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OZONIDES DU PHOSPHORE STABILITE ET 
STEREOCHIMIE 

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

E. R.A. 926, Uniuersiti. Paul Sabatier, 31062 Toulouse Cgdex, France 

(Received December 28, 1983) 

A phosphorus ozonides series was obtained by reaction of ozone on various phosphtes (la-13a). The 
oxidative addition of ozone leads to trioxophosphetane ring formation branched on pentacoordinated 
(lb-9b) or hexacoordinated (10tb13b) phosphorus. The stability and stereochemistry of these compounds 
were studied. 

En 1961, Quentin E. Thompson’ a montre que l’ozone rkagit a basse temperature 
sur le triphenylphosphite, pour conduire par addition oxydante, a la formation d’un 
adduit 1 : 1. Celui-ci comporte le cycle trioxophosphetane, branche sur un atome de 
phosphore pentacoordink. Le phosphorane est peu stable et se decompose en 
donnant l’ester phosphorique correspondant et de l’oxyghe a l’etat ~ingulet.’-~ 

a b C 

Nous avons cherche a etendre cette reaction a de nouveaux add~its ,~-’  en faisant 
rkagir l’ozone sur des phosphites varies la-13a (cf. Tableau I). 

Dans ce but, nous avons fait reagir l’ozone sur le tris (flUOr0-4 pheny1)phosphite 
2a, sur des dioxaphospholanes-l,3,2 diversement substitues (3a-6a), sur des di- 
oxaphosphorinanes-l,3,2 (7a-9a) et sur des phosphites porteurs du ligand S-hydroxy- 
quinoleine (10a-13a). 

RESULTATS 

Les ozonations sont effectuks B basse temperature, dans differents solvants, a 
-78°C dans le chlorure de mCthylene pour l a d a ,  dans un melange 1 : 1 de 
toluene/chlorure de methylene pour 7a-9a et a - 60°C dans le dimethyl formamide 
pour 10a-13a. 

Le dosage de l’ozone, effectue dans chaque cas permet de conclure que l’ozonide 
est un adduit 1 : 1. 

Nous avons observe ces adduits en RMN 31P a basse temperature. 
Les valeurs 6 31P sont de l’ordre de - 63 pour lb, 2b, - 37 pour 3b-6b, - 55 pour 

7b, 8b. L’ozonide 9b n’a pas Cte observe, les seuls signaux enregistres sont situes a 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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56 F. EL KHATIB, A. M. CAMINADE ET M. KOENIG 

TABLEAU I 

Formule des phosphites de depart 

No. 
Composes compose R' R2 R X Y 

X = H  

X = F  

3a R' + R2 = 

R' + R2 = 

5a R' = C6H5 R2 = H 

X = H  

X = F  

X = F  

6a R' = C6H5 R2 = C6H5 X = H  

R' H 7a R' = H R2 = CH, R3 = C6H5 

qp-oR 8a R'=CH,  R 2 = H  R3 = C,H5 

9a R' = CH, R~ = H R3 = iPr 
:<& 

R' R' 

10a R' = C,H5 R2 = C6H5 X = H  Y = H  

X = H  Y = H  

X = C I  Y = H  

X = H  Y = C H ,  

S 31P = - 10 et - 9. Les valeurs de 6 31P obtenues pour 10b13b sont toutes situees 
vers les champs forts, au-dela de - 90 (cf. Tableau 11). 

Les decompositions des adduits form& sont observees a differentes temperatures: 
a -50 pour 7b, 8b, a -10°C pour 2b, a +5"C pour 3b-6b et au-dda de +25"C 
pour 10b-13b. 

Nous avons determine par RMN les constantes de vitesse de decomposition des 
adduits ozonides; les valeurs apparaissent dam le Tableau 111. 

Dans le cas de 4b, nous avons mesure les parametres d'activation entre 0°C et 
+ 10°C (cf. Tableau IV). 

Sur une meme solution a concentration constante, les valeurs obtenues sont: 
A Hf = 18 kcal/mole; A S  = - 8 u.e. 

Pour verifier la nature du degagement doxygene, nous avons ajoute des solutions 
de lb (CH,Cl,), 2b (CH,Cl,), 4b (CH,Cl,), 6b (CH,CI,, C,D,), 7b (CH,Cl,, 
C,D,), 10b (CH,Cl,) et llb (DMF) sur des solutions de rubrene. Dam chacun des 
cas, on constate par rapport a une solution tkmoin, la decoloration de ces dernieres. 
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PHOSPHORUS OZONIDES 57 

TABLEAU I1 
Valeurs de 6 31P des differents composes (elles sont comptees positivement 

vers les champs faibles par rapport a H,PO, 85%) 

a b C 

7 
8 

9 

10 
11 
12 
13 

127 
127 
127 
126 
134' 
132 
134.5 
131 
115 
120.7 
120.1 
128 
127 
125 
125 
124 
125 

- 63 
- 61 
- 37 
- 31 
- 36.4 
- 35.6 
~ 28.3 
- 37.3 
- 53 
- 56 
- 55.7 
non 

detecte 
- 122 
- 102 
- 102 
- 93 

~ 18 
- 16 
+ 6  
+ I  
10.1 
9.5 

13.9 
9.3 

- 13 
- 13.1 
- 14.9 
-9  
- 10 
- 17 

6 
6 

10 

*JpF = 1.5 Hz pour 5a. 

TABLEAU 111 

Constantes de vitesse de decomposition des ozonides dkterminees par RMN 

AG# 
Composes /c . l o5  s-l k c al / m o 1 e T"C Solvant 

lb 740 18 -5  CH2CIz 

4b 52 20.3 + 3  CH 2C12 
3b 78 20.1 + 4  CH2C12 

8b2 40 16.6 - 47 Toluene 

CHzC12 
10b 54 22.4 + 32 CH2CI, 
lob 160 22.6 +44 DMF 
Ilb 62 23 + 41 DMF 
12b 25.6 22.3 + 25 DMF 

d 8  

Cette decoloration correspond a la formation de I'endoperoxyde de rubrene 
detecte par CLHP pour l b  comme le seul produit d'oxydation obtenu. 
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58 F. EL KHATIB, A. M. CAMINADE ET M. KOENIG 

TABLEAU IV 

Variation de la constante de vitesse de decom- 
position en fonction de la temperature pour le 

compose 4b 

AGf 
T " C  k .  lo5 sY' kcal/mole 

0 31 20.22 
3 52 20.26 
4 58 20.27 
I 86 20.28 

10 94 20.45 

De la mCme faqon une solution de lb, 4b et 10b dans le chlorure de methylene 
ajoutee a une solution de diphenyl-9, 10 anthractne dans le mCme solvant provoque 
l'oxydation de l'anthracene sous forme d'endoperoxyde observe a la fois en U.V. et 
CLHP.* 

DISCUSSION 

La stoechiometrie de la reaction d'ozonation, les valeurs de 6 31P, ainsi que les 
proprietes oxydantes des adduits, confirment la formation du motif trioxophos- 
phetane, lors de l'addition oxydante de l'ozone. 

Les valeurs de 6 31P sont proches de celles relevees dans la litttrature, pour des 
composes analogues. En effet, le compose 149 posskde une valeur de 6 31P proche de 
celle de l b  et 2b. Les composes 3- ont des parametres S 31P proches de ceux du 
compose 15,9 tandis que la valeur de 6 31P du compose 169 est tout a fait comparable 
a celle de 7b et 8b; 

,Ph ,Ph Ph 

OPh 

14 15 
8 "PI - 62.5 S F P =  -32,~ 

16 
6"P = - 53,7 

Les valeurs elevees de 6 31P de 10b13b sont caracteristiques de composes di ou 
tris-chelates, dans lequel l'atome de phosphore est hexacoordine (cas des composes 
17'' et 18" decrits dans la litterature. 
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PHOSPHORUS OZONIDES 59 

Le branchement des cycles introduit des anisotropies de deplacement chlmique 
qui dependent de la taille des cycles. C’est ainsi que les cycles a quatre ou a cinq 
chainons ont des influences tres proches. Par contre, le branchement des cycles a six 
chainons modifie de faGon sensible les 6 31P. 

L‘information apportee dans ces conditions permet de distinguer de faqon uni- 
voque la nature de l’addition oxydante de l’ozone. 

Les ozonides phosphores sont tous des composes ins table^.'^-'^ Toutefois, leur 
instabilite est variable, puisque les enthalpies libres d’activation correspondant a leur 
decomposition sont comprises entre 16 et 23 kcal/mole (cf. Tableau 111). 

Par rapport a l’ozonide de triphenylphosphite lb, le motif trioxophosphetane est 
plus stable, lorsqu’il est engage dans une molecule spirannique comportant un motif 
a cinq chainons (3b-6b), tandis qu’il est moins stable, lorsqu’il fait partie d’un 
spirophosphorane contenant un cycle a six chainons (7b,8b); la nature du ligand 
extracyclique influence la stabilite des adduits. La substitution d’un hydrogene par 
un fluor, dans le cas de 4b n’a pas d’influence importante, en effet la stabilite de 4b 
par rapport a celle de 3b n’est augment& que de 0.2 kcal/mole. 

Par contre la substitution de PhO par OiPr a des effets importants sur la stabilite 
de l’ozonide puisqu’il n’a pas ete possible de detecter 9b mCme a - 70°C. 

La stabilite des ozonides est augmentee lorsque le motif trioxophosphetane est 
engage dans une molkule a phosphore hexacoordint (cf. Tableau V). 

Dans l’hexacoordination, la stabilite depend aussi de la nature du solvant: le 
compose l l b  est beaucoup plus stable dans le DMF que dans le chlorure de 
methylene. Le phenomene est moins prononce pour 10b (cf. Tableau VI). 

TABLEAU V 

Stabilites comparkes d’ozonide a phosphore penta et hexacoordine 

Coordinence 
No. AG+ de I’atome 

compose kcal . mole-’ T “C Solvant de phosphore Environnemcnt 

- l b  18 

TABLEAU VI 

Comparaison des enthalpies libres d’activation en fonction du 
solvant des reactions de decomposition des ozonides 10b et l l b  

Composes CHZCI 2 DMF 

10b 22.4 22.6 
l l b  < 21 23 
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60 F. EL KHATIB, A. M. CAMINADE ET M. KOENIG 

Comme les ozonides du phosphore hexacoordine (lob-13b) sont des sels de Lewis, 
on comprend aiskment le r61e stabilisant des solvants polaires comme le DMF. 

Ces resultats cinetiques obtenus par RMN sont en accord avec ceux obtenus dans 
la litteratwe par des mtthodes mesurant les cinetiques de degagement de 
I'oxygene.'2. 15,16 

Cette coincidence des deux mkthodes, permet de considerer que l'effet du champ 
magnetique sur les cinetiques de decomposition est au plus de l'ordre de grandeur 
des erreurs experimentales. 

Cette observation recoupe bien les resultats de Turro.17 En effet, ce dernier a 
montre lors de la decomposition des endoperoxydes que le champ magnetique 
diminuait le rendement en oxygene a l'ttat singulet mais ne modifiait pas les 
constantes de vitesse de decomposition. De mCme, les resultats donnant les 
parametres d'activation de 4b AHf = 18 kcal/mole, AS' = -8 u.e sont en tous 
points comparables aux valeurs AH'= 18.6 kcal/mole et A S f =  -6.3 u.e du 
compose 19.16 

a--9, 

d; I 

19 

STEREOCHIMI E 

L'introduction de centres chiraux portes par les cycles des phosphites @a1, Sa,), 
(6a1,6a,), (8a,, Sa,) et (9a1, 9a,) Cree une diastereoisomerie detectable en RMN 31P 
(cf. Figures 1, 2).1B-23 

Cette diastereoisomerie est encore detectable, lors de la formation des ozonides 
(5b1, 5b,), (a,, a,), et (8b,, Sb,) et des esters phosphoriques (5cl, 5c,), (6c,, 6c2) et 

Dans tous les cas, on constate que le rapport entre les isomires des phosphites de 
depart est conserve, aprks I 'addition oxydante d 'ozone et apris leur decomposition ( c f .  
Tableau VII).  

Cette conservation a pu Ctre observke pour 9a et 9c, alors que dans ce cas, nous 
n'avons pu dktecter l'intermkdiaire ozonide 9b. Ces observations confirment les 
resultats obtenus par G. Newton24 et D. B. Denne~ . '~  Elles permettent de considerer 
les reactions d'oxydation par l'ozone comme stereoselectives. 

Dans le cas des dioxaphosphorinanes-1,3,2 (compose ZO), D. B. Denney a m i s  en 
evidence une telle sttrtospecificite. 

(kl, &,). 
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PHOSPHORUS OZONIDES 61 

i ‘ I  

!I 
1 !! 

0 
. . . . -. . . . - 

432 

FIGURE 1 Conservation du rapport entre les diastereoisomeres @a,, 5a2), (fib,, 5b,) et (5c,,5c2) apres 
ozonation et decomposition thermique. 

Toutefois il observe une anomalie dans I’ozonation du melange 20a,/20a2 = 

79/21 qui lui donne un melange ZOc,/ZOq = 69/31. I1 constate sans l’expliquer une 
perte de stereospecificitk, lors de I’ozonation des isomeres 20a, et 20a2. Selon nous, 
cette perte peut avoir lieu: 

-S’il existe un echange entre les phosphites isomeres 20a, + 20a2 (A) 
-Lon de l’addition oxydante (passage de 20a + 20b) (B) 
-Si les isomeres pentacoordines s’echangent entre eux par un processus de 

-Lors de la decomposition de l’ozonide (passage de 20b + 2Oc) (D) 
-S’d existe un echange entre les phosphates isomeres ZOc, + 20c, (E) 

pseudorotation (20b, + 20b,) (C) 
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62 F. EL KHATIB, A. M. CAMINADE ET M. KOENIG 

2 

0’9 + 
420,T 420.1 

2 

2 

L9 

FIGURE 2 Conservation du rapport entre les diastkrkoisomtres (8a1, Sa,), (8b,,8b2) et (&,,&,) apres 
ozonation et decomposition thermique.”-*’ 

Nous avons CcartC du champ des hypothkses l’echange hautement improbable 
entre les phosphates 20c1 et 2Oc, (E). Apres avoir verifie que les rapports entre les 
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PHOSPHORUS OZONIDES 

TABLEAU VII 

Pourcentages et paramttres RMN des differents diastereoisomeres 

63 

- ,P: - - P  
No. No. %J 

compose isomere Isomere a: b: 4 
5 1 35 134 - 36.4 9.5 

2 65 132 - 35.6 10.1 
6 1 5 134.5 - 28.3 13.9 

2 95 131 - 37.3 9.3 
8 1 40 120.7 - 55.7 - 13.7 

2 60 120.1 - 56 - 14.9 
8 1 15 120.7 - 55.7 - 13.7 

2 85 120.1 - 56 - 14.9 
9 1 30 128 non - 9  

2 70 127 detecte - 10 
9 1 15 128 non -9 

2 85 127 detecte - 10 

diastereoisomeres a1/a2 et b1/b2 sont conserves dans les coordinences I11 et V, nous 
avons suivi en RMN 31P, la decomposition de chacun des ozonides pentacoordines 
8b1 et 8b2 en fonction du temps a -47°C. Les deux isomeres ont des stabilites 
differentes. L'isomere 8b2 se decompose avec une constante de vitesse kb, = 4 . 
s-', tandis que 8b, est extremement instable a cette temperature; sa constante de 
vitesse de decomposition est de l'ordre de k,, - 5kb2. 

L'isomere pentacoordine le moins abondant 8b, est donc le moins stable. Par 
ailleurs a - 51°C dans le cas du melange 8a,/8a2 = 40/60 ou [a -47°C dam le cas 
du melange 8a1/8a2 = 15/85] lorsque l'isomere 8b, a complttement disparu, la 
concentration en 8c1 reste constante (cf. Figure 3). 

Lorsqu'il ne reste plus que 8b2 a -51"C, nous avons abaissk la temperature 
jusqu'a -70°C. L'isomere 8b1 ne reapparait plus. Ce fait exclue la possibilite d'un 
echange entre les isomeres 8b1 et 8b2. On comprend alors que l'ozonation de deux 
melanges difftrents de 8a, le melange 8a,/8a2 = 40/60 et le melange 8a,/8a2 = 
15/85, conduise a la formation de l'ozonide dans les mCmes proportions 8b,/8b2 = 

40/60,8b,/8b2 = 15/85. Cette observation montre que les deux isomeres 8a1 et 8a2 
reagissent avec l'ozone selon deux chemins reactionnels distincts. En d'autres termes, 
la formation de l'ozonide et sa decomposition sont des reactions stereospecifiques. 
La diastereoisomerie induite par la position relative des substituants du cycle est 
conservk, lorsque le motif dioxaphosphorinane est engage dans la coordinence 111, 
v ou IV. 

La perte de stereospecificit6 observee par D. B. Denney peut selon nous provenir 
d'un Cchange entre les phosphites isomeres de depart. 

En conclusion, nous avons pu caracteriser une serie d'ozonides du phosphore dont 
la stabilite varie entre 16 et 23 kcal/mole. Cette stabilitk est fonction de la nature et 
de la taille des cycles entourant le phosphore dans les coordinences V ou VI. Elle 
permet d'envisager I'utilisation d'ozonides dans les reactions d'oxydation dans des 
intervalles de temperature compris entre - 40°C et + 40°C. 

Enfin, l'addition oxydante de l'ozone sur les phosphites, ainsi que la decomposi- 
tion des ozonides en phosphates sont des reactions stereospkcifiques. 
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/ 

4n 

FIGURE 3 Avancement des reactions 8b ---t 8c a - 51°C pour chacun des isomeres 1 et 2 ( k b l  - 5 k b 2 ) .  

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prepurutron des phosphites 2a-13a 
1-Compose 2a On f a i t  tomber goutte a goutte 1.37 g de trichlorure de phosphore dissous dans 10 ml 

d’ethcr, dans un melange de 3.36 g de p-fluorophenol et 3.03 g de triethylamine. Le chlorhydrate precipite 
est filtre. Le filtrat est recueilli. On chasse l’ether et on isole 90% du phosphite sous f o r m  liquide ( 8  
3’P = 126.7). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
5
3
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



PHOSPHORUS OZONIDES 65 

2-Compose 3a 1.95 g d'orthophenylene chlorophosphite sont dissous dans 10 ml de toluene refroidi 
a 0°C. On fait  tomber goutte a goutte un melange de 0.94 g dc phenol et 1.01 g de triethylamine dissous 
dans 20 ml de toluene. Apres 30 mn d'agitation du melange reactionnel, on laisse revenir a temperaturc 
ambiante. On ajoute 20 ml d'ether. La quantite attendue du precipite de chlorhydrate est filtree. On 
evapore le solvant et le produit est seche (Rdt 95%). Le produit pur est obtenu apres distillation 
(Eboos = 80°C) avec un rendement de 40%. 6 31P = 127. 

3-Compose 4a On utilise la mtme methode que ci-dessus. C,,H,FO,P: Calc. %: C, 57.60; H, 3.20; 
F, 7.60. Tr. I: C, 60.3; H, 3.73; F, 7.22. 6 31P = 126 6 19F (ref. CFJOOH) = -39. 

4-Compose 5a On fait reagir un melange de 0.53 g de p-fluorophenol et 0.48 g de triethylamine sur 
0.95 g de chloro-2, phtnyl-4, dioxophospholane-l,3,2 avec le mime mode operatoire que pour 3a. Isomere 
cis (35%) 6 31P = 134. Isomere trans (65%) 6 "P = 132. 6 I9F (reference CF,COOH 5%) = -44.7, 
Jp--F = 1.5 Hz. 

5-Compose 6a 1.95 g de dichlorophenoxyphosphite sont dissous dans 10 ml de toluene refroidi a 
0°C. On fait  tomber goutte a goutte et sous agitation un melange de 2.14 g de diphenyl-1,2 ethanediol et 
2.02 g de triethylamine dissous dans 45 ml de toluene. Apres 30 mn d'agitation, on laisse revenir a 
temperature ambiante. On ajoute 30 ml d'ether. Le poids attendu du precipite de chlorhydrate est obtenu. 
On Cvapore le solvant ct seche 90% du produit attendu. Isomere cis (5%) 6 'IP = 134.5. Isomere trans 
(95%) S "P = 131. 

6-Compose 7a On utilise la methode decrite pour 3a. On fait reagir 1.2 g de phenol dissous dans 10 
ml de toluene ct 1.31 g de triethylamine dissous dans 10 ml du mime solvant sur 2.36 g de chloro-2 
dimethyl-5,5 dioxaphosphorinane-l,3,2. 90% du produit attendu est isole. S 31P = 115. 

7-Compose 8a On utilise la methode decrite pour 6a. On fait reagir 2.02 g de triethylamine et 1.18 g 
de methyl-2 pentanediol-2,4 sur 1.95 g de dichlorophenoxyphosphite. Le produit attendu est distille 
Eboos = 75°C avec un rendement de 70%. 

C1,H170,P: Calc. %: C, 60.00; H, 7.08; 0,20.00; P, 12.92. Tr. %: C, 59.85; H, 7.11; 0, 20.02; P, 12.70. 
S 31P = 120.1. 120.7. 

Le compose 8c a ete isole sous forme de liquide huileux. 
C,,H,,O,P: Calc. %: C, 56.25; H,6.64; 0,25.00; P, 12.11. Tr. %: C, 55.32; H, 6.78; 0 ,2634 ;  P, 11.29. 
&Compose 9a La mime methode que pour 6a est utilisee. On fait reagir 2.02 g de triethylamine et 

1.18 g de methyl-2, pentanediol-2,4 sur 1.61 g de dichloroisopropyloxyhosphte. On obtient 2.1 g de 9a 
(Rdt = 80%). Isomere le moins abondant (30%) 6 31P = 128. Isomere le plus abondant (70%) 6 
31P = 127. 

9-Compose 10a On utilise la mtme methode quc pour 3a. On prepare 0.01 mole de phosphite, en 
faisant reagir un melange de 1.01 g de triethylamine et 1.45 g de 8-hydroxyquinoleine sur 2.52 g de 
chlorodiphenoxyphosphite. Le benzene est utilise comme solvant. Apres sechage, on obtient 3.2 g 
(Rdt = 90%) de 10a sous forme d'un produit huileux. 

10-Compose l l a  Nous avons utilisk la methode decrite par C. Bui Cong Chanhz6 pour l l a .  On fait 
rcagir un melange de 1.01 g de triethylamine et 1.45 de 8-hydroxyquinoleine sur 1.74 g de o.phenylene 
chlorophosphite. On obtient une poudre jaune qu'on reprecipite dans un melange de chlorure de 
methylene et d'hexane. La poudre est d'abord dissoute dans le chlorure de methylene (tres peu soluble). 
Ensuite, on ajoute de I'hexane pour provoquer la precipitation du produif attendu. Celui-ti filtre et seche 
est une poudre blanche (Rdt = 60%). 6 "P = 125. 

11-Compose 12a Le mime mode operatoire que pour 3a cst cmploye. On fait reagir un melange de 
1.01 g de triethylamine et 1.80 g de 5-chloro, 8-hydroxyquinoltine sur 1.74 g d'o-phenylene- 
chlorophosphite. On obtient une poudre jaune avec un rendement de 90%. 6 31P = 124. 

Mode operutoire des reuctions d 'ozonution. Dans tous les cas d'ozonation, nous nous sommes places dans 
des conditions de debit, de pression d'oxygene et de puissance de la decharge electrique telles que nous 
avons une concentration de 0.8 . mole d'ozone par litre d'oxygene. On utilise des reacteurs de faible 
diametre (1 cm). On pese une certaine quantite de produit a ozoner correspondant a mole dissoute 
dans 1 a 1.5 ml de solvant. La solution est versee dans le reacteur et refroidie a - 78°C. On fait barboter 
le melange 03/02 dans la solution jusqu'a ce que la reaction soit terminee. L'ozone qui n'a pas reagi est 
chasse par un courant d'argon et dose par iodometrie. Le rendement en ozonide vane entre 70 et 90%. 

Appureilluge. Le melange ozone/oxygene est produit par un ozoneur Trailigaz (labo 76). Les spectres 
RMN ont ete cnregistres sur des spectrometres Brucker WH 90 et Perkin Elmer modele R 32. En RMN 
"P, les signaux sont comptes positivement vers les champs faibles (reference H3P04 85%). 
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