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STUDIES　TOWARDS　DIBENZOTHIOPHENE－S－OXIDE　ARRAYS
　　　　　　　　　　　AND　THEIR　PHOTOCHEMICAL　REACTIVITY

Thies　THIEMANN，　Kazuya　KUMAZOE，a　Kazuya　ARIMA，a　S　huntaro　MATAKA

　　A　novel　acoes　s　to　oligo（di　benzothiophenes）　is　described　Here，　the　trimethylsilyl－group　is　used

both　as　positional　protective　group　and　as　a　directive　group　which　can　be　exchanged　The　reagents

ben　ayltrimethylammonium　tribromide　（BTMABr3）　and　benzyltrimethylammonium　iododichloride

（BTMAIC12）　are　used　for　the　first　time　in　silyl－halo　exchange　reactions．　The　dimeric，　trimeri　c　and

tetrameric　dibenzothiophene　building　blocks　are　prepared　by　Suzuki－Kumada　C－C　coupling　reactions．

Exemplary　oxygenations　of　these　building　blocks　to　the　corresponding　dibenzothiophene－S－oxides　i　s

shown．

　　　　　　　　　　　　　　　　Introduction

　　　Thiophene－S－oxides　have　boen　known　to　have
cytotoxic　activity．’　lt　is　believod　that　gradual　losS　of

oxygen　in　these　molecules　may　contribute　to　their
biochemical　activity．2　On　the　other　hand　it　has　been　found

Ph
グ、

　串

o
1

Ph　Ph　　　　　　　　加

　　　　　　Pyrex

　　　　　CD2C12

　　　High－pressure

　　　Mercury　lamp
　　　　　　6．5h．　rt
　　　　　　　　　’

グ、

　S

S－oxides　may　be　of　value　as　these　molecules　themselves

have　been　forwarded　as　subunits　i　n　organic　oligomers　and

polymers　with　low　optical　energy　gaps．5　Foremost，　the

mechanisms　operating　in　the　different　photochemical

transformations　of　the　thiophene－S－oxides　need
clarification．
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　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　1

that　the　deoxygenation　of　thiophene－S－oxides　can　be

accelerated　by　photoirradi　ation’　of　the　molecules．2

Depending　on　the　substitution　pattern　of　the　thiophene－

S－oxides，　photoirradiation　can　also　lead　to　hydrdxylation
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　　　　　　　Scheme　2

0f　alkyl　（i．　e．，　methyl）　groups　in　positions　C－2　or　C－5　of

the　thiophene－unit　（Scheme　1）．2’3　ln　the　case　of

substituents　at　C－2　and／or　C－5　that　possess　a　proton　at　the

carbon　a　to　the　linkage　with　the　thiophene－unit，　e．g．　as　in

the　case　of　a　tert－butyl　group，　the　oxygen　is　included　into

the　heterocyclic　ring　system　and　thiophene－S－oxidqs　are

transformed　i　nto　furans　（S　chemes　2　and　3）．4　A　good

knowledge　of　the　photochemical　stability　of　thiophene一一
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ノ、　　　hv
S　　　　　一一一→
　け

0

ノ、

o

　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（quant．）　［ref．　8］

　　　　　Scheme　3

a）　an　oxenoid　species　in　a　monomolecular　reaction　or　b．）
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the　evolution　of　oxygen，　either　in　the　singlet　or　triplet
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state，　from　an　excited　thiophene－S－oxide　dimer．6’7　wnile

the　hydroxyl－ation　of　the　methyl　group　of　methyl

substituted　thiophene・一S－oxides　indicated　that　either　an

oxenoid　species　or　singlet　oxYgen　might　be　involvea　the

inability　of　the　liberated　oxygen　species　to　hydroxylate

one　of　the　methyl　groups　in　the　4，6－dimethyl－

dibcnzothiophene－S－oxide　（9）8　seemed　to　exclude　the

involvement’of　atomic　oxygen　ac　t　least　in　the　case　of　the’

irradiation　of　9　（Scheme　4）．

　　　Thus，　it　is　of　interest　to　suppress　the　dimer　formation

of　the　thiophene－S－oxides　by　steric　hinderance　either　by

placing　a　sterically　demanding　substituent　at　the　C2

andior　C5－position（s）　or　by　enlargening　the　molecule　as

such．　This　way　it　would　be　possible　to　assess　whether

dimer－formation　is　necessary　for　the　progression　of　the

simple　deoxYgenation　process．　That　thiophene－S－oxides

which　cannot　readily　torm　dimers　may　follow　other

pathways　in　the　photochemical　transformation　can　be　seen

in　the　photoirradiation　of　2，5－diphenylthiophene－S一一〇xide

（4），　where　a　mixture　of　2，5－diphenylthiophene　（5）　and

2，5－diphenylfuran　（6）　is　produced　（Scheme　2）．2’8　The

sterically　more　congested　2，5－teit－butylthiophene－S－oxide

（7）　gives　the　corresponding　furan　8　even　exclusively

（Scheme　3）．2・8

　　　1n　the　following，　the　preparation　of　dibenzo－

thiophene－dimers，　trimers　and　tetramers　as　a　starting　point

for　arrays　of　dibenzothiophene－S－oxides　and　an　examplary

study　of　the　photochemical　behaviour　of　a
bis（dibenzothiophene－S－oxide）　are　presented　The　arrays

have　been　prepared　to　more　closely　study　the

photochemistry，　i．　a，　the　photodeoxygenation　of

dibenzothiophene－S－oxides．　The　results　may　be　helpful　to

acquire　additional　insights　in　the　mechanisms　governing

the　photochemical　behaviour　of　thiophene－S・一〇xides

themselves．　Furthermore，　oligodibenzothiophene－S－

oxides　may　provide　materials　with　interesting　electro－

optical　properties．
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　　　The　preparation　of　arrays　of　dibenzothiophenes

necessitates　C－C　coupling　between　dibenzothiophenes．　As

there　are　a　number　of　C－C　bond　fomiing　（cross－coupling）

reactions　known　involving　ary1　halides　and　ary1　boronic

acids　（Suzuki－Kumada　Coupling）　or　aryl　stannanes　（Stille
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coupling），　a　versatile　aocess　to　halogenated　dibenzo－

thiophenes　was　needed　Lithiation　of　dibenzothiophene

with　n－BuLi　i　n　THF　proceeds　at　C－4．　Reaction　of　the

lithiated　species　with　1，2－diiocbethane　leads　to　4－iodo一
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dibenzothiophene　（12）　（Scheme　5）．　A　lithiation　of

dibenzothiophene　can　be　achieved　selectively　at　C－4　and

C－6　with　an　excess　of　n－BuLi／TMEDA　in　THF．　Reaction

of’thiS　dilithiated　species　with　1，2－diiodeethane　yields

4，6－diiododibenzo－thiophene　（1　3），　albeit　in　very　moderate

yield　（Scheme　5）．　The　mono－lithiated　product　can　also

be　reacted　with　chlorotrimethylsilane　to　yield　4－
trimethylsilyldibenzothiophene　（1　4）　（Scheme　5）．9　This　is
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of　interest　as　the　trimethylsilyl　group　at　C－4　can　serve・

either　as　a　positional　protective　group　or　as　a　directive，

exchangeable　functionality．　Thus，　as　an　example　of　the

first　case，　4－trimethylsilyldibenzothiophene　（14）　itself
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can　be　lithiated　at　C・一6　and　easily　reacted　with　1，2－

diiodoethane　to　yield　4－iode6一・trimethyl－silyldibenzo－

thiophene　（15）　（Scheme　6）．　As　an　example　of　the　second

case，　4－trimethylsilyldibenzothiophene　（1　4）　can　be　reacted

with　benzyl　trimethylammonium　iodedichloride
（K「MAICI2）且1｝in　an　io（b－silyl　exchange　to　give　the　4－

iododibenzothiophene　（1　2）　（Scheme　6）．　Alternatively，　the

same　reaction　with　benzyltrimethylammonium　tribromide

gives　the　analogous　4－bromo－derivative．　lnterestingly，　the

direct　bromination　of　a　（substitutedi　dibenzothiophene

with　benzyltrimethylammonium　tribromide　leads　to　a

different　regioisomer，　namely　to　the　corresponding　3－

bromo　derivative．　Thus，　it　is　also　possible　to　selectively

produce　dit’ferent　regioisomers　of　‘mixed’　dihaiogenated

dibenzothiophenes，　Reaction　of　4－iodo－6－trimethylsilyldi－

benzothiophene　（15）　with　benzyltrimethylammonium

tribromide　（BTMABr，）　leads　via　iocb－trimethylsilyl

exchange　to　the　6－bromo・一4－iododibenzothiophene，　while

the　reaction　of　4－iododibenzothiophene　（12）　with

BTMABr．3　leads　to　7－bromo－4－iododibenzothiophene．i’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BTMAIC12　（970／o）

　　　　　　18　20
　　Scheme　9

　　　wren　4－trimethylsilyldibenzothiophene　（14）　is

lithiated　（n－BuLi，　THF）　it　can　be　reacted　with　trimethyl－

borate　to　give　upon　acidic　work－up　4－trimethylsilyl－

dibenzothiophene　6－boronic　acid　（1　7）　（Scheme　7）．　1　7　can

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（HO）2　　　　　MS多ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2x（／M　kx　1／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　N／　N．fV　／　Xs

　　　　　　　　　　　　　／、グ＼腿TMS

　　　　　　　　　　　　　xN　A　zY　a　q．　Na2　CQ3，　DME

7）．This，　in　tum，　can　undergo　silyl－halo　exchange　wiIh

either　BTMABr3　to　yield　the　brominated　dimer　1　9　or　with

BFMAIC12　to　give　the　iodnated　dimer　20．　F岨her

coupling　reactions　of　these　dihalogenated　bis（dibenzo－

thiophenes）to　higher　homologues　is　hindered　by　the

low　solubility　of　the　starting　material　in　the　reaction

solvent．　Here　the　use　of　DMF　as　the　solvent　is　beneficial
　　　　　　　　　　ク
and　other　reaction　conditions［K3PO4，　Pd（OAc）2】14　provide

bettcr　results　and　the　tetrarner　22　could　be　prepared

（Scheme　11）．　In　an　analogous　way　the　trimer　21　was

prcpared　from　4，6－dibdodibenzothiophene（13）（Scheme

10）．Here，　however，　the　4，6－diio（bdibenzothiophene（13）

（as　opposed　to　the　diiodinated　dimer　2　O）showed　sufficient

solubility　in　DME　fbr　the　reaction　to　proceed　under　the

normal　Suzuki－Kuma（ねconditions【2M　aq．　Na2CO3，

DME，　Pd（PPh3）4］（Scheme　10）．

　　　Anumber　of　mcthods　are　known　for　the　oxidation　of

dibenzothiophenes　to　the　corresponding　sulfbxi（総．　When

bis（trimethylsilyldibenzothiophene）18　was　treated　with

〃1－CPBA，　only　the　bis（trimcthylsilyldbenzothiophene一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク「　　　　　　　　　一『ミ
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　　　　　　　　　　　　　　Scheme　10

be　reacted　with　4－iode－6－trimethylsilyldibenzothiophene

（15）　under　normal　Suzuki－Kumada　conditions　［2M　aq．
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S，S－dioxide）　（23）　could　be　isolated　（Scheme　12）．　On　the

ot！her　hand　the　use　of　m－CPBA　in　the　presence　of　the

Lewis　acid　BF3’Et20　yields　the　mono－silylated
bis（dibenzothiophene　S－oxide）　24　（Scheme　13）．　This
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Na2CQ3，　DME，　Pd（PPh，），］i2”3　to　furnish　6，6’一bis一

（trimethylsilyl）一4，4’一bis（dibenzothiophene）　（18）　（Scheme

Mixture．is

　　The　authors　feel　that　the　problems　in　the　coupling　of
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larger　dibenzothiophene－arrays　due　to　the　low　solubility　ot’

the　starting　materiai　and　the　problems　encountered　in　the

selective　oxidation　of　individual　dibenzothiophene－units

in　the　arrays　can　be　circumvented　by　following　an

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クg　　　　　　　　r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼〃　獣
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Scheme　13
altemative　apProach．　Here，

（i．e．，26）itself　as　a　mono－subunit

coupling　reaction　with　the

dibcnzothiopheneborr）nic　acid　l7ゼ
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ts／　xts

24

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　dibenzothiophene－S－oxide

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　is　suヒ）jected　to　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　trimethylsilyl　substituted

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Facultatively，　after

halo－silyl　exchange　this　process　can　be　repeated　（Scheme

14）．　Potentially，．　other　types　of　silyl　substituted

ary1／hetarylboronic　acids　can　be　used　in　these　reactions．

This　leads　to　the　possibility　of　preparing　both　arrays　with

neighboring　dibenzothiophene－S－oxide　units　and　arrays

with　alternating　uni，ts　s　of　dibenzothiophene　and

dibenzothiophene－S－oxide．　The　Suzuki－Kumada　coupling

of　dibenzothiophene－S－oxides　is　a　general　reaction　as

evidenced　by　a　second　coupling　with　a　benzothiophene－

boronic　acid　（i．e．，　to　25）　（Scheme　14）．　The　dibenzothio一’

phene－S－oxide　is　not　deoxygenated　by　the　process．　This　is

similar　to　the　C－C－coupling　via　Stille－reaction　that　has

been　carried　out　on　a　bromobenzothiophene－S－oxide　一一　in

　　　　　　　ノ⊃＼く．l　Scheme・14
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exchange　was

　　If　it　is　true　that　one　main　pathway　of　the　deoxygenation

process　of　dibenzothiophene－S－oxides　proceeds，　via　the

formation　of　an　excited　dimer　species　（of　dibenzo－

thiophene－S－oxides），　it　may　be　possible　to　control　the

release　of　oxygen　by　the　number　of　aojacent　dibenzo－

thiophene－S－oxide　units　in　an　array．　To　better　understand

the　possible　contribution　of　aoj’acent　dibenzothiophene－S－

oxide　units　to　the　photedeoxygenation，　an　exact　analysis
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　　Scheme　15

0f　the　distribution　of　different　conformers　in　such　arrays

still　needs　to　be　canied　out．　lt　is　supposed　that　the

intermolecular　dimer　formation　in　larger　arrays　becomes

increasingly　di皿icult　with　thc　Size　and　the　complexity　of

these　molecules，　especially　when　these　molecules

themselves　are　included　within　polymeric　material．　The

possibility　of　using　monomeric　dibenzothiophene－S－

oxide　in　the　photochemical　hydroxylatiop　of　side　chains

in　‘finished’　polymers　has　already　been　demonstrated

recently．i’　The　inclusion　of　dibenzothiophene－S－oxide

arrays　in　such　polymeric　material　may　lead　to　a　better

control　of　the　oxygen・release　and　to　a　better　control　of　the

hydroxylation　of　such　materials．

　　The　photoirradation　itself　of　the　dimers，　such　as　24，

leads　to　the　deoxygenated　product　after　19　h　（completion

of　the　reaction）．　No　dibenzofuran　could　be　observed．　After

lh　the　turnover　of　the　reaction　was　minimal　（Scheme　15）．

Thus，　viewed　in　a　qualitative　manner，　the　photode－

oxygenation　of　this　dibenzothiophene－S－oxide　is　slower

than　the　photodeoxygenation　of　the　mOnomeric
diebenzothiophene－S－oxide．　The　stucly　of　the　kinetics　of

this　reaction　is　underway．　Moreover，　the　use　of　dibenzo－

thiophene－S－oxides　and　thiophene－S－oxides　一　either　as

single　molecules　or　in　arrays　一・　as　photochemical　oxidants

in　the　preparation　of　conducting　polymers　is　under

development．i8

　　　　　　　　　　　　　　　Experimental

　　　’General．　IR　spectra　were　recorded　on　a　JAS　CO　IR－

700　spectrometer　（KBr　pellets　or　NaCl　plates　［designated

as　nem）．　i　H　NMR　spectra　were　measured　on　a　JEOL　EX－

270　（270　MHZ），　a　JEOL　JNM－LA　395　（400　MHZ），　and　a

JEOL　JNM－LA　600　（600　MHz）　spectrometer．　i3C　NMR

spectra　were　measured　on　a　JEOL　EX－270　（67．9　MHz），　a

JEOL　395　（100．4　MHz）　and　a　JEOL　JNM－LA　600　（150．8

MHz）　spectrometer．　Assignments　of　i3C　signals　were

aided　by　DEPT　（＝　Distortionless，　Enhanoement　by

Polarisation　Transfer）　measurements；　（＋）　denotes　primary

and　tertiary，　（一）　seco　ndary，　and　（Cg．．，）　quaternary　carbon

atoms；　Mass　spectra　were　taken　on　a　JEOL－Ol－S　G－2

machine　at　70　eV　using　a　direct　inlet　system．　Wakogel

C－300　was　used　as　silica　gel　in　al．1　column

chromatographic　separatiens．　Analytical　thin　layer

chromatography　（TLC）　was　carried　out　on　TLC　aluminum

sheets　（silica　gel　60　F2s4，　Merck）・

Dibenzothiophene　（Acros），　1，2－diiodemethane　（TCI），
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trimethylborate　（Kishida），　chlorotrimethylsilane　（Aldrich），

n－BuLi　（Kanto　Chemicals）　and　teit－BuLi　（Kanto

Chemicals）　were　commercially　available．
Benzyltrimethylammonium　tribromide　（BTMABr3）　and

benzyl　trimethylammonium　iocbdichloride　（BTMAIC12）

were　prepared　according　to　literature　procedures．

4－Iododibenzothiophene　（12）．一　Route　A．　To
dibenzothiophene　（11）　（4．5　g，　24．4　mmol）　in　THF，

cooled　to　一780C，　was　addod　gradually　n－BuLi　（2，6M，　10．3

mL，　26．8　mmol）．　Thereat’ter，　the　solution　was　warmed　to

rt　and　stirred　for　3h．　Later　the　reaction　mixture　was　cooled

again　to　一一780C　and　1，2－diiodoethane　（8．25　g，　29．3　mmol）

was　added　slowly．　The　reaction　was　warmed　to　rt　and

stirred　for　14h　at　rt．　The　reaction　mixture　was　poured　into

sat・　aq．　Na2S203　（10　mL）　and　the　product　was　extracted

with　CH2C12　（10　mL）．　The　organic　phase　was　dried　over

anhydrous　MgSO4　and　subsequently　the　solvent　was

evaporated　in　vactto　to　give　4－iododibenzothiophene　（12）

（2．05　g，　2790）　as　a　colorless　powder；　mp　1020C；　IR　（KBr）

v　1540，　1432，　1381，　1099，　1021，　784，　746　cm”；　’H

NMR　（270　MHz，　CDCI，）　Q　7．20　（dd，　IH，　3J　8．0，　3」　8．2

Hz），　7．45　（d，　2H，　」　1．3　Hz）s　7．81　（m，　2H），　8．04　（m，　2H）．

Route　B．　ln　an　inert　atmosphere　ZnC12　（69　mg，　O．48

mmol）　was　aeded　to　a　mixture　of　4－trimethylsilyl－

dibenzothiophene　（14）　（for　preparation，　see　below）　（100

mg，　O．4　mmol）　and　benzyltrimethylammonium　iodo－
dichloride　（！35　mg，　O．4　mmoi）　in　acetic　acid　（2　mL）．　The

resulting　mixture　was　stirred　at　800C　for　22h．　Thereafter，

the．@mix加re　was　poured　into　water（10　mL）and　dle

product　was　extracted　with　CH2C12　（10　mL）．　The　organic

phase　was　washed　with　water　（10　mL）　and　dried　over

MgSO4，　Then　the　solvent　was　distilled　off　and　the　residue

was　washed　with　ether．　The　product　was　dried　in　vactto　to

give　12　（72　mg，　O．38　mmol，　6090）．

4，6・Diiodo面benzothiopene（13）．一To　a　mixture

of　dbenzothiophene（11）（4．O　g，22．O　mmol）and

ハ1，N，N’N’一tetramethylethylenediamine（rMEDA）（5　mL）

in　THF（10　mL），　cooled　to－78℃，　was　ad〔セd　gradually

tert－BuLi（2．6　M，20　mL，24　mmol）．　The　resuhing

solu1ion　was　warmedこ。　rt　and　stirred　for　2日置　Thcreafter　it
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ
was．cooled　to－78℃and　1，2－diio（bethane（14，0　g，32．O

mmo1）was　slowly　adcled　The　solution　was　warmed　to　rt

and　stirred　at　rt　fbr　17h．　Then．　the　reaction　mixture　was

poured　into　sat．　aq．　Na2S203（10　mL）and　the　organic

material　was　extracted　with　CH2C12（2×10　mL）．　The

organic　phase　was　dried　over　MgSO4　and　evaporated　to

give　4，6－diiodbdibenzo－thiophene　（13）　（2．46　9，　11．7

mmol，26％）as　a　pale　yelloW　solid；mp　140．5－143．9。C；

IR（KBr）v1536，1407，1367，1315，1014，809，762　cm’
1；IHNMR（270　MHz，　CDCI3）δ7．51（（jcl，2H，3」7．6，3」

7．3Hz），7．84（（ち2H，：ソ7．6　Hz），8．08（d，2H，：ソ7．3　Hz）；

MS（70　eV）in　／z　435（M＋一1，100）．　HRMS　Found：

435．8273．Calcd．：435．8280．

4－Trimethylsilyldibenzothiophene　（14）．　一　To　a

solution　of　dibenzothiophene　（1　1）　（21．9　g，　116　mmol）　in

THF　（5　mL），　cooled　to　780C，　was　added　n－Bu　Li　（2．6M，

16．7　mL，　127　mmol）．　Thereat’ter，　the　mixture　was

warmed　to　rt　and　stirred　for　3h．　Then，　the　solution　was

cooled　to　一780C　and　chlorotrimethylsilane　（16．7　mL，　139

mmol）　was　added　dropwise　and　the　solution　was　warmed

to　rt　and　stirred　for　additional　5h　at　rt．　The　reaction　was

poured　into　a　sat．　aq．　NaHCO3　s，　olution　（5　mL）　and　the

product　was　extracted　with　CH2C12　（10　mL）．　The　organic

phase　was　dried　over　anhydrous　MgSO4　and　the　solvent

was　evaporated　in　vacuo　to　give　14　（27．1　g，　9190）　as　a

yellow　oil，　which　upon　standing　crystallizes　very　slowly；

IR　（neat）　v　3058，　2954，　2894，　1439，　1427，　1366，　1250，

856，　838，　747　cm”；　’H　NMR　（270　MHz，　CDCI．3）　6　O．46

（s，　9H，　SiMe3），　7．37　一　8．11　（m，　7H）；　’3C　NMR　（67．8

MHz，　CDCI，）　6　O．02，　122．85，　124．56，　125．08，　125．26，

128．89，　135，72，　136．56，　136．60，　136．67，　136．75，　140．82，

146．38．

4－Bromodibenzothiophene．　一In　an　inertatmosphere

ZnC12　（690　mg，　O．48　mmol）　was　added　to　a　mixture　of

4－trimethylsilyldibenzothiophene　（14）　（1．0　g，　3．9　mmol）

and　benzyltrimethylammonium　tribromide　（1．53　g，　3．9

mmol）　in　acetic　acid（15　mL）．　The　resulting　mixture　was

stirred　at　800C　for　5h．　Thereafter，　the　mixture　was　poured

into　water　（20　mL）　and　the　prodttct　was　extracted　with

CH2C12　（20　mL）．　The　organic　phase　was　washed　with

water　（20　mL）　and　dried　over　MgSO4．　Then　the　solvent

was　distilled　off　and　the　residue　was　washed　with　ether．

The　product　was　dried　in　vaceto　to　give　4－
bromodibenzothiophene　（667　mg，　2．38　mmol，　6190）　as　a

yellowish　powder；　mp　54．5　一　58．90C；　’H　NMR　（270

MHz，　CDCI．，）　6　7．33　一　8．12　（m，　7H）；　MS　（70　eV）　280

eiBrM＋，　36），　278　egBrM’，　35）．

4－lodo－6－trimethylsilyldibenzothiophene　（15）．

一　To　4－trimethylsilyldibenzothiophene’ i14）　（1．0　g，　3．9

mmol）　i　n　dry　THF　（5　mL）　was　added　gradual　ly　at　一780C

te，t－BuLi　（2．6　M，　2．3　mL，　4．7　mmol）．　Thereafter，　the

solution　was　warmed　to　rt　and　stirred　for　2h．　Then　the

solution　was　cooled　to　一一78eC　and　diiodoethane　（1．32　mL，

5．6　mmol）　was　added　slowly．　The　resulting　solution　was

warmed　to　rt　and　stirred　at　rt　for　17h，　Then　the　reaction

mixture　was　poured　into　sat．　eq．　Na2S203　（20　mL）　and　the

product　was　extracted　with　CH2C12　（50　mL）．　The　organic

phase　was　dried　over　anhydrous　MgSO4　and　the　solvent

was　evaporated　in　vacuo　to　give　15　（1．0　g，　6790）　as

colorless　crystals；　IR　（KBr）　v　3048，　2952，　1401，　1242，

1109，　861，　750　cm－i；　iH　NMR　（270　MHz，　CDCI3）　6　O．46

（s，　9H，　SiMe3），　6．85　（di，　IH，　：」　5．7，　3J　5．4　Hz），　7．05　（di，

1H，：ソ5．6，：ソ5．4　Hz），7．22（d，1H，：ソ5．5　Hz），7．45（d，

IH，　3J　5．5　Hz），　8．77　（m，　2H）；　M　S　（70　eV）　m／z　（90）　382

（M’，　100），　HRMS　Found　381．9704．　Calcd．　for

CisH，，ISiS：　381．970s．　，

4－Bromo－6－iododibenzothiophene　（16）．　一　ln　an

inert　atmosphere　ZnC12　（43　mg，　O．3　mmol）　was　added　to　a
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mixture　of　4－iodo－6－trimethylsilyldibenzothiophene　（15）

（100　mg，　O．26　mmol）　and　benzyltrimethylammonium

tribromide　（102　mg，　O．26　mmol）　in　acetic　acid　（4　mL），

The　resulting　mixture　was　stirred　at　800C　for　5h．

Thereafter，　the　mixture　was　poured　into　water（10　mL）　and

the　product　was　extracted　with　CH2C12　（10　mL）．　The

organic　phase　was　washed　with　water　（10　mL）　and　dried

over　MgSO4．　Then　the　solvent　wtts　distilled　off　and　the

res’奄р窒?　was　washed　with　ether．　The　product　was　dried　in

vacuo　to　give　1　6　（98　mg，　2．52　mmol，　9790）　as　a　colorless

powder；　mp　60．4　一　62．40C；　iH　NMR　（270　MHz，　CDC13）

6　7．30　一　8．20　（m，　6H）；　MS　（70　eV）　m／z　（％）　389　（8’BrM’，

16），　387　CgBrM’，　16）．　HRMS　Foundr　387．8419．　Calcd

for　Ci2H6’”BrlS：　387．8418．

7－Bromo－4－iododibenzothiophene．　一　ln　an　inert

atmosphere　ZnC12　（408　mg，　2．6　mmol）　was　added　to　a

mixture　of　4－iododibenzothiophene　（12）　（700　mg，　2．34

mmol）　and　benzyltrimethylammonium　tribromide　（897

mg，　2．3　mmol）　in　acetic　acid　（10　mL）．　The　resulting

mixture　was　stirred　at　rt　for　5h．　Thereafter，　the　mixture

was　poured　into　water　（20　mL）　and　the　product　was

extracted　with　CH2C12　（20　mL）．　The　organic　phase　was

washed　with　water　（20　mL）　and　dried　over　MgSO4．　Then

the　solvent　was　distilled　off　and　the　residue　was　washed

with　ether．　The　product　was　dried　in　vactto　to　give　7－

bromo－4－iododibenzothiophene　（667　mg，　1．7　mmol，
7490）　as　yellow　crystals；　mp　147　一　1490C；　］H　NMR　（270

MHz，　CDCI，）　6　7．45　（m，　2H），　7．80　（m，　2H），　8．01　（m，

2H）；　MS　（70　eV）　，n／z　（90）　389　（8’BrM’，　21），　387　（’9BrM’，

21）．　HRMS　Found：　387．8418，　Calcd　for　Ct2H6’9BrlS：

387．8418，

4－Trimethylsilyldibenzothiophene－6－boronic
acid　（17）．　一　To　a　cooled　solution　of　4－
trimethylsilyldibenzothiophene　（1　4）　（1，0　g，　3，9　mmol）　in

THF（5　mL）was　added　aト78℃n－BuLi（2．6　M，1mL，

3，9　mmol）．　Thereai’ter，　the　solution　was　wamied　to　rt　and

stirred　for　3h．　Then，　the　solution　was　cooled　to　一一780コ口and

trimethylborate　（269　mg，　3．9　mmol）　was　added　slowly．

The　resulting　mixture　was　warmed　to　rt　and　stirred　for　16

h　at　rt．　Then，　the　reaction　mixture　was　poured　into　10wO／o

aq．　HCI　（10　mL）　and　the　product　was　extracted　with

CH2C12．　The　organic　phase　was　dried　over　anhydrous

MgSO4　and　concentrated　in　vacuo．　The　residue　was

washed　with　hexanc．　The　product　was　dried　iiz　vacuo　to

give　17　（96，7　mg，　2，6　mmol，　6790）　as　a　colorless　soli¢

mp　399eC；　IR　（KBr）　v　3052，　2952，　1565，　1339，　1273，

1246，　1133，　1096，　1037，　838，　730，　698　cm－i；　iH　NMR

（270　MHz，　CDCI，）　6　O，46　（s，　9H，　SiMe3），　3．51　（br，s，　2H），

7．64　（m，　3H），　8．12　（m，　IH），　8．46　（m，　2H）；　i3C　NMR

（67．8　MHz，　CDCI，）　6　1．38，　121．90，　122．64，　122．91，

123，65，　124．20，　124．60，　124．94，　126．93，　132．64，　133．24，

134．66，　138．07．

6，6’一Bis（trimethylsilyl）一4，4’一bis（dibenzothio－

phene）　（18）．　一　Under　an　inert　atmosphere，　a　mixture　of

4－trimethylsilyldibenzothiophene　（14）　（26　mg，　O．067

mmol）　and　4－trimethylsilyldibenzothiophene　6－boronic

acid　（17）　（20　mg，　O．067　mmol），　PqPPh3）4　（2．0　mg，

1，10’3　mmol）　and　aq．　2．3　M　Na2CO3　（O．2　mL）　in　DME　（1

mL）　was　heated　u　nder　refiux　for　24　h．　Thereat’ter，　the

solution　was　poured　into　water　（5　mL）　and　extracted　with

CH2C12　（10　mL）．　The　resulting　organic　phase　was　dried

over　anhydrous　MgSO4　and　concentrated　in　vactto．　The

residue　was　subjected　to　column　chromatography　on　silica

gel　（eluant：　hexane）　｛o　give　1　8　（20　mg，　O．04　mmol，　5890）

as　colorless　crystals；　mp　100，2　一　102．00C；　IR　（KBr）　v

3052，　2950，　1566，　1248，　1037，　838，　750，　618　cm－i；　iH

NMR　（270　MHz，　CDCI，）　6　O．38　（s，　18H，　2　SiMe3），　7．60

一　7．86　（m，　8H），　8．31　一　8．45　（m，　4H）；　‘3C　NMR　（67．8

MHz，　CDCI，）　6　122．19，　122．92，　123．09，　124．38，　125．25，

125．44，　127．32，　127．43，　133．30，　134．57，　135．31，

136．70；　MS　（70　eV）　m／z　510　（M’，　100）．　HRMS　Founct

510．1328．　Calcd．　fo　r　Cf，H30S　i2S2：　510．1327．

6，6’一Dibromo－4，4’一bis（dibenzothiophene）　（19）．

一　To　a　mixture　of　6，6’一bis（uimethylsilyl）一4，4’一

bis（dibenzothiophene）　（18）　（73．0　mg，　O．14　mmol）　and

BTMABr．a　（134　mg，　O．28　mmol）　in　acetic　acid　（6　mL）　was

added　in　an　inert　atmosphere　ZnC12　（23　mg，　O．34　mmol）

and　the　resulting　reaction　mixture　was　stirred　at　800C　for

13　h．　Thereafter，　the　reaction　mixture　was　poured　into

water　（20　mL）　and　extracted　with　CH2C12　（20　mL）．　The

organic　phcase　was　washed　with　water　（20　mL），　dried　over

anhydrous　MgSO4　and　concentrated　in　vactto．　The　residue

was　washed　with　ether　（10　mL）．　The　product　was　dried　in

vactto　to　give　19　（72　mg，　O．14　mmol，　9790）　as　a

brownish　powder；　mp　119　一1200C；　IR　（KBr）　v　3054，

1545，　1436，　1025，　774，　701　cm’‘；　i　H　NMR　（270　MHz，

CDC13）　6　7．33　一一　8．12　（m，　6H），　8．52　一　8．82　（m，　6H）；　’3C

NMR　（67．9　MHz，　CDCI，）　6　117，54，　121．47，　124．01，

125．93，　127．34，　128．46，　129．65，　131．14，　133．26，　137．16，

138．02，　140．61；　MS　（70　eV）　m／z　（90）　523　（35）．　HRMS

Found：　523．8726．　Calcd．　for　C24Hi279Br8’BrS，：　523．8727．

6，6’一Diiodo－4，4’一bis（dibenzothiophene）　（2　0）．　一一

To　a　mixture　of　6，6’一bis（trimethylsilyl）一4，4’一（dibenzo－

thiophene）　（18）　（50　mg，　O．1　mmol）　and　BTMAIC12　（68

mg，　O．2　mmol）　in　acetic　acid　（2　mL）　was　added　ZnC12　（27

mg，　O．24　mmol）　and　the　resulting　mixture　was　stirred　at

800C　for　22h，　Thereafter，　the　mixture　was　poured　into

water　（10　mL）　and　extracted　with　CH2C12　（20　mL）．　The

organic　phase　was　washed　with　water　（10　mL），　dried　over

anhydrous　MgSO4　and　concentrated　in　vacuo，　The　residue

was　washed　with　diethylether　（10　mL）．　The　product　was

dried　in　vacuo　to　afford　2　O　（85　mg，　O．38　mmol，　98qo）　as　a

brownish　powder；　mp　64．2　一一一　68．20C；　IR　（KBr）　v　2960，

1541，　1438，　1260，　1098，　1022，　743　cm－i；　iH　NMR　（270

MHz，　CDCI，）　6　7．16　（dd，　IH，　3」　5，2，　：7　5．0　Hz），　7．42　一

7．56　・（m，　2こ口，　7．70　一　7．86　（m，　2H），　8．04　一　8．11　（m，　2H）；

’3C　NMR　（67．9　MHz，　CDCI，）　6　121．94，　122，03，　122．86，

125．67，　127．65，　128．74，　129．87，　131．93，　133．40；　MS

（70　eV）　m／z　（qo）　618　（100）．　HRMS　Found　617．8749；
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CEilcd．　fo　r　C24Hi2S212：　617．8470， 692．1512．　Calcd．　for　C42H．16S　i2S3；　692．1518．

6，6’一Bis（trimethylsilyl）一4，4’一bis（dibenzothio－

phene－S，S－dioxide）　（23）．　一　To　a　solution　of　bis（4－

trimethylsilyldibenzothiophene）　（18）　（50　mg，　O．098

mmol）　in　CH2C12　（2　mL）　was　given　at　rt　m－CPBA　（80

mg，　O，47　mmol）．　The　reaction　mixture　was　stirred　at　rt　for

2h，　Then　it　was　poured　into　sat．　eq．　NaHCO3　（20　mL）　and

the　organic　material　was　extracted　with　CH2C12　（10　mL）．

The　organic　phase　was　washed　with　water　（2　X　20　mL）

and　dried　over　anhydrous　MgSO4．　The　solvent　wcris

cvaporated　and　the　reSidue　was　subj　ected　to　column

chromatography　on　silica　gel　（ether／hexane　1：1）　to　give

2　3　（26　mg，　O．045　mmol，　460／o）　as　a　colorless　powder；　’H

NMR　（600　MHz，　CDCI，）　（S　O．05　（s，　18H，　2　SiMe3），　6．99

一　7，35　（m，　12H）；　’3C　NMR　（67．8　MHz，　CDC13）　6　O．62，

122，14，　122．44，　13159，　132．51，　132．81，　132．88，　133．24，

133．66，　135．99，　137．98，　143．68；　MS　（FAB，　3－nitro－

benzyl　alcohol）　m／z　575　（MH’）．　HRMS　Found：　575．1204．

Qilcd．　for　C3（H3　i　O4Si2S2　（MH’，　FAB）．　’

Oxidation　of　6，6’一Bis（trimethylsilyl）一4，4’一

bis（dibenzothiophene）　vvith　m－CPBAIBFsEt20
一　（24）．　一一　To　a　solution　of　18　（50　mg，　O．098　mmol）　in

CH2C12　（2　mL），　cooled　to　OOC，　was　added　BF，’Et20　（O．04

mL，0．39　mmol）and　subseque爪ly　in〃1－CPBA（40　mg，

O，22　mmol）　in　CH2C12　（4　mL），　The　reaction　mixture　was

stirred　tbr　2h，　Then　the　mixture　was　given　into　conc．　aq．

NaHCO3　（20　mL）．　The　organic　material　was　extracted

with　CH2C12　（2　X　10　mL）．　The　organic　phase　was　washed

with　water　（10　mL）　and　dried　over　anhydrous　MgSO4．

Thereafter，　the　solvent　was　evaporated　in　vactto　and　the

residue　was　subjected　to　column　chromatography　on　silica

gel　（ethyl　acetate　／　hexane　＝　1　：　1）　give　2　4　（9．0　mg，　O．019

mmol，　2090）　as　colorless　crystals；　’H　NMR　（270　MHz，

CDCI，）　6　O．32　（s，　9H，　SiMe，），　7．44　一一　7．91　（m，　13H）；　MS

（70　eV）　m／z　（90）　470　（M’，　18），　454　（M’一［O］，　41），　438

（M’一［20］，　100），　423　（438－CH，，　89）．　HRMS　Found：

470．0829．Calcd．　for　C27H2202SiS2：470，0831．　’

Tri　mer　21．　一　Under　an　inert　atmosphere，　a　mixture　of

4，6－diiodobenzothiophene（13）（100　mg，　O，23　mmol），　4－

trimethylsilyldibenzothiopheneboronic　acid　（17）　（83　mg，

O，023　mmol），　PqPPh，），　（5．0　mg，　1．10’6　mol）　and　aq．

Na2CQ　（63　mg）　in　DME　（6　mL）　was　heated　under　reflux

at　600C　tbr　6d　Thereafter，　the　solution　was　poured　into

water　（5　mL）　and　extracted　with　CH2C12　（10　mL）．　The

organic　phase　was　dried　over　anhydrous　MgSO4　and　the

solvent　was　evaporated　in　vactto．　The　residue　was　purified

by　column　chromatography　on　silica　gel　（eluant：　hexane）

to　give　2　1　（20　mg，　O．03　mmol，　1390）　as　colorless　plates，

mp　98．20－99．20C；　iH　NMR　（270　MHz，　CDC13）　6　O．05　（s，

18H，　2　SiMe3），　7，38　一　7．44　（m，　12H），　7．87　一　7．89　（m，

6H）；　i3C　NMR　（67．8　MHz，　CDC13）　6　1．30，　121．09，

121．37，　122．44，　124，73，　124．99，　126．82，　127．09，　134．04，

134．91，　135．32，　136．22，　136，78，　148，30，　148，51，

149．86；　MS　（70　eV）　tn／z　（O／o）　692　（21），　HRMS　Found：

Tetramer　2　2．　一　Under　an　inert　atmosphere，　a　mixture　of

bis（iododibenzothiophene）　（20）　55　mg，　O．089　mmol），　4－

trimethylsilyldibenzothiopheneboronie　acid　（17），
Pd（PPh，），　（2　mg，　2’10’3　tnmol）　and　aq．　Na，CQ，　（48　mg）　in

DME　（4　mL）　was　heated　under　reflux　at　600C　for　4d

Thercafter，　the　reaction　mixture　was　poured　into　water　（5

mL）　and　the　organic　material　was　extracted　with　CH2Ci2

（10　mL）．　The　organic　phase　was　dried　over　anhydrous

MgSO4　and　concentrated　in　vactto，　The　residue　was

subjected　to　column　chromatography　on　silica　gel　（eluant：

hexane：ether　4：1）　to　give　22　（6　mg，，　6，9’10‘3　mmol，　890）

as　a　colorless　powder；　mp　80．2　一　81．00C；　’H　NMR　（270

MHz，　CDCI，）　60．66　（s，　18H，　2　SiMe，），　7．12　・一　7．39　（m，

16H），　7．82　一一　7．88　（m，　8H）；　MS　（70　eV）　m／z　（90）　874　（6）．

HRMS　Foundr　874，1700．　Calcd　for　Cs4H42Si2S4：

874．1708．

4・Iododibenzothiophene・S・oxide　（26）．一　To　4－

io（bdiben年othiophene（12）（1．O　g，3．2　mmol）in　CH2C12

（10mL）was　added　solid〃i－CPBA（580　mg，3．4　mmol）at

rt　and　in　15　portions　over　a　time　period　of　1．5h．　The

reaction　mixture　was　stirred　at　rt　fbr　2h．　Thereafter　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シ

mixturc　was　poured　into　water（20　mL）and　extracted　with

chloroib㎜．　The　organic　phase　was　dried　over　anhydrous

MgSO4　and　the． @solvent　was　evaporated　in　voα’o．　The

rcsidue　was　sublected　to　column　chromatography　on　silica

ge1（eluant：chlorofbrm）to　give　26（618　mg，63％）as　a

colorless　solid；mp　183．7－185．0。C；1H　NMR（270　MHz，

CDCI3）δ7，25（（lci，1H，3J　9．0，：ソ8．O　Hz），7．52（m，2H），

7．68－7．81（m，3H），7．99（d，1H，　J．6．OHz）；13C　NMR

（67．8MHz，　CDCI3）δ94．63，121．49，122．26，127．51，

130．08，132．63，133．69，136．76，138．94，139．21，144．40，

148．27；MS（70　eV）’11／z（％）325（45，　M＋一1）．

Suzuki・Kumada　Co叩ling　Reactions　with　26．一

Example　1：　A　mixture　of　26　（72　mg，　O．22　mmol），

benzo［b］thiopheneboronic　acid　（99　mg，　O．55　mmol），

PqPPh3）4　（20　mg，　17．3’10’：　mmol）　in　a　solvent　mixture

of　DME　（3．5　mL）　and　2M　aq．　Na2CO：　solution　（1．5　mL）

was　heated　at　reflux　for　9h．　Thereafter，　the　mixture　was

poured　into　water　（20　mL）　and　extracted　with　chloroform

（2　X　15　mL），　The　organic　phase　was　dried　over　anhydrous

MgSO4　and　the　solvent　was　evaporated　in　vactto．　The

residue　was　subjected　to　column　chromatography　on　silica

gel　（eluant：　ether／hexane　5：1）　to　give　25　（72　mg，　O．21

mmol，　980／o）　as　an　off－white　soli¢　mp　177．9　一　181，60C

（ether）；　IR　（KBr）　v　1447，　1022，　764　cm”；　’H　NMR　（270

MHz，　CDC13）　6　7．32　一　8．01　（m，　11H），　8．26　（s，’　IH）；　i3C

NMR　（67．8　MHz，　CDCI．，，　DEPT）　6　121．29　（＋，　CH），

121．98　（＋，　CH），　122．07　（＋，　CH），　124．74　（＋，　CH），
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124，83　（＋，　CH），　125．21　（＋，　CH），　127．06　（＋，　CH），

127．33　（＋，　CH），　130．01　（＋，　CH），　130．78　（＋，　CH），

132・54　（＋，　CH），　133・19　（＋，　CH），　136・57　（Cquat），　136・93

（C，，．，t）＊；　MS　（FAB，　3－nitrobenzyl　alcohol）　（90）　333

（MH’，　18），　316　（M’一［O］），　307　（27），　289　（12），　154　（100）．

HRMS　Found’　333．0410．　Calcd　tbr　C20Hi30S2：
333．0408　（MH’，　FAB）；　“not・all　of　the　quaternary　carbons

are　listed．

Ex‘〃npie　2：Amix山re　of　26（500　mg，1．5　mmol），4－

trimethylsilyldibenzothiophene　boronic　acid　（17）　（1．2　g，

3．3　mmol），　and　PqPPh3）4　（20　mg，　17．3　10’i　mmol）　in　a

solvent　mixture　of　DME　（7．5　mL）　and　2M　aq・　Na2CO3

solution　（3　mL）　was　heated　at　reflux　for　19h．　Thereal’ter，

the　solution　was　poured　into　water　（20　mL）　and　extracted

with　chloroform．　The　organic　phase　was　dried　over

anhydrous　MgSO4　and　the　solvent　was　evaporated　in

vacuo．　The　residue　was　subj　ected　to　column

chromatography　on　silica　gel　（eluant：　chloroform）　to　give

27　（650　mg，　9590）　as　a　colorless　oil；　IR　（neat）　v　3052，

2954，　1572，　1445，　1354，　1249，　1063，　1028　840，　756，

730　cm－i；　’H　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　6　O．12　（s，　9H，

SiMe3），　6．9　・一　8．0　（m，　13H）；　’3C　NMR　（67．8　MHz，

CDCI3，　DEPT）　6　一1．2　（＋，　CH3，　SiMe，），　121．60　（＋，　CH），

121．80　（＋，　CH），　121．92　（＋，　CH），　122．64　（＋，　CH），

124．06　（＋，　CH），　124．75　（＋，　CH），　127．42　（＋，　CH），

129・22　（Cgunt），　129・79　（＋，　CH），　130・62　（＋，　CH），　131・95

（Cguat），　132・44　（＋，　CH），　132・78　（＋，　CH），　133・03　（＋，　CH），

134・03　（Ctiuat），　134・97　（Cquat），　136・12　（Cquat），　137・14

（Cgu“t），　138・82　（Ccivat），　139・Ol　（Cqunt），　142・05　（Cquttt），

143・76　（Cquai），　145・14　（Cquitt）；　MS　（50　eV）　MIZ　（90）　454

（M＋，　26），　438　（M＋一［O］，　26）；　423　（438－CH，，　27），　73（100）．

HRMS　Found：　454．0879．　Calcd　tbr　C27H220SiS2：

454，0881．

Photoirradiation　of　24．　一　24　（5　mg）　in　deaerated

CD2C12　（1　mL）　was　photoirradiated　for　19h　at　rt．　A　pyrex

tube　was　used　Thereat’ter，　the　solvent　was　evaporated　and

the　residue　was　subjected　to　column　chromatography　on

silica　gel　（ethyl　acetate／hexane　1：3）　to　give　29　（3　mg，

64％）；且HNMR（600　MHz，　CDCI3）δ0．62（s，9H，　SiMe3），

7．36　一　7．81　（m，　10H），　8．07　一一　8．21　（m，　3H）；　MS　（70　eV）

m／z　（90）　438’ i100）．　HRMS　Found：　438．0933．　Caled　for

C27H，，SiS，：　438．Og32．
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