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La generation d'oxygtine singulet par voie chimique revet une grande imPortance dans le 

domaine de la chimie, mais aussi de la biochimie. En effet, recemment A.U. Khan (1) et J.R. 

Kanofsky (Z) sont parvenus a mettre en evidence la production de l'oxYgene.singulet Par 

differents systemes enzvmatiques. 

Parmi les nombreux processus chimiques conduisant a la formation d'oxygene sinqulet, 

le plus connu reste l'action de l'hyp2chlorite sur l'eau oxygenee. Toutefois ,cette methode 

presente auelques difficultes surtout lors de son utilisation a des temperatures inferieures 

a C 0C (3).Par contre,les ozonides de phosphite dont le premier a ete Prepare Par Thompson (4) 

constituent des generateurs convenables d'oxygene singulet a ces memes temperatures ( -30°C). 

Mais, afin d'acceder a des intermediaires reactionnels de faible duree de vie et de comparer 

avec les reactions de photooxydation souvent effect&es a basse temperature, il est necessai- 

re de savoir generer l'oxygene singulet a des temperatures plus basses que -30 *C. 

P.D. Bartlett (S), en rajoutant in situ sur l'ozonide de triphenyl phosphite un melange 

methanol-pyridine, a su generer de l'oxygene singulet a basse temperature (-80 "C). Cette 

methode, astucieuse dans son principe, presente toutefois un inconvenient : celui de generer 
1 
O2 en presence de methanol, de pyridine et de phenol libere par la transesterification de 

l'ozonide ; dans certains cas ces composes peuvent reagir sur les produits d'oxydation formes. 

Nous avons prepare une serie de trois phosphites la _,_l_a,&a B oartir de la substitution 

de l'alCOO1 tetrahydrofurfurylique (6) sur des derives chlores du phosphore tricoordine. 

Les reactions se font suivant le schema general (I) 

(I) (Pt10)~_~ PCln + n HOW2 
n NE13 

- (P~O$_,P(ocHiQ), +n(Hyl 

n z 1 - ‘a 
2 - 22 
3-30 
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Now avons ensuite fait reagir l'ozone sur ces phosphites dans CH2C12 a -100 "C 

(melange N2 liquide/isooctane)et obtenu les adduits 1:l correspondants (reaction II). 

(II) (Pho~,_nP(OCH~~)n + OS -loo"c +p$o (Rendement 70%) 

0 

lo-30 lb- 34 

Les ozonides ainsi obtenus ont ett! caracterises par RMN 31 P, a basse temperature mais 

aussi par leurs produits de decomposition (reaction III). 

\ A0 
(III) , o -p\. - $P=O + lo2 

lb-34 lc-3c 

Les parametres RMN "P des entites phosphorees qui apparaissent dans le tableau I, 

(-Sd < 6 < -49) sont caracteristiques de composes dans lesquels l'atome de phosphore est 

pentacoordine, consequence de l'addition oxydante de l'ozone sur le doublet libre du phospho- 

re. 

COMPOSE 

1 _ 

___- 

2 _ 

3 - 

I 

I R. 
‘\ 

SUBSTITUANTS R2-p: 
/ 

R3 a 

R, = R2 = OPh 
129,7 

R3 = OCH2 
-G, 

R, = OPh 

R2=R3=0CH2 
(0) 

33,7 

,=R2=R3=0CH2 138,2 

63'P (T =-95 Y) 

- 58,7 - 11,8 

- 54,2 - 6,5 

-__. 

- 49 - 1,l 

Tableau I : Parametres A3'P des composes etudies. 

Pour chacun des ozonides de phosphite prepark nous avons etudie par RMN 3'P leur cin& 

tique de decomposition 21 basse temperature : ces cinetiques sont d'ordre 1 par rapport a 

l'ozonide. Les valeurs des constantes de vitesse de decomposition des ozonides, mesurees ZI 

diffhentes temperatures ainsi que les enthalpies libres d'activation correspondantes, 

apparaissent dans le tableau II. 
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Fig. I : Droite de Foote correspondant a l'oxydation de 4 par different.5 
trioxophosphetanes semblables a 3b. La droite ert de la forme 

Y =-pX+pr avec Y = 

PI0 El0 
A partir de I'ozonide g qui provient de &a dont la preparation est aisee nous avons 

mis au point une methode efficace et propre de generation chimique d’oxWne sin!Julet h 

basse temperature (-85 "C). Les differences qui apparaissent dans la litterature concernant 
1 

les parametres reactionnels de 02 et qui, dans le cas de la photooxydation peuvent @tre 

dues a l'intervention du sensibilisateur (ll), necessitent des comparaisons des divers 

modes de generation de 'O*. 
1 

Les ozonides de phosphite dont le rendement en 02 est quantita- 

tif (7), permettent des comparaisons significatives. 
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