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A l’exception de deux exemples (l), l’oxydation directe, partielle, en 

sulfoxydes, de benzo(b)thioph&nes,l_, n’est pas connue. Nous avons pu realiser une telle oxydation 

dans plusieurs cas, en utilisant, comuae reactif, l’hypochlorite de tertiobutyle (2) ; les autres 

agents oxydants couranment preconises (2)(3) laissent le sulfure inchange (4) ou favorisent la 

formation de sulfone. 

Czdation de benzothiophenes monosubstitues 

Les benzothiophenes monosubstitues en position 2 ou 3 par un radical 

methyle (4) ou un atome de brome, conduisent generalement, apres oxydation par t-B&Cl, aux sul- 

foxydes correspondants ; les reactions s’effectuent dans le methanol, P basse temperature. 

LBuOCI 

MeOH 
-7ooc 

2 (R, = H ; R2 = Br) 80% 

2 (R, = Br ; R2 = H) 30% 

4 (R, = H ; R2 = CH3) 60% 

Les sulfoxydes des benzo(b)thiophenes substitu& par un groupement Alec- 

tro-attractif, cormne l’acetyle, n’ont pu gtre obtenus selon cette technique. 

Dans le cas du methyl-2 benzothiophene, l’oxydation partielle par le 

t-Bum1 ne conduit pas au sulfoxyde attendu ; la reaction s’effectue avec un rendement de 25% et 

permet d’isoler le sulfoxyde 6 chlor6 caracterise par spectrographic de masse et RMN. Ce rbsultat 

montre que ee t-&UC1 peut be compo&x d La doti comne dacti~ d’oxydtion ei hEacti6 de chtom- 

Zion ; ce rdle double du t-B&Cl est plus particulierement mis en evidence dans l’oxydation du 

benzothiophene lui-&me. 

Oxydation du benzothiophene 

L’oxydation du benzothiophene par t-BuOCl ne donne pas le sulfoxyde cor- 

respondant. La r6action d&rite pr&cbdermnent conduit, avec un rendement tres faible (5%), au sul- 

foxyde n chlore 5. Une augmentation importante du rendement global de l’oxydation (40%) a pu dtre 
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obtenue en effectuant l’oxydation du benzothioph&e dans t-BuOH a temp&ature de 30-4O’C. La 

reaction est tr& rapide et nkessite la pr&.ence d’eau ; elle permet d’isoler facilement un 

&lange de 2 et des sulfoxydes iso&-es z et 8 du dichloro-2,3 dihydro-2,3 benzothiophZne(&ans. 

anti (z, e?t Rhavlb-4yfl (?J. 

t, 
6 

La structure de 2 (F=6!i°C) a CtB dbtermin&e d’abord par 

l’isom&e f3 chlorb, 6, pr6par6 par ailleurs (4). De plus, les spectres IR de 5 

comparaison avec 

et 6 semblables - 
respectivement a ceux de 3 et 2 et 1’6tude comparee en RMN des d6placements chimiques induits 

par Eu(Fod)3 (S-7) pour ck qctre sulfoxydes confirment la structure proposde pour 5 (8). 

Les sulfoxydes isom&es 7 (F=159-16O’C) et 8 (F=113-114°C) sont &par& - 
par chromatographie sur SO2 (Ether de p&role-AcOEt : l/4). I1 y a isomdrisation trbs facile 

de z et 8 en milieu acide et l’oxydation ult6rieure de ces deux isomkes, par H202, dans le 

methanol ou l’acetone (9),conduit a une sulfone unique,?. 

Le point de fusion detennin6 pour 1 est en accord avec celui donn6 pour 

un sulfoxyde du dichloro-2,3 dihydro-2,3 benzothiophene (10). 

Les analyses centkimales et les spectres de masse directement superpo- 

sables de z et 8 mettent en evidence la prdsence de deux atomes de chlore (pits caractkisti- 

ques ?I m/e=220,222,224). 

En IR, les bandes du groupe sulfoxyde apparaissent B 1065-1035cm-1 pour 

1. 1075-1060-1040an-1 pour 8. Enfin l’attribution des configurations a pu Stre effect&e a par- 

tir des spectres de RMN et essentiellement 1 partir des signaux des protons Hu et HB qui appa- 

raissent sous for-me d’un systeme AR. On constate dans les deux cas que la composante a champ 

faible est dlargie, sans doute par couplage 2 longue distance avec un proton du cycle aromati- 

que et le dikouplage de ce proton aromatique ne se traduit en effet que par un affinement net 

du doublet P champ faible ; le proton HP sort done a des champs plus faibles que H, pour les 

deux isomkes et les effets de la liaison S-O sur Ho et Hb se manifestent de facon inverse 



NO28 2347 

lorsqu’on passe de 1 P 8. Cette attribution des signaux des protons Ho et, H% a et6 facilement 

confirm&e par les r&ultats de l’oxydation partielle, par t-B&Cl, du benzothiophene deutdrid 

en 2 (derive lithie repris par D20) et en 3 (magn&ien repris par D20). 

La st&rbochimie a 6tb pr6cisde en etudiant, par complexation m6nagee (11) 

(12)) les effets de solvant du benzene et les deplacements chimiques induits par Eu(Fod)3. A 

partir des modeles de complexation d’un sulfoxyde par le benzene (5) (6) (13) et 1’Europium (S-7)) 

les kultats obtenus pennettent de conclure a la relation trans des protons Ho, et Hg dans z et 

8 et de prkiser leur position par rapport 5 S-O (14) : 1, Ho cin,Hg titi ; 8, Ho tivld, Hg tih 

TABLEAU RMN : GLi~mneti ckmiques des photons ffol et H% (6 en ppml 
Exemph d'eddets de ao&~ant du benzhe et d~p.hccmmeti indLLitn pti Eu(Fod)3 

CUMPOSE PROTON cuce3 
C6D6 

Acvce3 Ia) *Eu (6) 

7 
- 

8 
- 

Hcx 5,22 

H% 5,43 

H a 5,15 

H% 5,bO 

O,24 -1,30 (d) 

0,45 ICI -O,48 

0,60 ICI -0,5? 

0,32 -0,76 id) 

'6'6 _ 
(=I %ce, - %ce3 - k6D6 
lb) 'Eu = 'CDCL - '(CUC1 3 + Eu(Fod131 

; vu&w pouh aappoti mof.a.he Eu(Fod13/S-U=O,l 

(c) Ed@X de bkdage pah C6D6 ph glland pouh &A phototi .tha~d paa happoti a S-U. 

id) Avec Eu, dZb.P..&dage pLud impotint den photonA CA pah mppoti & S-O. 

Conclusion 

L’utilisation de t-B&Cl comme agent oxydant au niveau de l’atome de 

soufre de corrrpos& d&iv& du benzothiophene se r&vele intdressante. Dans certains cas, et plus 

particulierement celui du benzothiop&, ce reactif agit aussi connne agent de chloration regio- 

selectif. 

L’6tude du m&anisme de l’oxydation partielle du benzothiophene par 

t-BuOCl est en tours. Cette oxydation semble faire intervenir plusieurs processus reactionnels 

dus 5 la decomposition de l’hypochlorite et cosnaencant par une activation de la molkule de ben- 

zothiophbne. Un tel mknisme est sans doute B rapprocher de ceux proposCs pour l’oxydation de 

thidno(2,3-b)pyridines par C12-HZ0 ou NaOCl-HZ0 (15). 

Noti w.me&G.o~ viuemcnt Mademoi&&.e A.MARQUET pouh be6 judkieux con- 

be.-& Loti dc La &da&ion du mar.u6chit. 
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