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ACTION DE L’OZONE SUR DES DERIVES VINY LIQUES ; REACTIONS 

CONSERVANT L’ENCHAINEMENT CARBONE. 
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Laboratoire de Structure et de SynthBse organique, ERA391, Universit6 14032 CAEN France. 

Abstract : Ozone reacts with vinyl derivatives (sulphides, enamines, ethers) and gives 

‘abnormal’ reactions or/and double bond cleavages. 

Nous 

liques sulfur&s, 

carbon6 1 : 

avons recemment montr6, que par action de l’ozone sur des derives 

il Btait possible d’observer des &actions conservant l’enchainement 
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Dans les m8mes conditions d’utilisation de l’ozone (-70°C, CHaCls, pyridine) le vinyl- 

sulfure$ conduit respectivement au compos6 d’ouverturek(8 partir de l’isom&re Z)et aux 

compos6sA et&qui conservent l’enchainement carbon6 du produit de d6part (h partir de 

l’isombre E) : 
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Et-CO-CHOH-Me 0 

M;s%=CH-Mr L Et &Ma + 
II /MO 

A RIM &l,03t;l,3d;1,9s;2,6qi3,2q 

1 (3) Et-CHOH-CO-Me 

+ Et-C-CH,g,Ar 

2311) 4(10X) 
Horse m/e(%): 132(28)~75(100)~57(15) 

Z+ E(50/50) 3 (232) 111 uc,=1690 cm-’ 

Ceci confirme notre hypothsse 1 concernant l’importance de la st6r6oisomCrie du produit 

de depart : un dCrivC E (H et SR en position cis )favorisant la conservation de l’enchainement 

carbon&, un compos6 2 (H et SR en trans) conduisant B la rupture de la double liaison *. 

De plus cette dernihre &action (3) met en lumi&re un ph&om&ne nouveau : la possibilit6 

de migration d’un groupe SR’ (conduisant au composdA) alors que pour les reactions (1) 

et (2) seule la migration d’un hydrogene peut expliquer l’obtention des compos6s isol&. 

Afin de vkrifier le r8le de 1’hCtCroatome dans ces rgactions, nous avons alors Btudi6 

l’action de l’ozone sur des derives vinyliques de 1’Azote et de 1’Oxygbne. 

Avec les gnanines, l’ozone donne les reactions suivantes : 
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n=l 2 Rdt= 3s%(avec dim~rr);m/r=u4(34),.70(100);57(70). 

n=2lI_ Rdt=33% m/e= 128(10);81(60);57(100) 

III/e= 128(50);84(95);70 (94);57(100). 

position cis de l’hCttroatome, conduisent de fagon prioritaire B des compos6s qui ont 

conserve l’enchainement carbon6 du produit de depart ; alors que pour une rCaction 

analogue dCcrite dans la litterature Q, ot 1’6namine utilis6e ne poss6dait aucun hydrogene 

sur la double liaison, on observait une coupure de cette dernihre. 

Dans les mgmes conditions op6ratoires, les dthers d’6nol conduisent B des reactions de 

coupure de la double liaison’ : 

-LC”. 0, -Lo 
II - 

OEt ’ :Et ndt=60_70% 5 R’=&H z&l,ld; I,2t;1,5-2,4m;2,03s;4,lq. 

15 70% 2 R’=flZ=YtJ 

Ces diverses r6actions gettent en lumi&re le r81e de l’h6t6roatome dans les reactions de 

l’ozone sur des systemes vinyliques car pour un mgme enchainement de base on observe 

soit une coupure de la double liaison (a) soit une conservation de l’enchainement carbon6 (b) 

+ F=CH2 (a) 
H 

+ C=CH2 (I) + ~=CH, (b) 

OR SR 
+ 

$=CH,(b,a) 

N 
/\ 

En ce qui concerne le mCcanisme des reactions exposhes , nous sommes encore au debut 

de nos recherches. Nous pensons toutefois que pour les vinylsulfures on passe par un 

interm6diaire Bpoxyde qui s’ouvre ensuite avec migration d’un hydrogbne ou d’un groupeSR 

pour dormer les produits isoles. Pour les Cnamines nous pensons que le mecanisme est 

soit identique, soit proche de celui proposC par Kuehne et ale lors de l’action de l’ac6tate 

de Thallium sur ces compos6s. En effet les produits isoles dans ces deux cas sont les 

mEmes B une fonction prbs [OH/OACJ . 
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