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PHOSPHORUS OZONIDES ADDUCTS

A.M. CAMINADE, F. EL KHATIB AND M. KOENIG *
E.R.A. 926, Université Paul Sabatier, 31062 Toulouse Cédex
France.

Abstract Ozone reacts quantitatively on tricoordinated and
dicoordinated Phosphorus Compounds. The oxidative addition

of ozone on phosphites leads to pentacoordinated or hexacoor-
dinated phosphorus adducts. These adducts are unstable in so-
Tution. The decomposition gives the corresponding phosphoric
ester with singlet oxygen evolution. In the same conditions,
ozone reacts on diphosphene and gives after double bond rup-
ture an adduct : the metaphosphonate. The relative stabili-
ties and oxidative properties are discussed.

Depuis 1961 i1 est connu que 1'ozone réagit sur le triphény]l

phosphite pour conduire a la formation d'un ozonide instable qui

est un bon agent oxydant (1’2). En reprenant cette réaction, nous
avons cherché a préparer de nouveaux adduits (3) a partir de phos-

phites variés 1a-10a ou de molécules & phosphore dicoordiné du

type diphosphéne 4@—9. P@ 11a. Nous avons étudié

leur stabilité en solution ainsi que leur action oxydante sur des
accepteurs spécifiques d'oxygéne singulet.
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Les réactions ont lieu a basse température, -78 °C dans

CH2C12 ou DMF pour 1a-10a1et -96 °C dans CH2C12 ou C7H8 pour 11a

et sont suivies par RMN 3 P. Le dosage de 1'ozone permet de con-

clure que dans chaque cas il y a fixation d'une molécule d'ozone

pour un atome de phosphore.
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Les variations dea§1P observées entre les substrats de départ
et les produits d'addition indiquent de facon univoque la fixation
d'oxygéne sur 1'atome de phosphore. Ces valeurs (tableau I) sont
Ta conséquence pour les composés 1a-7a d'une addition oxydante
conduisant a la formation des phosphoranes 1b-2b ou des spirophos-
phoranes 3b-7b

W  LgpeOr —2— g},’@

33-7a 3 3% -

Pour les composés 8a-10a 1'addition oxydante conduit a Ta
formation d'adduits dont les déplacements chimiques de 631P sont

caractéristiques d'un atome de phosphore hexacoordiné.

R‘O‘P’o X O3 R.O ?/é
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Tableau I : Paramétres 531P des ozonides nb

mo| & B 4 s e b s %
§31 l -35,6 -55,7
Pl o6t w7 -3 TRh - T s -1z

Les composés 5a et 7a existent respectivement sous forme de
deux diastéréoisoméres. Le rapport entre ces diastéréoisomeéres res-
te constant lors du passage a 1'ozonide b et aprés décomposition
pour donner c.

Les ozonides du phosphore sont peu stables (4).

En solution les ozonides 1b-10b se décomposent en formant des
esters phosphoriques en 1ibérant de 1'oxygéne singulet (2) {réac-
tion ¢)
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La comparaison des enthalpies libres d'activation (tableau
I1) fait apparaitre que le motif trioxophosphétane est plus stable
Torsqu'il est engagé dans une molécule spirannique (4b) que dans
une molécule du type tris phénoxy phosphorane (19). De méme la
stabilité est plus grande Torsque le cycle trioxophosphétane est
engagé dans la géométrie octaédrique (cas de 9b et 10b).

Tableau II : Stabilité des ozonides

N EE e | 9 100
AG#

kcalfmole 18 20,3 16 23 22,5
T°C -25 +10 -50 +40 +25

Solvant CH2C12 CH2C12 CH2C12 DMF DMF

Nous avons vérifié qualitativement que différents composés
aromatiques considérés comme capteurs spécifiques d'oxygéne sin-
gulet s'oxydent en présence des ozonides du phosphore 1b-10b. Les
rendements de ces réactions d'oxydation dépendent de la concentra-
tion,du solvant et de 1'accepteur.

Mous avons déterminé le rendement p en oxygéne singulet de
1'ozonide 1b dans CH2C12 en utilisant le rubréne comme accepteur.
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POZ] concentration en 1O2 1ibéré
P:: -

pgl concentration initiale en ozonide
Pour une concentration en accepteur tendant vers 1'infini, la
valeur de p tend vers 100%. Dans ces mémes conditions expérimenta-

k )
les, le coefficient & de Foote est :5 =—2 = 2.4.107%,

k

Cette valeur élevée de p confirme le fgrt pouvoir oxydant des
ozonides du phosphore.

L'addition de deux équivalents d'ozone sur le diphosphene 11a
provoque la rupture de la double 1iaison ; le spectre de RMN 31P a
basse température fait apparaitre plusieurs signaux correspondant
aux différentes formes mono, di, trimére du métaphosphonate 115(5)
(a 6= +13, +30 et +18 ppm). Ce métaphosphonate peu stable réagit
avec le méthanol pour conduire au monocester 11d. Ce dernier a été
isolé (8 31P = *24‘2 = 340). L'hydrolyse donne 1'acide phosphoni-

que correspondant 1le (6= 27 M- 326).
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