　Ltd・l Model LC－09　and LC－908．　High performanceliquid

Chromatography（HPLC）data were c011ected with a Shimadzu LC－

10A systeml uSing a TSK ge10DS－ST c0lumn（length，250　mmJ

internal diameter，4．6mm）and methan01－Water aS an eluent with

monitoring at　254　nm・　　Phot01ysesr quantum yieldr the

SenSitizationr andintensity effect experiments were performed

bYirradiation with a　500　w ultrahigh pressure mercurylamp

equiPPed with a glass filter and a monochromator・　All photo－

reactions were monitored and quantified by HPLC orlH－NMR．

Analytical thin－layer chromatograph（TLC）was carried out on

Merck precoated TLC plate（Kieselge160　F254）．　Silica一gel

used for c01umn chromatography was Wak0－gel C－200　and Merck

kieselge160・　Elemental analyses were carried out by Chemical

Analysis Center at this University．

Materials All reagents were obtained from Wako Pure

ChemicalIndustries／Ltd・l Tokyo Kasei Kogy01Co・／Ltd・（Kanto
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Chemicals C0．，Inc．′　Or Aldrich Chemical C0．　The reagents used

as reaction s0lvents were further purified by general methods・

SyntbeSis of2－Benヱy1－2－phenyl－naphtho【1′8－de卜1′3－ditbiin（6h）

n－Butyllithium（1．3　ml ofl．67　N s0lutionin hexane′　2．2

mmol）was added dropwise at　－78　0c to a s01ution of　2－Phenyl－

naphtho【1，8－de］－1，3－dithiin　（5a）（408　mg，2．0　mm01）in

tetrahydrofuran（20ml）and stirred forl h．　To this s01ution

WaS added benzylbromide（2．2　mm01）forl h at　－78　0c with

Stirring then warmed up to r00m temPerature and monitored bY

TLC．　　After the reaction and usual work－uP PrOCeSS，the

PrOducts were separated by silica－gel c01umn chromatography

using carbon tetrachloride as an eluent and then

recrystallization from ethylacetate－hexane to giVe the pure

PrOduct　6h．

2－Benzy1－2－Pheny1－naPhthol1，8－de］－1，3－dithiin（6h）

Yield84　％；mP．137－1380cJ1H－NMR（270MHz，CDC13）83．55（S′

2H，CH2）′　6．73（d′　J　＝　7．1′　2H′　ArH）′　7．12（t′J　＝　7．1′　2H′

ArH）′　7．16－7．22（m′　4H′　ArH）′　7．34（t′J　7．3　Hz′　2H′　ArH）′　7．48

（dd，Jl　＝　7．3　Hz′　J2　＝1．0　Hz′　2H，ArH），7．61－7．66（m，4H，

ArH）；13C－NMR（67・8MHzr CDC13）849・33（57・32（125・731126・421

126．52′126．97．127．46′127．55′127．98′128．05′128．46′130．05′

130．80，134．61，134．86，140．54；MS（m／Z）370（M＋）；Anal．Calcd

for C24H18S2：C，77．80′　H，4．90．Found：C，77．66，H，4．78．

General procedure of Napbtho【1′8－ef】【1′4】dith土epinS

A mixture of　2－Substituted naphtho［1，8－de］dithiins（5）or

2，2－Substituted naphtho【1，8－de］dithiins　（6）（1　mm01）　and
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diazomalonate（l mmol）in benzene（5ml）was refluxed for　48　h

in the presence of15　mg copper acetylacetonate．　After

C001ingl the s0lvent was evaporated．　　The residues were

Purified by silica一gel c01umn chromatography　（eluent／

ethylacetate－hexane）　and recrystallization from

dichloromethane－hexane to giVe the pure products　31and32．
●

3－鱒ydr0－2′2－biきくetboxyca上bonyl）－3－クーtOlyトnaphtho【1，8－e月【1′4】

dithiepin（31b）

Yield72％；mP・144－1450C；1H－NMR（400MHz′　CDC13）80．88－0．95

（m′　6H，CH3），3・21（S，3H，CH3），3．65－3．69（m′lH，CH2），3．83－

3・91（m，3H′　CH2），5．69（S，lH．CH）′　7．10（d，J　＝　8．0　Hz，2H，

ArH），7・26－7．32（m，2H，ArH），7．35（d，J　＝　8．0　Hz′　2H，ArH）′

7・71－7・86（m14Hr ArH）713C－NMR（100MHz′　CDCl3）813．40′13．711

21・127　59・147　62・30／62．33174．657125．67／125．90′127．75J

128・85′129・781129・97／131．27′133．74′133．92′134．19／134．26／

135・67．135・90′138．10′165．80′167．77JIR（KBエリ1738′1301．

1238′1195　cm－1（C02）；MS（m／Z）452（M＋）J Anal．Calcd for

C25H2404S2：C／66・35r Hr　5．34．Found：CJ　66．38，H15．30．

3－Eydr0－2′2－bis（ethoxyearbonyl）－3－（3－phenyト2－prOpene卜naphtho

【1，8－efH1′4】dithiepin（31f）

Yield72％；Oil；lH－NMR（400MHz／CDC13）81．12（t，J＝7．1Hz／

3H，CH3）11・31（tlJ　＝　7．1Hz′　3H′　CH3），4．09－4．16（m′　2HI

CH2），4・29－4．37（m′　2H′　CH2），4．76（d，J　＝　8．7　Hz′lH，CH），

6・43（d，J＝15．6　Hz，lH，C＝CH），6．50（dd，Jl　＝15．6　Hz′J2　＝

8・7　Hz′1H′　C＝CH）．7．18－7．38（m′　7H′　ArH）′　7．69－7．71（m′　2H′

ArH）t　7・83－7・86（mr　2Hr ArH）；13C－NMR（100MHz′　CDC13）813．94，

14・00J　59・017　62・30／62．57J　70．06／124．51′125．45′125．96′
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126．58′127．89′128．39′128．44′128．627131・67／132・24′133・48／

133．917135．42′136．197136．317137・487166・29′168・537IR

（KBr）1735，127211241，1218　cm－1（CO2）；MS（m／Z）464（M＋）J

Anal・Calcd for C26H2404S2：C167・22・l Hr　5・21・Found：C′

67．34′　H′　5．33

3－Eydr0－2．2－bis（etboxycarbonyl）－3－く2－furyl）－naphtho【1．8－ef】

【1，4】dithiepin（319）

Yield68％；mP．91－920C；lH－NMR（400MHz／CDC13）81・16（tlJ＝

7．2Hz．3H，CH3），1．17（t，J＝7．2Hz′　3H，CH3）′　4・05－4・09（m，

lH，CH2）′　4．13－4．23（m，3H，CH2）′　5．47（S′lH・CH），6・28－6・30

（m，lH，2－furylH），7．30－7．37（m，3H，2－furylH，ArH），7・71－7・77

（m，3H，ArH）′　7．85（d，J＝8．0Hz′lHr ArH）；13C－NMR（100MHz／

CDC13）813．71．13．96．53．80′　62．41′　62．76′　70・64′108・94′

110．58J125．517125．97′128．047129．06／132・23／132・31／133・63′

135．197132．26J137．431141．97／150・00／165・80／167・96′IR

（KBr）1742，1721，1255，1195　cm－1（C02）；MS（m／Z）428（M＋）′

Anal・Calcd for C22H2004S2：C161・661Hr　4・70・Found：C，61・65，

H．4．61．

2．2－BiS（ethoxycarbonyi）－3－methY1－3－Pheny1－naPhthol1′8－ef日1，4】

dithiepin（32b）

Yield82％；mP．139－1400C；lH－NMR（400MHzI CDC13）80・76（trJ

＝7・1Hz／3Hr CH3）r O・98（tlJ＝7・1Hz／3H／CH3）（2・52（S′　3H，

CH3），3．48－3．67（m，4H，CH2），7．295－7′39（m，5H，ArH），7・77－

7．83（m14H，ArH）′　7．99－8．01（m，2H，ArH）713C－NMR（100MHz／

CDC13）813．41′13．70′　25．10′　61．50′　62．11′　63・76′　78・95′

125．347125．35′126．01′127．78′128．29／128・73／130・531131・247

132．10′134．38．135．81′141．38．165．04′165．68JIR（KBr）1729′
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1238r l185　cm－1（CO2）J MS（m／Z）452（M＋）；Anal・Calcd for

C25H2404S2：Cr　66．35／H15．34．Found：C166・23・r H15・32・

2′2－BiS（ethoxycarbonyl卜3－benZy1－3－phenyl－naphtho【1′8－efHl′4】

ditbiepin（32h）

Yield66％；mP．176－1770cJlH－NMR（400MHz′　CDC13）80・70（t，J

＝　6．9　Hz．3H′　CH3）′1．03（t′J　＝　6．9Iiz′　3H′　CH3）′　3・39－3・43

（m，2H，CH2），3．83（d，J＝15．0，1H′　CH2），3．90－4・05（br s，2H，

CH2），4．54（d，J　＝15．0．1H，CH2），7．13－7．20（m，5H，ArH），

7．2ト7．32（m．5H′　ArH）．7．72－7．78（m，4H′　ArH）′　7・90－7・92（m′

2H，ArH）713C－NMR（100MHz，CDC13）813．12113・75，42・12（61・82（

62．27′　69．597　80．29／125．37′126．08／126・17／127・17／127・43／

127．52′130．24／130．39′130．80′130．93／131・88／131・97／133・84／

135・097133．357134．55′137．43／139・65／165・40J165・997IR

（KBr）1744，1717，1241，1212　cm－1（CO2）；MS（m／Z）528（M＋）′

Anal・Calcd for C31H2804S2：C170．431H15・34・Found：C170・19，

H′　5．25．

General PbotolysiS Procedure

A solution of naphtho［1，8－ef日1，4］dithiepins（0．1mm01）in

SOlvent（5ml）was placedin a cylindrical quartz tube equipped

With a stirrer bar and a silicon septum・　The s01ution was

bubbled with Ar for　30　min to remove O2．　Irradiation of

SamPies was carried out using the output of a　500　W high

PreSSure merCurylamp filtered through a Toshiba UVD33S filter

and a monochromator set at　313　nm under conditions of complete

light absorption．　The reaction progress was monitored by HPLC

orlH－NMR spectroscopy．　Afterirradiationl the s0lvent was

evaporated and the residue was purified by preparative HPLC′
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and the products were characterized by NMR and GC－MS

SPeCtrOSCOPieS．

1－【Biさくethoxycarbonyl）］－4－Pheny1－1′3－butadiene（33f）

Oil；lH－NMR（400MHz．CDC13）81．27－1．41（m，12H，CH3），4・23－

4・40（mr　8HI CH2）′　6．62－6．67（m，lH′　C＝CH）／7・00－7・07（m，2H，

C＝CH），7．23－7．42（m，8H，C＝CH，ArH），7．49－7．54（m，4H，C＝CH，

ArH），7．79－7．82（C＝CH）；MS（m／Z）274（M＋）．

Diethy1－2－furyimethyiidenemaionate（33g）

Oil；lH－NMR（400MHz′　CDC13）81・32（trJ＝　7・1Hz／3HI CH3），

1．37（t．J　＝　7．1Hz′　3H．CH3）′　4．28（q′J　＝　7・1Hz′　2H′　CH2）′

4．40（q，J＝　7．1Hz′　2H，CH2）．6．50（dd，Jl　＝　3・5　Hz′J2　＝1・7

Hz．lH，2－furylH），6．70（d，J＝3．5　Hz′lH，2－furylH）′　7・45（S′

lH，C＝CH），7．52（d，J＝1．7Hz′lH12－furylH）713C－NMR（100

MHz．CDC13）814．09′14．13′　61．56′　61．62′112・58′117・89′

122．01′127．51′146．04′149．03′164．18′166．30J MS（m／Z）238

（M＋）．

Diethy1－1－methyl－benZylidenemalonate　く33b）

Oil；lH－NMR（400MHz′　CDC13）80．95（trJ＝7・1Hz′　3HI CH3）（

1．32（t．J＝　7．1Hz′　3H．CH3）′　2．44（S′　3H′　CH3）．3・96（q′J＝

7．1Hz′　2H′　CH2）．4．29（q′J　＝　7．1Hz′　2H′　CH2）′　7・23－7・26（m′

2H，ArH），7．32－7．37（m，3H，ArH）；13C－NMR（100　MHz／CDC13）8

13．58，14．09／22．80′　22．82′　60．94／61．09／126・15／126・56′

128．24．128．46．141．60′155．75′164．77′161．18J MS（m／Z）262

（M＋）．

Diethy1－1－benzyl－benヱyl土denemalonate（33h）

214



Oil；lH－NMR（400MHz′　CDC13）80．93（t，J＝7・l HzJ　3HI CH3）1

1．32（t′J　＝　7．1Hz′　3H，CH3），3．94（q，J　＝　7．1Hz′　2H，CH2），

4．16（S，2H，CH2），4．32（q，J＝　7．1Hz，2H，CH2）′　7．10－7・14（m，

2Hr ArH）17．15－7．20（m，3H，ArH），7．22－7．26（m13Hr ArH）；13C－

NMR（100　MHz，CDC13）813．57，14．08′　41．09，61．03，61・36，

126．42′126．90′127．30，127．94．128．24′128．25′129．26′136・82′

139．50．156．93′164．69．165．9H MS（m／Z）338（M＋）．

BenZOPhenone Dependence on the Photoiysis of　3－Hydr0－2′2－

bis（ethoxycarbonyl）－naPhthol1′8－ef日1，4】dithiepin（31a）

A s0lution of　3－hydr0－2，2－bis（ethoxycarbonyl）－naPhtho［1，8－

efH1，4］dithiepin（31a）（10　mg，0．023　mm01）and benzophenone

（349　mg，1．91mm01）in dichloromethane was placed in a

CYlindrical quartz tube equiPPed with a stirrer bar and a

Silicon septum．　The s01ution was bubbled with Ar for　30　min

to remove　02．　Irradiation of samples was carried out using

the output of a　500　W high pressure mercurylamp filtered

through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　366

nm．　Quantification was done with HPLC．　Maleic anhydride was

used as an external standard for HPLC．　Yields were determined

from s01utions andirradiation times were kept under　30　min．

The measurement of yields was repeated several times by HPLC

detection．

Quantum Yields

The measurement of the quantum yield was carried out using

the output of a　500　W high pressure mercurylamp filtered

through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　313

nm under conditions of complete light absorption・　　The
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fulgide，　（E）－α－（2，5－dimethy1－3－furyトethylidene）（isopropy－

lidene）succinic anhydride′　Which has a quantum yield of O．20

forits photoco10uration at　313　nmin t01uene was used as an

actinometer．　　Quantification was done with HPLC．　　Maleic

anhydride was used as an external standard for HPLC．　Sample

and actinometer cells were sequentiallyirradiated・　　The

actinometer cells were used to determined the photo fluxr Which

WaS then used to convert the rate ofloss of the material into

a quantum yield・　All quantum Yields were determined from the

SOlutions that began at concentration of　3－6　mM，　and

COnVerSions were kept under　5％．　The measurement of quantum

yields was repeated several times by HPLC detection．

Effeet of Li9htエnten古土ty

The measurement of thelightintensity effect was carried out

using the output of a500W high pressure mercurylamp filtered

through a Toshiba UVD33S filter and a monochromator set at　313

nm under conditions of completelight absorption．　Thelight

intensity was attenuated by using a quartz filter（313nm；27％（

52％，and　83％）．　Quantification was done with HPLC．　Maleic

anhydride was used as an external standard for HPLC．　Yields

Were determined from the s01utions that began at concentration

6　mMl andirradiation times were kept underl h．　　The

measurernent Of yields was several times by HPLC detection・

Ab Jnまとio CalculationS

Ab initio calculations were carried out on a HP735／125

WOrkstation・　Sparutan3．06）was used for the RHF calculation，

and Gaussian927）for the C＝S calculations using Spartan3．O as
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an interface．　　The ST0－3G＊　basis set which includes d

POlarization functions on S was ernployed・
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