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PHOSPHORUS OZONIDES ADDUCTS 
* 

A.M. CAMINADE, F. EL K H A T I B  AND M. KOENIG 
E.R.A. 926, U n i v e r s i t e  Paul S a b a t i e r ,  31062 Toulouse Cedex 
France. 

A b s t r a c t  
m i n a t e d  Phosphorus Compounds. The o x i d a t i v e  a d d i t i o n  
o f  ozone on phosphi tes l eads  t o  pen tacoord ina ted  o r  hexacoor-  
d i n a t e d  phosphorus adducts .  These adducts a r e  u n s t a b l e  i n  so-  
l u t i o n .  The decomposi t ion g i v e s  t h e  co r respond ing  phosphor ic  
e s t e r  w i t h  s i n g l e t  oxygen e v o l u t i o n .  I n  t h e  same c o n d i t i o n s ,  
ozone r e a c t s  on diphosphene and g i v e s  a f t e r  double bond rup -  
t u r e  an adduct  : t h e  metaphosphonate. The r e l a t i v e  s t a b i l i -  
t i e s  and o x i d a t i v e  p r o p e r t i e s  a r e  d iscussed.  

Ozone r e a c t s  q u a n t i t a t i v e l y  on t r i c o o r d i n a t e d  and 

Depuis 1961 il e s t  connu que l ' o z o n e  r e a g i t  s u r  l e  t r i p h e n y l  

phosph i te  pour condu i re  a l a  f o r m a t i o n  d ' u n  ozonide i n s t a b l e  q u i  

e s t  un bon agent  oxydant ( I  " ) .  En rep renan t  c e t t e  r e a c t i o n ,  nous 

avons cherche a p repare r  de nouveaux a d d u i t s  ( ) a p a r t i r  de phos- 

p h i t e s  v a r i e s  l a - lOa  ou de molecules a phosphore d i c o o r d i n e  du 

3 

t ype  diphosphene @p-p@+ l l a .  Nous avons e t u d i e  __ 

l e u r  s t a b i l i t e  en s o l u t i o n  a i n s i  que l e u r  a c t i o n  oxydante s u r  des 

accepteurs s p e c i f i q u e s  d 'oxygene s i n g u l e t .  

Les r e a c t i o n s  o n t  l i e u  a basse temperature,  -78 " C  dans 

CH2C12 ou DMF pour  la- lOa e t  -96 " C  dans CH2C12 ou C7H8 pour __ I l a  

e t  son t  s u i v i e s  p a r  RMN 31P. Le dosage de l ' o z o n e  permet de con- 

c l u r e  que dans chaque cas il y a f i x a t i o n  d 'une  mo lecu le  d 'ozone 

pour un atome de phosphore. 
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31 Les v a r i a t i o n s  d e b  P observees e n t r e  l e s  s u b s t r a t s  de d e p a r t  

e t  l e s  p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n  i n d i q u e n t  de facon  univoque l a  f i x a t i o n  

d 'oxygene su r  l ' a t o m e  de phosphore. Ces v a l e u r s  ( t a b l e a u  I )  s o n t  

l a  consequence pour l e s  composes la-7a d 'une  a d d i t i o n  oxydante 

conduisant  a l a  f o r m a t i o n  des phosphoranes lb-2b ou des sp i rophos -  

phoranes 3b-7b 

Pour l e s  composes 8a-10a l ' a d d i t i o n  oxydante c o n d u i t  a l a  

f o r m a t i o n  d ' a d d u i t s  don t  l e s  deplacements chimiques de 6 3 1 P  son t  

c a r a c t e r i s t i q u e s  d ' u n  atome de phosphore hexacoordine. 

[el 

nb 
I 

S3'p 

31 Tableau I : Parametres 6 P des ozonides - nb 

9b 
~ - - 8b - 7b - 6b 4b 5b - 3b - 2b 

-55 '7  -123 -102 -3596 -53 
- 56 -61 -37 -36 -36,4 

Les composes - 5a e t  - 7a e x i s t e n t  respec t i vemen t  sous forme de 

deux d iastereoisomeres.  Le r a p p o r t  e n t r e  ces d ias te reo isomeres  res- 

t e  cons tan t  l o r s  du passage a l ' o z o n i d e  - b e t  apres d6composi t ion 

pour donner c. 
4 - 

Les ozonides du phosphore son t  peu s t a b l e s  ( ) .  

En s o l u t i o n  l e s  ozonides I b - l o b  se decomposent en formant  des 

e s t e r s  phosphoriques en l i b e r a n t  de 1 'oxygene s i n g u l e t  ( ) ( r e a c -  

t i o n  c )  
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nb - 

AG# 
kcal /mole 

T"C 

Sol van t  

99 

1 Ob - - 9b - 6b - 3b - l b  

18 2 0 , 3  16 23 2 2 , 5  

-25  + I  0 -50 +40 +25 

CH2C1 CH2C1 CH2C1 DMF DMF 

La comparaison des e n t h a l p i e s  l i b r e s  d ' a c t i v a t i o n  ( t a b l e a u  

1 1 )  f a i t  a p p a r a i t r e  que l e  m o t i f  t r ioxophosphetane e s t  p l u s  s t a b l e  

l o r s q u ' i l  e s t  engage dans une molecule s p i r a n n i q u e  (4b )  - que dans 

une n io lecule du t y p e  t r i s  phenoxy phosphorane ( l b ) .  - De m&me l a  

s t a b i l i t e  e s t  p l u s  grande lo rsque  l e  c y c l e  t r i oxophosphe tane  e s t  

engage dans l a  geometr ie  oc taedr ique  (cas de - 9b e t  l o b ) .  - 

Tableau I 1  : S t a b i l i t e  des ozonides 

Nous avons v e r i f i e  q u a l i t a t i v e m e n t  que d i f f e r e n t s  composes 

aromat iques consideres cornme capteurs s p e c i f i q u e s  d 'oxygene s i n -  

g u l e t  s ' o x y d e n t  en presence des ozonides du phosphore I b - l o b .  Les 
rendements de ces r e a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  dependent de l a  concentra-  

t i o n  ,du s o l v a n t  e t  de 1 ' accep teu r .  

PIOUS avons determine l e  rendement p en oxygene s i n g u l e t  de 

l ' o z o n i d e  - 16 dans CH2C12 en u t i l i s a n t  l e  rubrene comme accepteur .  
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P O 2 ]  concent ra t ion  en lo2 l i b e r e  

p] concent ra t ion  i n i t i a l e  en ozonide 
Pour une concent ra t ion  en accepteur  tendant  vers l ' i n f i n i ,  l a  

va leur  de p tend vers  100%. Dans ces  mPmes cond i t ions  experimenta- 
k 4 l e s ,  l e  c o e f f i c i e n t  B de Foote e s t  : 6 =A = 2,4.10-  . 

Cet te  va leur  e levee  de p confirme l e  f o r t  pouvoir oxydant des 
ozonides du phosphore. 

L ' add i t ion  de deux equ iva len t s  d 'ozone sur l e  diphosphene I l a  
provoque l a  rup tu re  de l a  double l i a i s o n  ; l e  s p e c t r e  de RMN 3'6 

- ? =  - 

k r  

basse 
aux d 
( a  6= 
avec 
i s o l e  

temperature f a i  t apparai  t r e  p lus i eu r s  signaux correspondant  
5 f f e r e n t e s  formes mono, d i  , t r imere  du  metaphosphonate - 1 I c (  ) 

+13, +30 e t  +18 ppm) .  Ce metaphosphonate peu s t a b l e  r e a g i t  
e methanol pour conduire  au monoester __ l l d .  Ce d e r n i e r  a e t e  
( 6  P = +24 = 3 4 0 ) .  L 'hydrolyse donne l ' a c i d e  phosphoni- 31 m 

c 
que correspondant  - I l e  ( 6 27 !!! = 326) 

e 

+ 2 03 

At 
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