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STABILISATIDN D'OZONIDES DU PHOSPHORE 
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E.R.A. du C.N.R.S. N" 926, Universiti? Paul Sabatier, 31 062 Toulouse C@dex, FRANCE. 

Sumn.ary 

We have obtained phosphorus ozonides (3, 4b and 5b) in which phosphorus atom is hexa- 
coordinate g. In solution, tnese adducts are morestablethan pentacovalent phosphorus homo- 
logs (AC = 23 kcal.mole-I for 4b) - 

3n sait depuis 1961 (1) que les pnosphites reagissent sur l'ozone pour conduire a des 

phosp,loranes comportant le cycle trioxophosph@tane f PC:> 0 . Ces phosphoranes peu stables 

se decomposent a basse temperature en donnant l'ester phosphorique correspondant et de l'oxy- 

gene singulet IAg (2) utilisable pour l'ox~fdation de substrats vari@s (3-4). Dans ce travail 

nous avons cnerche a accroitre la stabilite des ozonides phosphor& en utilisant les proprie- 

t&s acide de Lewis de l'atome de pnosphore pentacoordini (5). 

Resultats et discussion 

tious avons fait reagir 5 basse temperature (-70 "C) en solution dans CH2C12 ou le DMF, 

les phosphites ?a-5a sur un courant d'oxygene enrichi en ozone (56 mg/l) et suivi la reac- 

tion par RWN 31r 

Nous avons repi%? la synthese de l'ozonide Ib et cherch@ a le stabiliser en presence - 

d'une base : la pyridine. Xous n'avons pas observe de modification du 6 31P de Ib (6 = -63) - 
ni apparition d'un nouveau signal pouvant correspondre a la formation d'un complexe du phos- 

phore hexacoordine et ceci meme & -90 "C. Contrairement a l'effet recherch@ l'ozonide lb - 

parait moins stable en pr@sence de pyridine, ce qui rejoint les rCsultats r@cents obtenus 

par Bartlett (6). 

L'ozonation du substrat 2a a basse temperature provoque dans le spectre la disparition - 

totale de son signal a 6 = 127et l'apparition d'un signal intense B 61-38 correspondant .?I 

2b -* 

Dans les times conditions, l'ozonation des substrats &, 4a et 5a entraine la formation -- 
des adduits 2, $, 5b dont les A31P sont respectivement -123, -103 et -93 (cf. tableau I). - 

Du fait de la grande ri%activite de l'ozone, de nombreuses possibilites reactionnelles 

apparaissent, en particulier sur les deux sites basiques concurrents P et ;! clans les subs- 

trats de depart 3s-5a -- 
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De plus si l'on compare les d&placements chimiques de 4b (-102) et 5b (-93) on consta- - - 
te que la presence d'un substituant methyle en position 2 sur le reste hydroxyquinoleine 

se traduit par une variation du 6 31 P de 9 ppm. Ce fait avait deja et@ observe dans la coor- 

dinence 6 du phosphore (5) avec ce time ligand. 

Stabilite 

L'ozonide 4b prepare dans CH2C12 est obtenu apres elimination du solvant a basse tempe- - 

rature sous forme d'une poudre jaunatre. Celui-ci est stable a basse temperature (-20 "C) ; 

par contre il explose a temperature ordinaire meme sous atmosphere inerte. L'explosion est 
I 

immediate a l'air libre. 

En solution, les ozonides 3b-5b perdent leur caractere explosif et peuvent etre chauffes -- 
jusqu'a 80-90 "C dans le DMF. Lors du chauffage ils se decomposent de facon contrdlee suivant 

la reaction (II) 

0-T 

Comme la formation de l'ester phosphorique correspondant est observable en RKN (voir 

tableau I), nous avons pu determiner la constante de vitesse de decomposition de 4b dans le - 
DMF 1 40 "C. Le trace Ln(conc) Qf(t) est une droite (fig. I) dont la pente k = 6.2 10M4 S-I 

correspond 1 une enthalpie libre d'activation AG*= 23 kcal.mole -1 . Cette valeur est la plus 
/ 

@levee de toutes celles qui ont ete determinees lors de la decomposition des ozonides a 
, 

phosphore pentacovalent (tableau II) 
I 
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Fig. I : Graphe de la variation de concentration de 4b en fonction du temps a 40 "C - 
dans le DMF. 
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a b C 

N" Substituants q\ &k s\- 
f$--P: 

s/ 

,s2p’,$ ?T p=” 

3 3 

1 R,. R, c-R, = OPh 127 -63 -18 

R, R, =. 
2 R,= OPh 

;o 127 -37 6 

R, =. R, = OPh 

3 
R3 = 00 &I 

125 -123 -18 

L 

%FZ, = “00 

b 

124 -102 6 

R3 = 00 

SR2 = m 

5 
fe 

125 - 93 6 

R3 = ooCY 

Tableau II : Parametres RMN 31 P des compos@s @tudi@s 

Le changement de h31P entre le substrat de depart et le produit d'addition d@montre 

de faGon univoque la fixation de deux atomes d'oxygene sur l'atome de phosphore condui- 

sant au cycle trioxaphosphetane. Les valeurs de ces parametres correspondent a une struc- 

ture phosphoranique pour ?b et 2b et a phosphore hexacoordine pour 3b, 45 et 5b. Les va- -- .-- - 

leurs que nous avons observ@es sur des compos@s de meme environnement immediat autour du 

phosphors confirment ce rkultat (5). La formation du cycle trioxopJlosph@tane par addi- 

tion oxydants de O3 sur les phosphites provoque le passage a la coordinence cinq (cas de 

?b et 25) tandis que la complexation intramoleculaire par le reste :lydroxyquinol@ine -- 

conduit finalement a la coordinence six (reaction I). 

m 3b_5b 

Comme nous avons a chaque fois oper@ en faisant r@agir des quantit@s stoechiom& 

triques d'J3 , nous pouvons @carter la formation d'un adduit du type 6 qui Gcessite - 
l'utilisation d'au moins deux equivalents d'O3. 

I) 
R ,+ 

RZ’ 1’0, 
0 

@ 0 
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Tableau II : Valeurs comparees des stabilites d'ozonides du phosphore. 

9 

CC 

travail 

Oans les memes conditions que precedemnent 

phosphore hexacoordine a partir des substrats 1 

nous avons tenti! d'obtenir des ozonides du 

et 8 - 

Oans chacun des cas nous n'avons pu observer ?I -70 'C que la formation du phospho- 

nate ou de l'ester phosphorique correspondant (6 = t 19 pour 1 et 6 = -2,5 pour 8). 
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