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SYNTHESE DE NOUVEAUX INITIATEURS. 

PEROXYGENES PAR ACTION 
GENERATION ZN SZTU DE COMPOSES 

DU PERCARBONATE DE SODIUM. 
APPLICATION A LA DESTRUCTION 

DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES 
ET/OU SOUFRES 

CLAUDE LION*, LOUIS DA CONCEICAO et MIR HEDAYATULLAH 

Institut de Topologie et de Dynamique des Systhes de I’UniversitC Paris 7 Denis 
Diderot, AssociC au CNRS, UPRESA 7086, 1, rue Guy de la Brosse, 75005 PARIS 

(soumis le 12 juin 1999 : accept6 le 28 septembre 1999) 

New initiators 1-7, analogues of tetra-acetylethylenediamine, have been prepared and their 
use in the in situ generation of peroxyacids by reaction with sodium peroxycarbonate descri- 
bed. The kinetics of perhydrolysis of these initiators in aqueous solution under different con- 
ditions of temperature and pH, as well as the use of these new “complex peroxygenated 
systems” in the destruction of organophosphorus and sulfur toxins and pollutants, have been 
studied. 

Keywords: Initiator synthesis; Peroxycarbonate; In situ peroxyacids formation; Decontami- 
nation; Organophosphorus compounds: Sulfur compounds 

Au cours de ces derni2res anndes, nos travaux ont CtC orient& vers la des- 
truction rapide, douce et complbe de toxiques organophosphords et/ou 
soufrCs.’4 Les composds B effet alpha ont CtC testds et panni eux, les 
structures peroxygCnCes du type peracides se sont avCrdes les meilleurs 
candidats. 

I1 s’agissait essentiellement de disposer de composds stables dans cette 
famille, le monoperphtalate de magnCsium (MPPM), peracide commercial 
disponible en grande quantitC s’est avCrC un excellent prod~i t .”~  

* Correspondance auteur. 
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98 CLAUDE LION et al. 

Une autre technique concerne la gdndration in situ du peracide tout juste 
avant emploi. Cette voie utilise la rdaction de l’eau oxygdnde ou de l’un de 
ses ddrivds du type persel sur un composd appeld initiateur. Les persels les 
plus utilisds sont le percarbonate de sodium (PC), le perborate de sodium 
(PB), la perurde (PU), dtudids dans nos recherches prd~ddentes,~ alors que 
les initiateurs COMUS sont essentiellement la tdtraacdtyldthyltnediamine 
(TAED), la tdtraacdtylglycourde (TAGU), le pentaacdtylglucose (PAG),7 
cette voie gdnkre essentiellement l’acide peracdtique (APA) de la manibre 
suivante, exemple : cas de la TAED + H202 : 

D’autres initiateurs conduisant par cette technique B des peracides 2 lon- 
gue chaine carbonde ont dtd ddcrits, il s’agit des sels de sodium des nonyl- 
et isononyloxybendnesulfonates (NOBS et INOBS), ainsi que des acylsu- 
cres (AS)? 

L‘intdri3 de ce type de composds pour la gdndration in situ dun peracide 
est dautant plus grand que ce dernier se trouve dans le milieu rdactionnel A 
l’dtat “naissant” donc trhs dactif. Ce type de rdaction est important non 
seulement en ddcontamination? mais Cgalement dans les systbmes doxy- 
dation du blanchiment de la p6te B papier et dans l’industrie lessivibre.8 

Dans ce travail, nous ddcrivons la synthbse dune nouvelle sdrie dinitia- 
teurs 1-7 dont les stuctures s’apparentent A celle du TAED. I1 a Ct6 dtmon- 
trd que l’action de ce dernier sur le peroxyde dhydrogbne conduisait B la 
formation de l’entit6 reactive, en l’occurrence, l’acide peracttique “nais- 
sant”? Nous montrons aussi que l’association des modbles de nouveaux 
initiateurs que nous dkrivons avec un persel permet la destruction rapide, 
totale et douce de toxiques organophosphon5s et/ou soufrds via la forma- 
tion intermddiaire de “structures peroxygdndes complexes” de type pera- 
cide la  B 7a. 
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DESTRUCTION DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES 99 

l i  
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.. 0 

n i l  5 
n = 2  6 

IU~SULTATS - DISCUSSION 

La premikre partie de cette dtude a dtk consacrke h la synthkse des initiateurs 
1-7, h la cindtique de gdnkration in situ des “peracides complexes” par leur 
action sur le percarbonate de sodium (PC) (persel) ainsi qu’h I’dtude de la sta- 
bilitk de ces peracides dans diffdrentes conditions opkratoires. 

Les cinktiques de ddgradation de divers polluants organophosphords et 
organosoufrds par nos systkmes peroxygknds complexes ont fait I’objet de 
la deuxikme partie de notre travail. 
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100 CLAUDE LION eta!. 

A Synthese des initiateurs 

Les diffkrents initiateurs (1, 2,4, 5 et 6) sont obtenus par condensation 
des sels de potassium du phtalimide et du succinimide, en milieu aproti- 
que, avec des 1,2 et 1,4 dibromoalcanes." L'addition de N, N-DimCthy- 
1octadCcylamine sur les intermkdiaires (li) et (2i) permet la formation des 
initiateurs ii fonction ammonium quaternaire (3) et (71," fonction interve- 
nant dans la catalyse micellaire (SchCma 2). 

B Vitesse de g6nCration du peracide selon les conditions exp6rimentales 

Les initiateurs, choisis dans la famille des imides, dagissent avec (PC) 
pour gCnCrer le peracide correspondant (Cquation 1). La stoechiomktrie de 
la riaction correspond ii la consommation de 2 moles de peroxyde dhydro- 
g&ne par mole dinitiateur (Cquation 1); pour les initiateurs posstdant une 
seule fonction imide, la stoechiomktrie a C t t  modifiCe (Cquation 2) din de 
conserver le mCme nombre dkquivalents de fonction imide perhydrolyds. 

k e t 7 a  

L'Ctude de la cindtique de perhydrolyse des initiateurs, par (PC) dans dif- 
fCrents milieux tampons, et pour une temgrature donnke, a dCmontrC 
l'influence du pH sur la vitesse de gCnCration des peracides. Ainsi un pH 
plus basique favorise l'ouverture du cycle imide et la prCsence dun plus 
fort pourcentage des@ce nucldophile, en l'mcurrence l'anion HOO-. 
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102 CLAUDE LION et af. 

L'Ctude de l'influence de la temptrature sur la formation des peracides a 
mis en Cvidence une activation thermique de la perhydrolyse des initia- 
teurs. La vitesse de gCndration du peracide atteint rapidement une valeur 
limite avec la tempdrature, ce qui peut Ctre dO la dkgradation du peracide 
et/ou du peroxyde dhydrogbne. 

L'analyse par pH-mdtrie des diffdrents peracides gCnCrds in situ permet 
de mettre en Cvidence, griice aux valeurs des pKa, la formation de deux 
classes de peracides que sont les acides perbenzoyques substituds en posi- 
tion ortho 4a, 5a, 6a et 7a (pKa - 7.5-7.7) et les peracides aliphatiques la, 
2a, 3a et 4a (pKa - 8-8.2). Enfin la nature des substituants A sur le grou- 
pement imide influe fortement sur la vitesse de formation du peracide. Les 
peracides ddrivds du phtalimide grdsentent une vitesse de perhydrolyse 
plus faible que celle des autres initiateurs, quelles que soient les conditions 
de tempdrature et de pH, ce qui serait vraisemblablement dO au fait que le 
noyau aromatique rendrait l'initiateur plus hydrophobe et moins Clectro- 
phile vis B vis du peroxyde dhydrogbne. 

Les rdsultats expkrimentaux concernant la perhydrolyse des initiateurs 
par (PC) en milieu basique et diffkrentes tempdratures ont donc mis en 
Cvidence l'influence de facteurs thermodynamiques et deffets de substi- 
tuants dans la gdndration in situ des peracides B partir de composCs h fonc- 
tion imide. 

C Vitesse de degradation du peracide en fonction du pH 
et de la temperature 

L'augmentation de la tempdrature de gCnCration et du pH du milieu permet 
de gCnCrer une plus grande concentration de peracide h partir des initia- 
teurs tout en entrainant une dCcomposition accrue des peracides gtntrds in 
situ. 

Afin damtliorer la stabilitt de ces peracides, aprh gCnCration dans les 
conditions optimales de pH et de tempdrature, le milieu rdactionnel est 
ramen6 B tempkrature ambiante. Les rdsultats obtenus ont permis de 
dCcrire la stabilitd de deux familles de peracides gCnCrCs in situ en phase 
aqueuse tamponnde. 

L'ouverture par perhydrolyse du cycle phtalimide forme un peracide 
avec un substituant amide en position ortho du noyau aromatique, ce qui 
crde une contrainte stCrique favorisant la ddgradation du peracide dans le 
milieu. 
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DESTRUCTION DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHOW 103 

TABLEAU I1 Constantes cindtiques de dkgradation (k,,bs) des peracides gkndds in situ (aprks 
activation B 45°C) 

kobs degradation (L .  mar'. s-'ja*' x ~d 
PH 8 9 10 

Iniriareurs 

1 0.52 0.35 0.14 

2 0.39 0.23 0.12 
3 0.7 1 0.30 0.19 
4 0.83 0.52 0.25 
5 1.26 0.70 0.38 
6 0.98 0.66 0.42 
7 1.13 0.67 0.3 1 

a. 
teurs l, 2. 4, 5 et 61 = 5 

b. 

Conditions exp6rimentales : Les concentrations en rdactifs sont les suivantes : [initia- 
mol. L-I; [initiateurs 3 et 71 = lo-* mol. L-l; [PC] = 8.6 

mol. L-I. 
Toutes les rdactions sont effectuges B 25°C. 

En outre, le peroxyde d'hydrogbne n'ayant pas totalement rdagi avec 
I'initiateur favorise la ddgradation de l'anion percarboxylate, dans ces con- 
ditions de pH basique, comme l'a ddmontrd Evansl2 avec d'autres familles 
de peracides. 

Pour les initiateurs ddrivds du succinimide, la perhydrolyse du cycle 
entraine la formation dun peracide lindaire de stabilitd relativement 
importante dans ces conditions de milieu tampon relativement basique. 

Enfin, la vitesse de rdaction de ddgradation des peracides augmente lors- 
que le pH initial est proche ou dgal au pKa des diffdrents peracides, ce qui 
est en accord avec dautres d t ~ d e s ~ ~  qui ont dkmontrd l'interaction de la 
forme anionique du peracide sur sa forme neutre. 

En conclusion, I'ttude de la ddgradation de peracides gdndrds in siru par 
action du (PC) sur diffdrents initiateurs dtcrit la stabilitd dans le temps et 
sous certaines conditions expdrimentales de pH de diffkrentes classes de 
peracides obtenus B partir d'un groupement imide commun. 

D R6activit6 des peracides g6n6r6s in situ 

Les diffdrentes conditions de tempdrature et de pH pour la perhydrolyse 
d'initiateurs ddrivds du groupement imide, en vue de gdndrer des nouvelles 
classes de peracides ont Ctd dvaludes prdcddemment. Dans un souci d'dqui- 
librer favorablement le pourcentage de peracide gdndrk in siru par rapport 
B la quantitd de peracide ddgradde dans le milieu rdactionnel, les condi- 
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104 CLAUDE LION et al. 

tions optimales de gdnhation et dutilisation des peracides en ddcontami- 
nation chimique de composds organophosphords et organosoufrds ont t t t  
dCfinies h partir des dtudes que nous venons dexposer. Elles sont choisies 
comme dtant une valeur de 45°C pour la temphamre, un temps de 
30 minutes et une valeur de pH initial Cgal a 10 pour le milieu tampon lors 
de la gdndration in situ du peracide, puis une valeur de 25°C pour la tem- 
pCrature lors de l'emploi de la solution contenant le peracide dans la dCgra- 
dation des cornpods organophosphords et organosoufrds. 

D-1 Rhction d'hydrolyse d'un composC organophosphork 

La daction dhydrolyse dun composd organophosphord toxique c o m e  le 
paraoxon (phosphate de dikthyle et de p-nitrophdnyle) 8, insecticide puis- 
sant couramment utilisC, par les peracides gdndrds in situ a Ctd rdalisde 
avec un exci3s du systkme initiateur/(PC) de I'ordre de 10 fois par rapport 
au composd organophosphord 8, dans le but dobtenir une cindtique de 
rdaction du pseudo premier ordre (equation 3). 

TABLEAU III Constantes cindtiques de ddgradation (kobs) du paraoxon par les peracides 
gdndds in situ 

kobs degradation du Paraoxon (min-') x Id 
Phase aqueuse Milieu micellaire 

Initiateurs 

4.95 6.02 

16.90 

15.99 

50.01 

13.86 

14.44 

16.25 

59.39 

57.76 

59.59 

5 1.65 

48.91 

48.82 

61.83 

55.45 

Conditions expdrimentales : Les concentrations en Actifs sont les suivantes : [initiateurs 
1,2,4,5 et 61 = 5 mol. L-' ; [initiateurs 3 et 71 = mol. L-'; [PC] = 8.6 mol. 
L-'; [paraoxon] = 2.16 lo4 mol. L-'; [CTACI] = 3 mol. L-I ; Toutes les rdactions 
sont effectuhs B 25°C et au pHinitid = 10. 
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DESTRUCTION DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES 105 

Les rdsultats expe'rimentaux montrent que les peracides gtndrds in siru 
(pKa - 7.5 h 8.2), bien que lo4 fois moins basiques que le peroxyde 
d'hydrogbne (pKa - 11.7), sont 8 h 10 fois plus rdactifs que le peroxyde 
d'hydrogbne vis h vis d u n  Clectrophile phosphord, comme le paraoxon, en 
milieu micellaire pour une valeur de pH basique. 

L'exaltation par effet alpha de la nucldophilie des peracides par rapport 
au peroxyde dhydrogbne pourrait &tre expliqude par la prdsence du grou- 
pement carbonyle dlectroattracteur de la fonction peracide qui permet 
d'augmenter les rdpulsions Clectroniques des paires dklectrons non appa- 
r iCS.  

Les valeurs cindtiques de de'gradation du paraoxon par les initiateurs 
dtrivds du succinimide et du phtalimide sont du m&me ordre de grandeur, 
ce qui ne permet pas de mettre en tvidence une diffdrence de rdactivitd en 
tenne de nucldophilie entre les deux classes de peracides. 

Dans les essais de ddgradation du paraoxon en absence de tensio-actif 
(milieu non micellaire), les meilleurs rksultats sont atteints avec les initia- 
teurs 3 et 7 qui possbdent h la fois une fonction peracide et une fonction 
ammonium quaternaire h longue chaine susceptible dengendrer un milieu 
micellaire. En effet, contrairement aux initiateurs 1, 2,4,5 et 6, l'ajout de 
tensio-actif dans le milieu rkactionnel n'amdliore en rien les cinktiques de 
destruction du paraoxon effectudes avec 3 et 7. 

Le'tude de la ddgradation du paraoxon par diffdrents peracides gtndrds 
in siru a permis de mettre en dvidence les propridtks nuclkophiles de deux 
classes de peracides dans des milieux aqueux non organisds et organisds. 

D-2 Reaction d'oxydation de composCs organosoufres 

Les rdactions doxydation du di-n-butylsulfure 9 choisi comme modble ont 
dtC effectudes avec des rapports initiateur/(PC)/9 de 1/1.33/1 pour les ini- 
tiateurs 1,2,4,5 et 6 et de 2/1.33/1 pour les initiateurs 3 et 7, dans le but 
d'obtenir la forme sulfoxyde 9a puis la forme sulfone 9b correspondantes 
(Schdma 3). 

SCHBMA 3 
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106 CLAUDE LION et al. 

Dans le cas de l'oxydation du 2-chloro-2'-phtnyl-ditthylsulfure 10, 
simili de l'Yp6rite (dichloro-2, 2-ditthylsulfure), compost vksicant, les 
rapports initiateur/(PC)/lO sont de 1.5/2/1 pour les initiateurs 1, 2, 4,5 et 
6, et de 3/2/1 pour les initiateurs 3 et 7, pour tenter dobtenir la ddgradation 
complbte de 10. 

Les dtrivks vinylsulfoxyde 10'a et vinylsulfone 10% sont obtenus res- 
pectivement B partir des formes sulfoxyde 10a et sulfone 10b par tlimina- 
tion de HCl dans les conditions basiques du milieu rkactionnel (Schtma 4). 

10'b 10'8 

SCHGMA 4 

La rtaction doxydation de 9 et 10 par (PC) est une rtaction lente et peu 
stlective dam la formation des sulfones 9b et lob, meme en milieu micel- 
laire. 

Lactivation du peroxyde dhydroghe par les difftrents initiateurs per- 
met dobtenir une cinttique doxydation des deux composts organosoufrts 
plus rapide et plus efficace. 

La vitesse d'oxydation des deux dtrivts soufrts 9 et 10 est du m&me 
ordre de grandeur en phase aqueuse ou en milieu micellaire, quel que soit 
l'initiateur utilist. Les difftrents peracides gkntrts in situ doivent posstder 
le mCme type de proprittt oxydante vis B vis des thidthers B dkgrader. 

En revanche, la stlectivitd de la rkaction d'oxydation permet de mettre 
en tvidence l'tvolution de la quantitk de peracide dans le milieu. Les ini- 
tiateurs issus du succinimide gtntrent une quantitt plus grande de pera- 
cide avec une vitesse de dtgradation plus lente que les peracides dtrivts 
du phtalimide, ce qui permet dobtenir la formation majoritaire de la forme 
sulfone des deux composts soufrts. 
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108 CLAUDE LION et al. 

I1 faut signaler que l'initiateur 4 posstde une vitesse de perhydrolyse 
intermddiaire B celles des deux autres classes dinitiateurs et entraine de ce 
fait la formation dun mdlange des formes sulfoxyde et sulfone sans grande 
sdlectivitd. 

Enfin, la sdlectivitd de la rdaction de formation des ddrivds vinylsul- 
foxyde 10'a et vinylsulfone l o b  est relativement identique pour les diffd- 
rents initiateurs ce qui permet davancer l'hypothtse dun effet unique du 
milieu tampon sur l'dlimination de HC1 car la concentration de peracide 
gdndrd in situ varie fortement entre les deux classes dinitiateurs et n'influe 
presque pas sur la quantitd de HCl formd. 

CONCLUSION 

L'emploi du systkme (PC) - composds 21 fonction imide a permis de mettre 
en oeuvre de nouvelles familles de peracides gCnCrCs in situ en milieu 
aqueux dans diffdrents milieux tampons et 21 diffdrentes tempt?ratures. 

Les Ctudes effectudes sur la vitesse de formation et sur les constantes de 
vitesse de ddgradation des peracides ont permis de choisir les conditions 
optimales de leur emploi dans la destruction des polluants organophospho- 
rds et organosoufrds. 

Les rdsultats de l'dtude de la ddgradation de composds organophosphords 
et soufrds ont mis en Cvidence l'exaltation des propridtds nucldophiles et 
oxydantes de ces nouvelles classes de peracides par rapport au peroxyde 
dhydrogtne notamment, dans le cas des complexes peroxygdnds 3a et 7a 
que nous avons ddcrits pour la premitre fois et qui renferment 21 la fois les 
fonctions peracide et ammonium B propridtds surfactantes. Ces peracides 
gdndrds in situ permettent dobtenir des rdactifs d'oxydation de choix pour 
les composds soufrCs, la sdlectivitd de la rkaction de formation des ddrivds 
sulfoxyde et sulfone ddpendant fortement des conditions expdrimentales 
de gkndration du peracide. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Gknntralirks. Les rdactifs commerciaux et les solvants de qualitd ACS ou 
de puretd comparable et le percarbonate de sodium (Aldrich B 25% en 
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DESTRUCTION DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES 109 

H,O,) ont CtC utilisCs sans purification prCalable. Les points de fusion ont 
C t t  mesuris B I'aide d u n  appareil METTLER FP5, et ne sont pas comgCs. 
Les spectres de RMN ont CtC rCalisCs sur un spectromktre BRUKER 
W200. La frCquence d'irradiation est de 200 MHz pour le noyau 'H. Les 
de'placements chimiques 6 sont donnCs en ppm par rapport B la rCfCrence 
interne (TMS). La spectromdtrie de masse a Ct6 effectuke sur un appareil 
ITD Finnigan 800, coup16 B un chromatographe en phase gazeuse INTER- 
SMAT IGC 121 FL dot6 dune colonne capillaire CP-Si15 CB et le gaz ser- 
vant B I'ionisation chimique est I'isobutane. L'analyse ClCmentaire a Ctt 
effectude au Centre RCgional de Microanalyse de 1'UniversitC P. & M. 
Curie, Paris VI. La spectrome'trie de masse B haute re'solution a CtC re'alish 
au Laboratoire de 1'Activation MolCculaire de I'Ecole Normale SupCrieure. 

PrCparation des initiateurs 

Bis-N-(succinimido)-1,2-Cthane (1) : 9.9 g (0. I mole) de succinimide, 
11.2 g (0.1 mole) de ter-butoxyde de potassium et 0.1 g de bromure de 
tCtrabutylammonium sont agitCs fortement, pendant 1 heure, dans 250 mL 
de dichloromCthane, 4.3 mL (0,05 mole) de 1, 2 dibromoe'thane sont ajou- 
tCs goutte B goutte, et l'agitation est maintenue 5 heures au reflux. Le 
me'lange est filtrk, et le solvant est Cvacut sous vide. La recristallisation 
dans l'adtone permet dobtenir le composC 1 (8.9 g, 79%). F. : 252-253°C. 
'H RMN (CDCl,) : 6 2.65, s, 8H; 3.73, s, 4H. IC-SM (isobutane) : 225 
(MH'). Analyse : CalculC %. C : 53.57; H : 5.39; N : 12.49. TrouvC %. C : 
53.41 ; H : 5.32; N : 12.50. 
N-(2-BromoCthyl)succinimide ( l i )  : 9.9 g (0.1 mole) de succinimide, 

11.2 g (0.1 mole) de ter-butoxyde de potassium et 0.1 g de bromure de 
tCtrabutylammonium sont agitCs fortement dans le dichloromCthane 
(V = 250 mL). 25.85 mL (0.3 mole) de 1, 2 dibromokthane sont ajoutds 
goutte B goutte, et le mClange est port6 au reflux pendant 5 heures. Aprks 
filtration du mClange, le solvant en exds  est chasd. Le rCsidu est lavC B 
I'acCtone et stchC (18.9 g, 91%). 'H RMN (CDCI,) : 6 2.72, s, 4H; 3.50, t, 
2H, J = 6 Hz; 3.90, t, 2H, J =  6.6 Hz. IC-SM (isobutane) : 206 (MH' 
79Br); 208 (MH'*'Br). 

Bis-N-(succinimid0)- 1 ,4-butane (2) : Dans 250 mL de dichloromdthane 
sont agitCs fortement pendant 1 heure, 9.9 g (0.1 mole) de succinimide, 
1 1.2 g (0.1 mole) de ter-butoxyde de potassium et 0.1 g de bromure de 
te'trabutylammonium. Puis sont ajoutCs goutte B goutte 5.9 mL (0.05 mole) 
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110 CLAUDE LION er al. 

de 1,4 dibromobutane, et le mClange est port6 au reflux pendant 5 heures. 
Le mClange est filtrd et le solvant est CliminC sous vide. Le produit 2 est 
obtenu aprks recristallisation du rCsidu dans l'acttone (9 g, 71%). F : 165- 
166°C. 'H RMN (CW13) : 6 1.56, q, 4H, J =  4 Hz; 2.68, s, 8H; 3.48, t, 
4H, J = 4 Hz. IC-SM (isobutane) : 253 (MH'). Analyse : CalculC %. C : 
57.13; H : 6.39; N : 11.10. TrouvC %. C : 56.99; H : 6.48; N : 11.18. 

Bromure de dimtthyl octaddcyl (succinimido-N-Cthyl) ammonium (3) : 
4.12 g (20 mmole) de l i  et 5.95 g (20 mmol) de N, N-dimCthyloctadt5cyla- 
mine sont agitts fortement dans un mklange de 20 mL de tolukne, 20 mL 
d'acCtone et 1 mL de DMF. Le mClange est port6 au reflux pendant 48 heu- 
res, puis le solvant est tvacud sous vide et le produit 3 purifid par recristal- 
lisation dans 1'CthylmCthylcttone (6.2 g, 62%). F : 206-207°C. 'H RMN 
(CDCl,): 6 1.25, s + m ,  35H; 2.84, s, 4H, 3.45, s +m,  8H; 3.56, m, 2H; 
3.98, m, 2H. FAB SM in/.. 423 [M+-Br]; masse exacte calculCe pour 
C26H51N202 423.3950, trouvde 423.3943. 
N-phtalimido-N-succinimido-1,2-Cthane (4) : 10.3 g (0.05 mole) de l i ,  

9.2 g (0.05 mole) de phtalimide de potassium et 0,l g de bromure de tCtra- 
butylammonium sont agitCs fortement dans 300 mL dacdtonitrile. Le 
mdlange est port6 au reflux pendant 5 heures, puis refroidi et lavC ti l'eau et 
au dichloromkthane. La phase organique est sCchCe sur MgSO, et le sol- 
vant est CvacuC sous vide. Le compost 4 est purifiC par recristallisation 
dans 1'acCtone (10.8 g, 80%). F : 168-169°C. 'H RMN (CDC13) : 6 2.65, s, 
4H; 3.79-3.84, m, 2H; 3.90-3.95, m, 2H; 7.69-7.85, m, 4H. IC-SM 
(isobutane) : 273 (MH'). Analyse : CalculC %. C : 61,76; H : 4,44; N : 
10,29. TrouvC %. C : 61,63; H : 4,37; N : 10,31. 
Bis-N-(phtalimido)-1,2-Cthane (5) : 18.4 g (0.1 mole) de phtalimide de 

potassium, 4.3 mL (0.05 mole) de 1, 2 dibromoithane et 0.1 g de bromure 
de tCtrabutylammonium sont agitds fortement dans 300 mL dacCtonitrile. 
Aprks un mode opdratoire identique ti celui du composC 4, le composC 5 
est recristallisd dans l'acttone (25.6 g, 80%). F : 238-239°C. 'H RMN 
(CDC13): 6 4.01, s, 4H; 7.67-7.81, m, 8H. IC-MS (isobutane): 321 
(MH'). Analyse : CalculC %. C : 67.50; H : 3,78; N : 8,75. TrouvC %. C : 
67,61; H : 339; N :' 8,79. 

N-(2-BromoCthyl)phtalimide (2i) : 18.4 g (0.1 mole) de phtalimide de 
potassium, 25.8 mL (0.3 mole) de 1, 2 dibromdthane et 0.1 g de bromure 
de tdtrabutylammonium sont agitCs fortement dans 300 mL d'acCtonitrile. 
Aprks le meme mode opdratoire que celui du composC 4, le rCsidu est lavd 
ti l'acdtone et sCchC (24.1 g, 95%). 'H RMN (CDC13) : 6 3.60, t, 2H, 
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DESTRUCTION DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES 1 1 1  

J=6.6Hz;4.10,t,2H,J=6.6Hz;7.71-7.88,m,8H.IC-SM(isobutane): 
254 (MH+79Br); 256 (MH' 81Br). 

Bis-N-(phtalimido)-1,4-butane (6) : 18.4 g (0. I mole) de phtalirnide de 
potassium, 5.9 mL (0.05 mole) de I ,  4 dibromobutane et 0.1 g de bromure 
de tdtrabutylammonium sont agitds fortement dans 300 mL d'adtonitrile. 
Apr6.s un mode opdratoire similaire B celui du composd 4, le compost 6 est 
recristallisd dans l'acdtone (26.1 g, 75%). F : 227-228°C. 'H RMN 
(CDCI,): 6 1.71, m, 4H; 3.72, s, 4H; 7.66-7.86, m, 8H. IC-SM 
(isobutane) : 349 (MH'). Analyse : Calculd %. C : 68.96; H : 4.63; N : 
8.04. TrouvC %. C : 68.87; H : 4.59; N : 8.10. 

Bromure de dimdthyl octaddcyl (phtalimido-N-Cthyl) ammonium (7) : 
12.7 g (0.05 mole) de 2i et 14.8 g (0.05 mole) de N, N-dimCthyloctadCcy- 
lamine sont agitds fortement dans un mClange de 60 mL de tolukne, 60 mL 
dacdtone et 5 mL de DMF. Le mdlange est portd B un ldger reflux pendant 
48 heures, et le solvant est Cvacud sous vide, le composC 7 est purifid par 
recristallisation dans 1'CthylmCthylcCtone (17.9 g, 65%). F : 169-170°C. 
'H RMN (CDCI,): 6 1.25, s + m ,  35H; 3.57, s + m ,  8H; 3.98, t, 2H, 
J = 6 H z ;  4.21, t, 2H, J = 6 H z ;  7.767.91, m, 4H. FAB SM m/z 471 
[M+-Br] ; masse exacte calculde pour C30H5,N202 471.3950, trouvde 
47 1.3954. 

Gknkration in situ des peracides et mesure des pKa. Le montage expdri- 
mental est constitud dun reacteur thermostat6 de volume utile Cgal B 
100 mL. Les rdactions de perhydrolyse des diffkrents initiateurs ont Ctd 
rdalisdes dans diffdrents milieux tampons (pHinitial de 8 ,9  ou 10, solutions 
tampons Tritisol@, Merck) et B diffdrentes tempdratures (25, 35, 45 et 
55kOS"C). Au temps initial, le percarbonate de sodium est ajoutd B la 
solution (volume : 50 mL) contenant I'initiateur, sous agitation intense, et 
la valeur de pH initial est rkajustk par une solution aqueuse standard 
d'acide chlorhydrique B 1 M. En cours de daction, des prkltvements ont 
t td  effectuds avec une micropipette de prdcision (V = 5 mL). La solution 
est rapidement refroidie (T = OOC),  et les concentrations molaires en pera- 
cide gdndrd in siru et en peroxyde rdsiduel ([H2O2Iinitial = mol. L-') 
ont CtC dosdes p& la mCthode iodomktrique de Sully et WilliamsI4 jusqu'B 
disparition totale des deux espkces peroxygdnkes. Les mesures des pKa 
des peracides gdndrds in situ ont CtC effectuies, aprks avoir amend le pH de 
la solution & des valeurs I 5 ,  21 25&.5"C, par dosage avec une solution 
aqueuse standard de KOH ([KOH] = mol. L-'). 
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112 CLAUDE LION et al. 

Rkaction de dkgradation des compost% organophosphords. Dans un 
rCacteur de 10 mL, maintenu & 45&.5"C, 5 mL de solution tamponnde & 
pHinitial = 10, contenant des rapports initiateur/percarbonate de sodium de 
l'ordre de U1.33 pour les initiateurs 1, 2, 4, 5 et 6, et de l'ordre de 2/1.33 
pour les initiateurs 3 et 7, sont agitCs fortement. Aprks 30 minutes de 
chauffage, le mClange rCactionne1 est rapidement ramen6 21 tempdrature 
ambiante (T = 25"C), et 170 pL de la solution sont prClevCs pour Ctre pla- 
cCs dans une cuve en quartz (1 cm d'dpaisseur) contenant 830 pL dune 
solution aqueuse de paraoxon 8 & 2.16 lo4 mol. L-'. La mCme expdrience 
est rCpCtCe avec une solution aqueuse frafche & 2.16 104mol. L-' en 
paraoxon et 3 mol. L-' en CTACl (chlorure de cdtyl trimCthy1 ammo- 
nium). L'Ctude cinCtique de la vitesse de ddgradation du paraoxon par les 
diffkrents peracides gCnCrds in situ est effectude avec un rapport stoechio- 
mttrique de l'initiateur/paraoxon de l'ordre de 5 pour les initiateurs 1,2,4, 
5 et 6, et de l'ordre de 10 pour les initiateurs 3 et 7, et est suivie par le 
dosage spectrophotomdtrique de l'anion p-nitrophdnate 8a liwrd dans le 
milieu (hrnax = 402 nm). Le coefficient dextinction molaire du p-nitro- 
phCnate est Cgal & 18010 L. mol-'. cm-' B pHinitid = 10 et B 25°C. Les 
analyses de la libCration du p-nitrophdnate ont CtC effectudes B l'aide dun 
spectromktre UV-Vis SHIMADSU UV-40, fix6 B la longueur donde 
h = 402 nm, tquipC dun thermostat B 25 f 0.1"C. 

Rkaction d'oxydation des cornposh organosoufiks. La solution tampon- 
nCe & pHinitial = 10 (volume total = 50 mL) et maintenue B 45&.5"C sous 
agitation intense, est constitude du mdlange initiateur/percarbonate de 
sodium avec des rapports molaires de l'ordre de M.33 pour les initiateurs 
1,2,4,5 et 6, et de l'ordre de 2A.33 pour les initiateurs 3 et 7, l'ajout dans 
les m&mes conditions expdrimentales de 192 pL dune solution aqueuse de 
CTACl B 0.78 mol. L-' permet d'effectuer les expdriences en milieu micel- 
laire. Apr8s 30 minutes, la solution est rapidement refroidie, et le composC 
organosoufrd (di-n-butylsulfure 9 ou 2-chloro-2'-phCnyl-didthylsulfure 10) 
est ajoutC B la solution &25&.5"C sous agitation. Pour 1'Ctude cidtique de 
la vitesse doxydation des composCs soufrds, des prdkvements ont CtC 
effectuds avec une micropipette de prdcision (5 mL) et ont Ct6 aussitdt 
mtlangCs a 2  mL dune solution satude de Na2S203 d in  d'arreter les rdac- 
tions doxydation. Les produits doxydation des composds soufrds ont CtC 
extraits & l'acCtate dtthyle et ont Ctd analyses par chromatographie en 
phase gazeuse : colonne SE30 (10% chromosorb, 1.8) et par spectromdtrie 
de masse : colonne capillaire CP-Sil 5CB. La dbtection des composCs for- 
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mts est rdalisde A hide dun dttecteur h ionisation de flamme et dune 
trappe ionique avec l'isobutane comme gaz dionisation. L'ttalonnage a Ctd 
rtalist 21 l'aide de solutions ttmoins des diffdrents composds authentiques 
prdpartes dans l'acdtate d'Cthyle. 
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