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Die Dithia[3.3]phane 5—8 mit Naphthalin und Pyridin- bzw. Pyrazin-Einheiten lieBen sich
durch Reaktion mit Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)amiden und Methylierung der Thiolat-
Anionen in guten Ausbeuten zu den bis(methylthio)substituierten [2.2]Phanen 9—12 ring-
verengen. Mit Lithium-bis(trimethylsilyl)Jamid in Tetrahydrofuran wurden als Hauptpro-
dukte die Stercoisomeren 9a—12a erhalten, wihrend die Natrium-Base in Toluol Uberwie-
gend zu 9b—11b und 12b/ec fihrte.

Transanular Interaction in [m.n]Phanes, 31"

S-Analogous Wittig-Ether Rearrangement of Thioethers in Dithia[3.3]phanes by means of
Alkali Metal Bis(trimethylsilyl)amides

The dithia[3.3]phanes 5—8 containing naphthalene and pyridine or pyrazine units were
ring-contracted by reaction with alkali metal bis(trimethylsilyl)amides and subsequent mecth-
ylation of the thiolate anions giving the bis(methylthio) substituted [2.2]phanes 9—12 in
high yields. With lithium bis(trimethylsilyl)amide in tetrahydrofuran the stereoisomers
9a—12a were obtained as the main products whereas the sodium basc in toluene yielded
mainly 9b—11b and 12b/e.

Zur Synthese der in den beiden voranstehenden Mitteilungen'? beschriebenen
strukturisomeren [2](1,4)- und [2](1,5)Naphthalino[2](2,6)pyridinophan-1,11-
diene (1 und 3) sowie der entsprechenden Pyrazin-Verbindungen 2 und 4 wurden
die cyclischen Thioether der 2,13-Dithia[3.3]phane 5—8 in zweifacher S-analoger
Wittig-Etherumlagerung® ringverengt®: Ihre Metallierung mit starken Basen er-
folgt offensichtlich bevorzugt an den zu Pyridin bzw. Pyrazin benachbarten ben-
zylischen Kohlenstoffatomen C-1,14, denn die doppelseitige 1,2-Umlagerung
filhrte nach Methylierung der primir entstandenen Bis-thiolat-Salze mit Methyl-
iodid zu den 1,12-Bis(methylthio)[2.2]phan-Systemen 9—12"? (vgl. Reaktions-
schema). Fir die Thioether 5—8 erwiesen sich die Giblicherweise zur Auslésung
der Umlagerung angewandten Basen n-Butyllithium*® und Lithium-diisopropyl-
amid? weniger geeignet, dagegen wurden sehr gute Ausbeuten mit Alkalimetall-
bis(trimethylsilyl)amiden® erzielt"?. Bei Anwendung der Lithium- und der Na-
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trium-Base erhielt man allerdings iiberraschend als Hauptprodukte der Umlage-
rung unterschiedliche Stereoisomere der ringverengten 1,12-Bis(methyl-
thio)[2.2]phane 9—12. Hieriiber sowie iiber die ‘H-NMR-spektroskopische
Charakterisierung von 9—12 wird in dieser Mitteilung berichtet.

HyC—$

X/ \N 0 s 1) Base 7\
= o moml

H3C-—-S

Ergebnisse

Die 2,13-Dithia[3.3]phane 58, in denen zwei —CH,—S—CH,-Briicken 1,4-
bzw. 1,5-disubstituierte Naphthalin-Einheiten mit 2,6-disubstituierten Pyridin-
bzw. Pyrazin-Einheiten verbriicken, wurden mit 3 Aquivalenten Lithium- oder
Natrium-bis(trimethylsilyl)amid in Tetrahydrofuran (THF) oder Toluol 3 h bei
0°C und weitere 12 h bei Raumtemp. gerithrt. Die umgelagerten Thiolate isolierte
man nach Methylierung mit Methyliodid als 1,12-Bis(methylthio)[2.2]phane
9 —12 (Reaktionsschema).

Aus 5 erhielt man mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in Tetrahydrofuran die
exo- und endo-Isomeren 9a und 9b mit 72 und 7% Ausbeute (Isomerenverhiltnis
91:9, Tab. 1, Nr. 1), wihrend die Natrium-Base in Toluol mit 6 bzw. 30% Aus-
beute zu 9a und 9b flihrte und sich somit die Isomerenverteilung (9a:9b = 17:83,
Nr. 4) umkehrte®. Zwischen diesen Extremwerten lagen die Isomerenverteilungen,
die man mit der Lithium-Base in Toluol (71:29, Nr. 2) und der Natrium-Base in
Tetrahydrofuran (60:40, Nr. 3) erhielt. Eine dhnliche Abhéngigkeit der Produkit-
verteilung von Base und Lsungsmittel zeigte die Umlagerung der entsprechenden
Pyrazin-Verbindung 6: In der Reaktion mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in Te-
trahydrofuran wurden nur das exo-Isomere 10a (11%) und das Spaltungsprodukt
1,4-Bis[(methylthio)methylnaphthalin (13, 4%, Nr. 5) nachgewiesen, wihrend die
Natrium-Base in Toluol wiederum tberwiegend zu dem endo-Isomeren 10b
(10a:10b = 30:70, Nr. 6) fiihrte™.
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Tab. 1. Daten fur die S-analoge Wittig-Ftherumlagerung der Thiosther 5—8 mit Lithium-
bzw. Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (3.0 Moldquivalente) in Tetrahydrofuran (THF) bzw.

Toluol

o Isomeren-

Nr. Edukt Base Solvens n acPhr(I)\(/}g:(tfffli(ef’l)m g vergzii:’tnis
1 5 LiN(SiMe;), THF 9a(72) + 9b(79) 91: 9
2 5 LiN(SiMe3), Toluol 9a(29) + 9b(12) 71:29
3 5 NaN(SiMe,), THF 9a (15) + 9b (10) 60:40
4 5 NaN(SiMes),  Toluol 9a (6) + 9b (30) 17:83
5 6 LiN(SiMes), THF 10a (11) + 10b(-) + 13 (4 100: 0

6 6 NaN(SiMe;);  Toluol 10a (15) + 10b (35)% 30: 70
7 7 LiN(SiMe,), THF 11a (66) + 11b (14) 83:17
8 7 NaN(SiMes),  Toluol 11a (20) + 11b (57) 26:74
9 8 LiN(SiMes), THF 12a (20) + 12b/e (—) + 14 (3) 100: 09
10 8 NaN(SiMe;);  Toluol 12a (14) + 12b/c (31)® 31:699

» Vgl. FuBnote™ — ® 12b:12¢ = 57:43 ('H-NMR). — © Verhéltnis a:(b + c).

Die Dithia[3.3]phane 7 und 8 mit 1,5-verbriickter Naphthalin-Einheit ergaben
je nach Reaktionsbedingungen ebenfalls unterschiedliche Verteilungen von Ste-
reoisomeren der ringverengten 1,12-Bis(methylthio)[2.2]phane 11 und 12: Aus 7
erhielt man mit der Lithium-Basé in Tetrahydrofuran 66% 11a und 14% 11b
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(11a:11b = 83:17) mit zu Pyridin cis-cis bzw. trans-cis angeordneten Methylthio-
Substituenten, mit der Natrium-Base in Toluol dagegen 11a (20%) und 11b (57%)
im umgekehrten Verhdltnis von 26:74 (Nr. 7 und 8). In der Reaktion der Pyrazin-
Verbindung 8 mit der Lithium-Base in Tetrahydrofuran wurde wie bei der Um-
lagerung von 6 nur ein Stereoisomeres, das cis,cis-Isomere 12a (20%), neben dem
Spaltungsprodukt 1,5-Bis[(methylthio)methyl]naphthalin (14, 3%, Nr. 9) gefun-
den; mit der Natrium-Base in Toluol dagegen erhielt man sogar drei Isomere, die
chromatographisch in 12a (14%) und eine Mischung der trans.cis- und cis,trans-
Isomeren 12b und ¢ (31%, laut 'H-NMR 12b:12¢ = 57:43) getrennt werden
konnten.

"H-NMR-spektroskopische Strukturermittlung

Die 'H-NMR-Spektren (400 MHz, CD,Cl,) aller erhaltenen Stereoisomeren der
1,12-Bis(methylthio)[2.2]phane 9—12 lieBen sich durch selektive Spin-Entkopp-
lungen, Spektrensimulation und vor allem durch Ausnutzung des Nuclear-Over-
hauser-Effektes (NOE)® den Strukturen 9a,b, 10a,b, 11a,b, 12a,b und 12¢9
zuordnen (Tab. 2 und 3).

Tab. 2. 'H-Chemische Verschiebungen (8) und Kopplungskonstanten (Hz) von 9a,b und
10a,b (400 MHz, CD,Cl,, Raumtemp.)

Pyridin®

.~ .
Ijaphthihn ) P)'Sgazin . Birzuckerll3 .,
ga gs 11:117 ES‘ H* gw gm gn II:IIm SCH,
9a 611 817 7.61 747 7.64 266 419 - 350 1.90
9b 751 756 742 691 6.75 338 368 377 -— 1.94
10a® 612 812 7.55 870 - 269 422 — 349 1.88
10b 754 761 725 817 — 348 377 382 — 2.00
J1 1,12 J11.13 J11,14 J12,13 J12,14
9a —12.3 — 11.5 — 5.8
9b —12.6 10.5 — 7.3 -
10a? —120 - 11.5 - 6.0
10b —-121 99 — 7.7 —

“ Bei 80 MHz. — ™ Typische Kopplungskonstanten (Hz) z. B. fiir 9a: Jss = 8.4, Js; = 1.3,
Js’g = 05, J6’7 = 69, J3:,4' = 7.7.

In 9a und 10a, die nahezu iibereinstimmende Absorptionen der Naphthalin-
Protonen wie die zugrundeliegenden unsubstituierten [2.2]Phane'? aufweisen,
entspricht vor allem die charakteristische Lage des 2,3-H-Signals bei extrem hoher
Feldstiarke der exo-Anordnung von Heterocyclus und Naphthalin (Tab. 2). Aus
der Verschiebung zu tiefer Feldstarke, die 3,5'-H (0.7 ppm) und 14,18-H (1.1 ppm)
in 9a und 10a gegeniiber den unsubstituierten [2.2]Phanen'? aufweisen, sowie
aus der Analyse der Briicken-Protonen und vor allem aufgrund von NOE-Ex-
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perimenten zwischen 3',5-H und den Methyl-Protonen (siehe unten) 146t sich
eindeutig ableiten, da} die Methylthio-Substituenten zum Heterocyclus a,o’- und
beide zu diesem cis-stindig angeordnet sind. In 9b und 10b entspricht die Lage
des 2,3-H-Signals bei gegeniiber 9a bzw. 10a tieferer und der 5.8-H-, 6,7-H,
3’,5-H- und 4’-H-Signale (9b) bei hdherer Feldstirke der endo-Anordnung von
Heterocyclus und Naphthalin. Die endo-Konformation wird hier offensichtlich
durch die Anordnung der Methylthio-Substituenten a,a’- und cis-stdndig zum
Heterocyclus (bestimmt wie in 9a und 10a) energetisch bevorzugt, wihrend in den
unsubstituierten Grundkorpern’? ebenso wie in 9a und 10a die exo-Konforma-
tion vorherrscht.

Bei den 1,12-Bis(methylthio)[2.2]phanen mit 1,5-verbriickter Naphthalin-Ein-
heit treten Isomere auf, in denen die Methylthio-Substituenten sowohl cis-cis als
auch trans-cis bzw. cis-trans zum benachbarten Heterocyclus stehen. Die Struk-

Tab. 3. '"H-Chemische Verschiebungen (8) und Kopplungskonstanten (Hz) von 11a,b und
12a—c (400 MHz, CD,Cl)

- Pyridin? .
Naphthalin Pyrazin Briicken
HZ H3 H4 HS H4' H11 H12 H13 HM SCH3
H6 H7 HB HS H15 H16 H17 H18 SCH3*
11a? 6.52 670 7.12 7.31 721 256 433 — 387 1.87
748 744 17.89 6.87 351 332 327 - 1.92
11bY 650 671 712 736 7.16 3.51 396 413 -— 2.00
751 740 8.01 6.31 348 336 320 — 1.87
12a® 6.59 6.83 712 852 - 2,62 437 — 385 1.87
749 745 1790 8.12 355 337 330 - 1.95
12b° 6.52 681 707 856 — 3.52 382 414 — 1.86
751 7.39 794 7.51 349 334 320 — 1.79
12¢° 6.50 680 7.3 787 — 256 433 — 379 1.77
745 742 192 8.10 316 388 — 413 1.74
‘]1],12 ']11,13 111,14 '112,13 '112,14
‘]15,16 ‘,15,17 "15,18 ']16,17 "16,18
11a?® —133 — 104 — 8.0
—111 3.6 — 11.5 -
11bY —13.9 10.0 — 1.0 -
—123 43 - 14 —
12a2? —133 — 10.2 - 8.3
—11.5 42 - 11.4 —
12b° —140 10.2 - 14 —
—-12.3 4.5 - 11.5 —
12¢9 —13.1 — 10.3 — 8.3
—-139 — 14 — 6.1

2 Bei Raumtemp. — Y Bei —30°C. — @ Bei —80°C. — ¢ Typische Kopplungskonstanten
(Hz) z.B. fiir Ua: Jos = 6.5, Los = 08, Jy; = 8.5, Jog = 1.2, Joy = 68, Jos = 13, Jog =
8.0, J]f,4f = 7.8, .13/’5/ - 1‘0.
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (400 MHz, 300 K) von 11a, geldst in CD,Cl,. A: normales

Spektrum (vgl. Tab. 3); B— G: Kern-Overhauser-Differenzspektren®, bei denen das Multi-

plett der gesittigten Protonen (mit Pfeil markiert) in Emission dargestellt ist und die mit

den zugehorigen Protonen in rdumlicher Nachbarschaft stehenden Protonen als kleine po-
sitive bzw. negative (negativer NOE™) Signale erscheinen
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turzuordnung fiir 11a und 12a mit beiden Substituenten cis-stindig zum Hete-
rocyclus beruht im wesentlichen auf NOE-Untersuchungen, die fiir 11a exempla-
risch in Abb. 1 dargestellt sind.

Das NOE-Differenzspektrum B zeigt die Nachbarschaftsverhiltnisse von 11-H
mit seinem geminalen Proton 12-H sowie den Naphthalin-Protonen 2- und 8-H
(negativer NOE) an. Zusitzlich werden Signalerhdhungen fiir Pyridin-5-H und
Tickling-Effekte mit 14-H gefunden. Die so getroffene Signalzuordnung wird mit
Spektrum C gestiitzt: Bei Bestrahlung von 12-H findet man NOE-Effekte fiir
11-, 8- und 14-H sowie einen negativen NOE-Effekt fiir 2-H. Mit dem NOE-
Differenzspektrum D kénnen in gleicher Weise die Protonen der zweiten Ethano-
Briicke zugeordnet werden: Aus den starken Wechselwirkungen von 15-H mit
6- und 17-H folgt, daB die zu 17-H geminale Methylthio-Gruppe (SCH;*) zum
Heterocyclus cis-stindig ist. Der Anordnung des Pyridin-Ringes iiber der Naph-
thalin-Finheit entsprechen die NOE-Effekte von 5'-H mit 2- und 11-H (Spektrum
E). Und schlieBlich bestitigen die NOE-Effekte zwischen den jeweiligen Methyl-
thio-Gruppen und 5'- bzw. 3’-H die getroffene Zuordnung (Spektren F und G).
Die Identifizierung der Signale fiir 11b, 12b und 12¢ (Tab. 3) basiert auf entspre-
chenden Experimenten. Im Gegensatz zu 11a und 12a sind 11b, 12b und 12¢
strukturdynamisch. Dies 148t sich am einfachsten an den Koaleszenzen der Me-
thylthio-Singuletts bei hoheren Temperaturen (>300 K, 80-MHz-Spektren) ver-
folgen. Wie bei den unsubstituierten Grundkorpern ist dieser Befund mit einem
Umklappen des Pyridin- bzw. Pyrazin-Ringes zwischen zwei gleichwertigen Kon-
formationen zu interpretieren’®. Im Einklang mit den getroffenen Strukturzuord-
nungen kann dieser ProzeB nur auftreten, wenn die beiden zum Heterocyclus o,a’-
standigen Methylthio-Substituenten trans-cis (11b, 12b) oder cis-trans (12¢) an-
geordnet sind.

Diskussion

Nach experimentellen Befunden l4uft die S-analoge Wittig-Etherumlagerung
wie verwandte carbanionische Umlagerungen!® nach der Metallierung zu 15 sehr
wahrscheinlich uber radikalische Zwischenstufen 16 ab, die innerhalb des Lo-
sungsmittel-Kifigs zum Thiolat 17 kombinieren?.

MO ha‘.

e . 8 $°M‘
Ar~CH-S—-CHy—Ar' —~—= [Ar-CH-S§ _-CH,~Ar] —= Ar—CH-CH,-Ar

15 16 17

Im Fail von Dibenzylsulfid erfolgt die 1,2-Umlagerung offenbar eher aus einem
Carbanion-Alkalimetaltkation-K ontak tionenpaar 15 (Ar = Ar’ ="Phenyl, M =
Li) oder zumindest Solvens-getrenntem Jonenpaar und weniger aus dem freien
Carbanion®, so daB mit Einfliissen des Gegenions und des Losungsmittels auf
den Umlagerungsverlauf a priori durchaus zu rechnen ist.

Da als Umlagerungsprodukte nur ringverengte [2.21Phane 9—12, in denen sich
die Methylthio-Substituenten in 1,12-Position befinden, nachzuweisen waren, wer-
den die Dithia[3.3]phane 5—8 offensichtlich regiospezifisch in 1- bzw. 14-Position
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an den Pyridin bzw. Pyrazin benachbarten Methylen-Gruppen metalliert'” und/
oder derartig metallierte Edukte lagern bevorzugt um. Abgesehen von der weit
groBeren CH-Aciditét, die 2-Methylpyridin im Vergleich zu Toluol und anderen
Methylaromaten aufweist'?, kann die Regiospezifitdt der Metallierung und Um-
lagerung auf die besonderen geometrischen Verhiltnisse in den Dithia[3.3]phanen
5—8 zuriickgefiihrt werden: Einerseits kdnnen nach Modellen nur die meta- bzw.
1,3-verkniipften und daher beweglicheren heterocyclischen Sechsringe eine zur
Uberlappung mit einem benachbarten Carbanion-Orbital geeignete Konforma-
tion einnehmen, und andererseits wird die Spaltung der benzylischen Kohlenstoff-
Schwefel-Bindung auf der Naphthalin-Seite durch ihre nahezu parallele Orientie-
rung mit den Naphthalin-n-Orbitalen begiinstigt (vgl. 18 und 19)'%.

Bei 1,4-Verbriickung der Naphthalin-Einheit sind die Methylthio-Substituenten
der umgelagerten [2.2]Phane sowohl in den exo- (9a, 10a) als auch in den endo-
Isomeren (9b, 10b) immer cis-stdndig zum Heterocyclus angeordnet. Demnach
erfolgt die doppelseitige Umlagerung der Dithia[3.3]phane 5 und 6 ausschlieBlich
aus Carbanion-Konformationen wie 18 und 19, in denen die Schwefelatome mit
dem Pyridin- bzw. Pyrazin-1-Stickstoffatom eine Z-Anordnung bilden. Die Be-
vorzugung der Z- gegeniiber der alternativen U-Konformation kann z B. durch
unterschiedliche Ringspannung, elektronische AbstoBung der Heteroatome oder
intermolekulare Assoziatbildung zwar rein thermodynamisch bedingt sein, doch
lassen sich auch kinetische Argumente wie das ,,least motion principle*'® anfiih-
ren, da nach Modellen die Umlagerung aus Z-Konformationen wie 18 und 19 die
kleinere Bewegung der beiden Aromaten-Einheiten erfordert. Die sehr unterschied-
lichen Produktverteilungen, die bei der Umlagerung von 5 und 6 mit Lithium-
bis(trimethylsilyl)amid in Tetrahydrofuran bzw. der Natrium-Base in Toluol er-
halten wurden, lassen sich demnach darauf zuriickfithren, dal abhingig vom Al-
kalimetall-Ion und Losungsmitte} im Tonenpaar-Solvens-Komplex oder seinen As-
soziaten einerseits die exo-Konformation 18 und andererseits die endo-Konfor-
mation 19 thermodynamisch oder kinetisch bevorzugt ist.

K\

o

S==
&

-

7
19

Bei 1,5-Verkniipfung der Naphthalin-Einheit treten unterschiedliche Konfor-
mationen mit exo- und endo-Anordnung der Aromaten-Einheiten nicht auf. Dafiir
148t sich aber der EinfluB von Metallierungsbase und Ldsungsmittel in den Um-
lagerungsreaktionen der Dithia[3.3]phane 7 und 8 auf unterschiedliche Beteili-
gungen von Z- und U-Carbanion-Konformationen in den Ionenpaar-Solvens-
Komplexen zuriickfiihren: In Tetrahydrofuran mit Lithium als Gegenion fiihrt die

Umlagerung beider Briicken {iber 18 und 19 entsprechende Z-Konformationen zu
den cis,cis-Isomeren 11a bzw. 12a, wihrend mit Natrium-Ionen in Toluol offenbar
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eine der beiden Briicken bevorzugt aus einer Z- und die andere aus einer U-
Konformation zu den trans,cis-Isomeren 11b bzw. 12b sowie im Fall von 8 auch
zum cis,trans-Isomeren 12¢ umgelagert werden'.

Ringverengungsreaktionen von Dithia[3.3]phanen sind hiufig beschrittene
Wege zur Darstellung von [2.2]Phanen. Die Moglichkeit, den stereochemischen
Verlauf der S-analogen Wittig-Umlagerung und damit die Stereochemie der ring-
verengten [2.2]Phane durch geeignete Wahl von Alkalimetall-Base und Losungs-
mittel zu steuern, kann von préiparativem Wert sein'®, auch wenn die Einfliisse
von Alkalimetall-Kation und Lésungsmittel auf den Ubergangszustand der
carbanionischen Umlagerung im Detail noch ungeklirt sind.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur der Firma Biichi; alle
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — IR-Spcktren'™ Perkin Elmer 521, FT-Spektrometer
Nicolet 7000, KBr-PreBlinge. — '"H-NMR-Spektren: Varian EM 360, Bruker WP 80 und
WH 400 (TMS oder Lésungsmittel interner Standard). — Massenspektren'®: CH 5 und
311 A Finnigan-MAT.

Lithium-bis(trimethylsilyl Jamid wurde jeweils in-situ durch Zutropfen von n-Butyllithium
in n-Hexan zur dquivalenten Menge Hexamethyldisilazan in Tetrahydrofuran bei —78°C
hergestellt. Natrium-bis(trimethylsilylJamid wurde analog Lit.¥ aus Hexamethyldisilazan
und Natriumamid in Toluol erhalten ' und in fester Substanz eingesetzt.

Alle 1,12-Bis(methylthio)[2.2]phane 9a — 12¢ sind recht empfindliche Substanzen und las-
sen sich nur schwierig rein erhalten, da sie offensichtlich bei Chromatographie an Silicagel
und Umkristallisation zum Teil zersetzt werden. Nachdem wiederholte Reinigungsoperatio-
nen nur zu immer schlechteren Resultaten fithrten, wurden die Reaktionsgemische durch
méglichst schnelle Sdulenchromatographie getrennt und die Produkte durch Umfillen so
weit gereinigt, daB geeignete Proben fiir die 'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung
(NOE-Experimente) erhalten wurden. Mit Ausnahme von 9a wurde daher auf eine elemen-
taranalytische Bestimmung verzichtet.

Umlagerung von 2,13-Dithia[3](1,4)naphthalino[3](2,6)pyridinophan (5) zu exo- und
endo-1,12-Bis(methylthio)[2]( 1,4 )naphthalino[2]( 2,6 ) pyridinophan (9a und 9b)

a) Zu 0.63 ml (3.0 mmol) Hexamethyldisilazan in 10 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei
—78°C 1.68 ml n-Butyllithium in n-Hexan (1.79 M; 3.0 mmol). Nach Erwirmen wurde diese
Mischung bei 0°C zu einer Losung von 323 mg (1.00 mmol) 5% in 50 ml Tetrahydrofuran
getropft. Nach 3 h bei 0°C und weiteren 12 h Riihren bei Raumtemp. gab man 0.19 ml (3.0
mmol) Methyliodid zu. Aufarbeitung nach ca. 10 min durch Hydrolyse mit wiBriger Am-
moniumchlorid-Lésung, Extraktion mit Dichlormethan und Chromatographie des Extrak-
tes iiber eine kurze Silicagel-Sdule mit Cyclohexan/Dichlormethan (5:1 bis 1:1) ergaben
280 mg (80%) 9a/b. Eine Isomerentrennung wurde durch eine zweite Chromatographie an
Silicagel (Sdule 2.5 x 40 c¢cm) mit Dichlormethan erreicht. Durch Umfillen (Zugabe von
Cyclohexan zur Losung in Dichlormethan) erhielt man 9a (250 mg, 72%) und 9b (25 mg,
7%y als farblose bis blaigelbe Pulver.

b) 969 mg (3.00 mmol) 5 in 50 ml Toluol wurden mit 1.650 g (9.00 mmol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid 3 h bei 0°C gerithrt. Nach Erwirmen auf Raumtemp. und Rithren
iiber Nacht gab man 0.57 ml (9.0 mmol) Methyliodid zu. Aufarbeitung wie unter a) ergab
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420 mg (40%) 9a/9b. Nach Chromatographie und Umfillen wie unter a) erhielt man 9a
(60 mg, 6%) und 9b (320 mg, 30%).

9a (exo-Isomeres): Schmp. 120—124°C. — MS (70 eV): m/z = 351 (84%, M), 304 (66),
303 (32), 288 (37), 256 (100), 241 (10), 197 (15), 182 (55), 164 (32), 149 (18).
CyH;NS; (351.5) Ber. C71.75 H6.02 N 398 S 18.24
Gef. C71.79 H 6.02 N 384 S 1812

9b (endo-Isomeres): Schmp. 110°C. — MS (70 eV): m/z = 351 (87%, M ™), 304 (71), 303
(31), 288 (40), 257 (26), 256 (100), 241 (9), 197 (17), 182 (57), 164 (31), 149 (49).

Umlagerung von 2,13-Dithia[3](1,4)naphthalinof3](2.6)pyrazinophan (6) zu exo- und
endo-1,12-Bis(methylthio ) [2 ] (1,4 )naphthalinof2] (2,6 ) pyrazinophan (10a und 10b)

a) 9.0 mmol Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in 15 ml Tetrahydrofuran/n-Hexan (2:1) [in-
situ bei —78°C hergestellt aus 1.90 ml (9.0 mmol) Hexamethyldisilazan in 10 ml Tetrahy-
drofuran und 5.03 ml n-Butyllithium in n-Hexan (1.79 M; 9.0 mmol)] wurden bei 0°C zu
972 mg (3.00 mmol) 6" in 50 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 3 h bei 0°C und weiteren
12 h Rijhren bei Raumtemp. gab man 0.57 ml (9.0 mmol) Methyliodid zu und arbeitete
nach ca. 10 min wie bei 9a/b beschrieben auf. Durch Chromatographie an Silicagel mit
Cyclohexan/Dichlormethan (5: 1 bis 1:1) und Umkristallisieren aus Ethanol bzw. Umfillen
durch Lésen in Dichlormethan und Zugabe von Cyclohexan isolierte man nach 30 mg (4%)
1,4-Bis[(methylthio)methyljnaphthalin (13, Schmp. 105°C)" 115 mg (11%) 10a als nahezu
farbloses Pulver.

b) 972 mg (3.00 mmol) 6 in 50 m! Toluol wurden mit 1.650 g (9.00 mmol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid 3 h bei 0°C und weitere 12 h bei Raumtemp. gerithrt. Methylierung,
Aufarbeitung und Chromatographie {iber eine kurze Silicagel-Sdule wie unter a) ergaben
570 mg (55%) 10a/b. Nach chromatographischer Isomerentrennung iiber Silicagel (2.5 x 40
cm) mit Dichlormethan isolierte man durch Umfillen aus Dichlormethan/Cyclohexan
120 mg (15%) 10a und 365 mg (35%) 10b als nahezu farblose Pulver.

10a (exo-Isomeres): Schmp. 130°C. — MS (70 eV): m/z = 352 (65%, M ™), 305 (31), 304
(71), 289 (31), 257 (58), 198 (35), 183 (25), 165 (100), 150 (21), 139 (14).

10b (endo-Isomeres): Schmp. 115°C. — MS (70 eV): m/z = 352 (60%, M™), 305 (33),
304 (70), 289 (36), 257 (58), 198 (37), 183 (28), 165 (100), 150 (16), 139 (13).

Umlagerung von 2,13-Dithiaf3]( 1,5 )naphthalino[3] (2.6 )pyridinophan (7) zu cis,cis- und
trans,cis-1,12-Bis(methylthio) [ 2] (1,5 )naphthalino[ 2] (2,6 ) pyridinophan (11a und 11b)

a) 9.0 mmol Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in 15 ml Tetrahydrofuran/n-Hexan (2:1) [in-
situ bei —78°C hergestellt wie oben] wurden bei 0°C zu einer Ldsung von 969 mg (3.00
mmol) 7% in 50 ml Tetrahydrofuran getropft. Reaktionsbedingungen, Methylierung mit
0.57 ml (9.0 mmol) Methyliodid und Aufarbeitung wic bei der Umlagerung von S ergaben
nach Chromatographie iber Magnesiumsilicat (Florisil) mit Cyclohexan/Dichlormethan
(1:1) 850 mg (80%) 11a/b. Durch chromatographische Isomerentrennung an Silicagel mit
Dichlormethan und Umféllen aus Dichlormethan/Cyclohcxan erhielt man 145 mg (14%)
11b und 700 mg (60%) 11a als nahezu farblose Pulver.

b) 969 mg (3.00 mmol) 7 in 50 ml Toluol wurden mit 1.650 g (9.00 mmol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid 3 h bei 0°C und weitere 12 h bei Raumtemp. gerithrt. Methylierung
und Aufarbeitung wie unter a) ergaben 820 mg (78%) 11a/b. Nach chromatographischer
Isomerentrennung und Umfillen erhielt man 600 mg (57%) 11b und 210 mg (20%) 11a.
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11a (cis,cis-Isomeres): Schmp. 108 —115°C. — MS (70 eV): m/z = 351 (100%, M ™), 346
(20), 305 (48), 304 (68), 289 (40), 288 (47), 256 (49), 241 (13), 182 (27).

11b (trans.cis-Isomeres): Schmp. 130—135°C. — MS (70 eV): m/z = 351 (100%, M *),
346 (16), 305 (52), 304 (70), 289 (43), 288 (54), 256 (60), 241 (15), 182 (43).

Umlagerung von 2,13-Dithiaf3](1,5)naphthalino{3](2,6)pyrazinophan (8) zu cis,cis-,
trans,cis- und cis,trans-1,12-Bis(methylthio)[2](1,5 )naphthalinof2](2,6 )pyrazinophan (12a
und 12b/c)

a) 6.0 mmol Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in 13.5 m! Tetrahydroluran/n-Hexan (3:1)
[in-situ bei —78°C hergestellt aus 1.25 ml (6 mmol) Hexamethyldisilazan und 3.53 ml n-
Butyllithium in n-Hexan (1.7 M, 6.0 mmolj] wurden bei 0°C zu 648 mg (2.00 mmol) 8 in
50 ml Tetrahydrofuran getropft. Unter Reaktionsbedingungen wie bei der Umlagerung von
6 und nach Methylierung mit 0.38 ml (6.0 mmol) Methyliodid wurde wie iiblich aufgear-
beitet. Durch Chromatographie an Silicagel mit Cyclohexan/Dichlormethan (5:1 bis 1:1)
und Umbkristallisieren aus Ethanol bzw. Umfillen durch Lésen in Dichlormethan und Zu-
gabe von Cyclohexan isolierte man 13 mg (3%) 1,5-Bis[(methylthio)methyl]naphthalin (14,
Schmp. 136 —137°C)" und 140 mg (20%) 12a.

b) 972 mg (3.00 mmol) 8 in 50 ml Toluol wurden mit 1.650 g (9.00 mmol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid 3 h bei 0°C und weitere 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Methylierung,
Aufarbeitung wie unter a) und Chromatographie {iber Magnesiumsilicat (Florisil) mit Cy-
clohexan/Dichlormethan (3:1 bis 1:1) ergaben 560 mg (53%) 12a/b/c. Durch Chromatogra-
phie an Silicagel (2.5 x 40 cm) mit Cyclohexan/Pyridin (15:1) und Umféllen aus Dichlor-
methan/Cyclohexan isolierte man 145 mg (14%) 12a und 330 mg (31%) eines 12b/c-Ge-
misches als blaBgelbe Pulver.

12a (cis,cis-Isomeres): Schmp. 130—135°C. — MS (70 eV): m/z = 352 (100%, M 1), 337
(10), 305 (40), 304 (20), 289 (61), 257 (33), 183 (11), 165 (36), 154 (19), 127 (17).

12b/c (trans,cis- und cistrans-Isomere, 57:43 laut '"H-NMR): Schmp. 95—100°C. — MS
(70 eV): mjz = 352 (100%, M ™), 337 (13), 305 (48), 304 (31), 289 (73), 257 (45), 183 (17), 165
(15), 154 (30), 127 (27).

Y 30. Mitteil.: B. Lintner, D. Schweitzer, R. Benn, A. Rufitiska und M. W. Haenel, Chem.
Ber. 118, 4907 (1985), vorstehend.
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