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ACTION DE L'OZONE SUR DES DERIVES VINYLIQUES ; REACTIONS
CONSERVANT L'ENCHAINEMENT CARBONE.

Marie-Paule Strobel, Luc Morin et Daniel Paquer.
Laboratoire de Structure et de Synthése organique, ERA 391, Université 14032 CAEN France.

Abstract : Ozone reacts with vinyl derivatives (sulphides, enamines, ethers) and gives
‘abnormal reactions or/and double bond cleavages.

Nous avons récemment montré, que par action de 1'ozone sur des dérivés viny-
liques sulfurés, il était possible d'observer des réactions conservant 1'enchainement

carboné?! :
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Dans les m&mes conditions d'utilisation de 1'ozone (-70°C, CH,Cl,, pyridine) le vinyl-
sulfure'“l“ conduit respectivement au composé d'ouverture&(a partir de l'isomare Z)et aux

composés 3 et 4 qui conservent l'enchainement carboné du produit de départ (3 partir de

ltisomére E) : 4 RMN 8=
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Ceci confirme notre hypoth&se ! concernant l'importance de la stéréoisomérie du produit
de départ : un dérivé E (H et SR en position cis)favorisant la conservation de 1'enchainement
carboné, un composé Z (H et SR en trans) conduisant i la rupture de la double liaison 2.

De plus cette dernidre réaction (3) met en lumidre un phénoméne nouveau : la possibilité

de migration d'un groupe SR? (conduisant au composé 4 ) alors que pour les réactions (1)

et (2) seule la migration d'un hydrogéne peut expliquer 1'obtention des composés isolés.
Afin de vérifier le rSle de 1'hétéroatome dans ces réactions, nous avons alors étudié
l'action de 1'ozone sur des dérivés vinyliques de 1'Azote et de 1'Oxygene.

Avec les énamines, l'ozone donne les réactions suivantes :
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X 0 nz1 10 Rdt=235/(avec dimere), m/e=114(34), 70(100),57 (70).
e n=2 11 Rdt=337 m/e=128(10),81(60),57(100)
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On g:nstate de nouveau que les s énamines utilis@es, qui poss&dent toutes * un hydrogéne en
position cis de 1'hétéroatome, conduisent de fagon prioritaire a4 des composés qui ont
conservé l'enchainement carboné du produit de départ ; alors que pour une réaction
analogue décrite dans la littérature ®, ol 1'énamine utilisée ne possédait aucun hydrogeéne
sur la double liaison, on observait une coupure de cette derniére.

Dans les mé&mes conditions opératoires, les éthers d'énol conduisent & des réactions de
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Ces diverses réactions mettent en lumiére le role de 1'hétéroatome dans les réacnons de
1'ozone sur des systémes vinyliques car pour un méme enchainement de base on observe

soit une coupure de la double liaison (a) soit une conservationde l'enchainement carboné (b)
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En ce qui concerne le mécanisme des réactions exposées, nous sommes encore au début
de nos recherches. Nous pensons toutefois que pour les vinylsulfures on passe par un
intermédiaire époxyde qui s'ouvre ensuite avec migration d'un hydrogéne ou d'un groupe SR
pour donner les produits isolés. Pour les énamines nous pensons que le mécanisme est
soit identique, soit proche de celui proposé par Kuehne e_tila lors de l'action de l'acétate
de Thallium sur ces composés. En effet les produits isolés dans ces deux cas sont les
mémes A une fonction preés [OH/OAC] .
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