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A 1'exception de deux exemples (1), 1'oxydation directe, partielle, en
sulfoxydes, de benzo(b)thiophénes,1, n'est pas connue. Nous avons pu réaliser une telle oxydation
dans plusieurs cas, en utilisant, comme réactif, 1'hypochlorite de tertiobutyle (2) ; les autres
agents oxydants couramment préconisés (2)(3) laissent le sulfure inchangé (4) ou favorisent la
formation de sulfone.

Oxydation de benzothioph&nes monosubstitués

Les benzothiophénes monosubstitués en position 2 ou 3 par un radical
méthyle (4) ou un atome de brome, conduisent généralement, aprés oxydation par t-BuOCl, aux sul-
foxydes correspondants ; les réactions s'effectuent dans le méthanol, & basse température.
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=-70°C &
1 2 (R1 =H,; R2 = Br) 80%
3 (R1 =Br; R, = H) 30%
4 (Ry = H; R, = CHy) 60%

Les sulfoxydes des benzo(b)thiophénes substitués par un groupement &lec-
tro-attractif, comme 1'acétyle, n'ont pu &tre obtenus selon cette technique.

Dans le cas du méthyl-2 benzothiophéne, 1'oxydation partielle par le
t-BuOCl ne conduit pas au sulfoxyde attendu ; la réaction s'effectue avec un rendement de 25% et
prermet d'isoler le sulfoxyde B chloré caractérisé par spectrographie de masse et RMN. Ce résultat
montre que fe t-BuOCL peut se comportern d La 404is comme rnlactif d'oxydation et rlactif de chlora-
tion ; ce rble double du t-BuOCl est plus particuliérement mis en évidence dans 1'oxydation du
benzothiophéne lui-méme.

Oxydation du benzothiophéne

L'oxydation du benzothiophéne par t-BuOCl ne donne pas le sulfoxyde cor-
respondant. La réaction décrite précédemment conduit, avec un rendement trés faible (5%), au sul-
foxyde a chloré 5. Une augmentation irportante du rendement global de 1'oxydation (40%) a pu &tre
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obtenue en effectuant 1'oxydation du benzothiophéne dans t-BuOH 3 température de 30-40°C. La

réaction est trés rapide et nécessite la présence d'eau ; elle permet d'isoler facilement un
mélange de 5 et des sulfoxydes isoméres 7 et 8 du dichloro-2,3 dihydro-2,3 benzothiophéne(t/mms-

anti (7) et trans-syn (8).
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La structure de 5 (F=65°C) a été déterminfe d'abord par comparaison avec
1'isomére B chloré, 6, préparé par ailleurs (4). De plus, les spectres IR de 5 et 6 semblables
respectivement 3 ceux de 3 et 2 et 1'8tude comparée en RMN des déplacements chimiques induits
par Eu(Fod)3 (5-7) pour ces quatre sulfoxydes confirment la structure proposée pour 5 (8).

Les sulfoxydes isoméres 7 (F=159-160°C) et 8 (F=113-114°C) sont séparés
par chromatographie sur SiO, (Ether de pétrole-AcCEt : 1/4). Il y a isomérisation trés facile
de 7 et 8 en milieu acide et 1'oxydation ultérieure de ces deux isoméres, par H,0,, dans le

méthanol ou 1'acétone (9), conduit & une sulfone unique,9.

Le point de fusion déterminé pour 7 est en accord avec celui donné pour
un sulfoxyde du dichloro-2,3 dihydro-2,3 benzothiophéne (10).

Les analyses centésimales et les spectres de masse directement superpo-
sables de 7 et 8 mettent en &vidence la présence de deux atomes de chlore (pics caractéristi-
ques 3 m/e=220,222,224).

En IR, les bandes du groupe sulfoxyde apparaissent a 1065-1035cm—1 pour
7, 1075-1060-104O<:m-1 pour 8. Enfin 1'attribution des configurations a pu &tre effectuée a par-
tir des spectres de RMN et essentiellement 3 partir des signaux des protons Ha et HB qui appa-
raissent sous forme d'un systéme AB. On constate dans les deux cas que la composante & champ
faible est élargie, sans doute par couplage 3 longue distance avec un proton du cycle aromati-
que et le découplage de ce proton aromatique ne se traduit en effet que par un affinement net
du doublet & champ faible ; le proton Hg sort donc 3 des champs plus faibles que H, pour les

deux isoméres et les effets de la liaison S-O sur Ha et H, se manifestent de facon inverse
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lorsqu'on passe de 7 @ 8. Cette attribution des signaux des protons Ha et HB a été facilement
confirmée par les résultats de 1'oxydation partielle, par t-BuOCl, du benzothiophéne deutérié
en Z (dérivé lithié repris par D,0) et en 3 (magnésien repris par D,0).

La stéréochimie a été précisée en étudiant, par complexation ménagée (11)
(12), les effets de solvant du benzéne et les déplacements chimiques induits par Eu(Fod). A
partir des modéles de complexation d'un sulfoxyde par le benzé&ne (5)(6)(13) et 1'Europium (5-7),
les résultats obtenus permettent de conclure 3 la relation trans des protons Hu et HB dans 7 et

8 et de préciser leur position par rapport & S-0 (14) : 7, Ha cis,H, thans ; 8, Ha trans, H, cis

B B

TABLEAU RMN : GLissements chimiques des protons Hy et Hg (8 en ppm)
Exemples d'effets de sofvant du benzine et déplacements induits par EulFod)

c,0
6"6
COMPOSE PROTON CDCLy ACDC£3 {a) bg, (b)
3 H, 5,22 0,24 -1,30 (d)
Hg 5,43 0,45 (c) -0,48
g H, 5,15 0,60 (c) -0,57
- g 5,80 0,32 -0,7%6 (d)
C,D
(a) 6”6

boce, © Seoce, ~ %0,
(b) g, = 5CDC£3 - 6(CDC£3 + EulFod) ;) 3 valeurns pour nappont molaire Eu(Fod)3/S-0=0,1

(e} Effet de blindage par C,D, plus grand pour Les protons trans par rapport & S-0.
{d) Avec Eu, déblindage plus important des protons cis par rapport a S-0.

Conclusion

L'utilisation de t-BuOCl comme agent oxydant au niveau de 1'atome de
soufre de composés dérivés du benzothiophéne se révéle intéressante. Dans certains cas, et plus
particuliérement celui du benzothiopﬁéne, ce réactif agit aussi comme agent de chloration régio-
sélectif.

L'étude du mécanisme de 1'oxydation partielle du benzothioph&ne par
t-BuOCl est en cours. Cette oxydation semble faire intervenir plusieurs processus réactionnels
dus 3 la décomposition de 1'hypochlorite et commengant par une activation de la molécule de ben-
zothiophéne. Un tel mécanisme est sans doute 3 rapprocher de ceux proposés pour 1'oxydation de
thiéno(2,3-b)pyridines par C12-H20 ou NaOCl—HZO (15).

Nous nemengions vivement Mademoiselle A.MARQUET pour ses judicieux con-
seils Lons de La nedaction du maruserit.
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