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REACTIONS DE L'OZONE SUR DES 
MOLECULES PHOSPHOREES: 

OZONIDES 

A. M. CAMINADE, F. EL KHATIB et M. KOENIG 

ERA du CNRS no. 926, UniversitP P. Sabatier, 31 062 Toulouse Cidex 

Ozone reacts very rapidly with akylidenetriphenylphosphoranes I d .  In all cases we observed the 
cleavage of the P=C bond and formation of triphenylphosphine oxide and the corresponding ketone 4a, 
4b (R, = Ph) and alkene 4c (R, = H). Ozone also reacts with substituted phosphites 5a-b and gives the 
ozonides 7a-b. 

Nous avons entrepris l'ktude de l'action de l'ozone sur les ylures du phosphore l a 4  
du type 

Ph, ,R, 
Ph-P=C 
/ \  

Ph R2 

l a 4  

a: R, = Ph R, = Ph 6 31P = 6,6 (THF) 

b: R I  = Ph R2=-C-CH, S 3 ' P =  15,3 (CH2C12) 

li 
C: R, = H R2=- C -CH3 6 31P = 13,8 (CH2C12) 

A 
d: R , R 2  = I 6 31P = 12 (CH2CI,) 

Les reactions ont etk faites B basse tempkrature (- 100 < T"C < - 80) dans le 
THF pour la et CH,Cl, pour lb, lc, Id et ont ktk suivies B ces tempkratures par 
RMN. C o m e  la rkactivitk des substrats et des produits formks vis-B-vis de l'ozone 
est grande, nous nous sommes limitks B l'ktude des composb rksultant de I'addition 
d'ozone dans la stoechiometrie 1 : 1. 

Dans tous les cas, I'addition d'ozone (rkaction A) provoque la rupture de la liaison 
P=C (1) (disparition des couplages 'JpPc, nJp-H et des bandes &absorption v ~ , ~ )  
et entraine la formation simultank de I'oxyde de phosphine ( vpz0 = 11 80 cm- '; 
23 < 6 31P < 31) et des produits d'oxydation du reste carbonk. 

Cette rkaction est explicable B partir de la formation prkalable de l'intermkdiaire 
ozonide: le trioxophospholane 2a-d. Toutefois nous n'avons pu dktecter en RMN de 
3'P m2me - 100°C la prksence de cet intermkdiaire A phosphore pentacoordink. 
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2a-d 3 

Les produits d'oxydation des restes carbonts pour la et lb sont respectivement la 
diphenyl cetone 4a et la phenyl 1,Zpropane dione 4b. Dans le cas du compose lc  
pour un rapport [O,]/[lc] c 1 nous n'avons pu dttecter mkme en faisant des 
additions progressives d'ozone la formation de l'aldkhyde pyruvique attendu: par 
contre l'ensemble des donnees spectrographiques est compatible avec la formation 
de la 3-htxbne 2'5-dione 4c. 

RMN: 'H 6 2,29 (s, CH,) 6,72 (s, H-C=) 
I3C 6 28,16 (s, CH,) 138,07 (s, C=) 198'7 ( s ,  C=O) 

I 
H 

IR:  vc=c = 1620 cm-I; vcz0 = 1685 cm;'; solvant: CH,CI, 

4a 4b 4c 

Comme dans le cas de l'oxydation des ylures (2.3) la presence de 4c resulte de la 
formation prealable de l'aldkhyde pyruvique qui aussitbt reagit sur l'ylure restant 
suivant la rtaction classique de Wittig (rkaction B) 

Cette rtaction n'a pas lieu lorsque le produit d'ozonolyse du reste carbone est une 
&one 4a ou une dicttone 4b. 

Dans les mbmes conditions exptrimentales que Q. Thompson (4) nous avons 
ttudik l'action de l'ozone sur des substrats du phosphore tricoordink 5a-b. 

Nous n'observons pas la formation d'un ozonide A phosphore pentacoordine 6 
mais celle d'un adduit dans lesquel l'atome de phosphore est hexacoordine 7 (5) 
eq. C. 

la forma- 
tion de l'ester phosphorique correspondant. Des applications de cette reaction seront 
discutks. 

La decomposition de 7 conduit aprbs degagement d'oxygbne singulet 
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\ 

R,/'-' g +03 

5a-b 6a-b 

a: R, = R, = OPh 

b: RIR, = 

0 
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