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SYNTHESE DE NOUVEAUX INITIATEURS.
GENERATION IN SITU DE COMPOSES
PEROXYGENES PAR ACTION
DU PERCARBONATE DE SODIUM.
APPLICATION A LA DESTRUCTION
DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES
ET/OU SOUFRES

CLAUDE LION", LOUIS DA CONCEICAQO et MIR HEDAYATULLAH

Institut de Topologie et de Dynamique des Systémes de I'Université Paris 7 Denis
Diderot, Associé au CNRS, UPRESA 7086, 1, rue Guy de la Brosse, 75005 PARIS

(soumis le 12 juin 1999 ; accepté 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 dernieres années, nos travaux ont été orientés vers la des-
truction rapide, douce et compléte de toxiques organophosphorés et/ou
soufrés.'™ Les composés a effet alpha ont été testés et parmi eux, les
structures peroxygénées du type peracides se sont avérées les meilleurs
candidats.

I1 s'agissait essentiellement de disposer de composés stables dans cette
famille, le monoperphtalate de magnésium (MPPM), peracide commercial
disponible en grande quantité s'est avéré un excellent produit.s’6

* Correspondance auteur.
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Une autre technique concerne la génération in situ du peracide tout juste
avant emploi. Cette voie utilise la réaction de 1'eau oxygénée ou de 'un de
ses dérivés du type persel sur un composé appelé initiateur. Les persels les
plus utilisés sont le percarbonate de sodium (PC), le perborate de sodium
(PB), la perurée (PU), étudi€s dans nos recherches précédc:ntes,7 alors que
les initiateurs connus sont essentiellement la tétraacétyléthylénediamine
(TAED), la tétraacétylglycourée (TAGU), le pentaacétylglucose (PAG),’
cette voie génere essentiellement l'acide peracétique (APA) de la maniére
suivante, exemple : cas de la TAED + H,0,:

__<N . 2H0, —» _<N—\_>'_ +  2CHiCOsH

TAED APA

SCHEMA 1

D'autres initiateurs conduisant par cette technique & des peracides 2 lon-
gue chaine carbonée ont été décrits, il s'agit des sels de sodium des nonyl-
et isononyloxybenzénesulfonates (NOBS et INOBS), ainsi que des acylsu-
cres (AS).”

L'intérét de ce type de composés pour la génération in situ d'un peracide
est d'autant plus grand que ce dernier se trouve dans le milieu réactionnel &
I'état “naissant” donc trés réactif. Ce type de réaction est important non
seulement en décontamination,’ mais également dans les systémes d'oxy-
dation du blanchiment de la pate 2 papier et dans l'industrie lessiviére.?

Dans ce travail, nous décrivons la synthése d'une nouvelle série d'initia-
teurs 1~7 dont les stuctures s'apparentent a celle du TAED. Il a été démon-
tré que l'action de ce dernier sur le peroxyde d'hydrogéne conduisait a la
formation de l'entité réactive, en l'occurrence, l'acide peracétique “nais-
sant”.” Nous montrons aussi que I'association des modeles de nouveaux
initiateurs que nous décrivons avec un persel permet la destruction rapide,
totale et douce de toxiques organophosphorés et/ou soufrés via la forma-
tion intermédiaire de “structures peroxygénées complexes” de type pera-

cide 1a a 7a.



Downloaded by [University Library Utrecht] at 06:42 12 November 2012

DESTRUCTION DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES 99

o
e (CHy)NCHa) 7 CHy N
o e :
NH oK eune —\—Br Towom \_\@ @
crece e ° O (CHniCHy
1i 3
i v o
CHChy, el l @::NK,MB«. CHLCN, refux
o
o o)
Q o
N N
_(\).—N Ty
o o
© o
n=1 1%
n=2 2 4
o
B o
N R, nBugee N N
—_—_—
CH,CN, refx LN
o} 0 .
Br. n=1 6§
el n=2 6

nBuNBr, CHiCN, reflux

0
@ﬁn (CHENCHCH @E:
"\_p,  Towere,Acélone, Ve
B DWMF, refux N® Br®

o] (CHz)wCH:s

SCHEMA 2

RESULTATS - DISCUSSION

La premiére partie de cette étude a été€ consacrée 2 la synthese des initiateurs
1-7, a la cinétique de génération in situ des “peracides complexes™ par leur
action sur le percarbonate de sodium (PC) (persel) ainsi qu'a I'étude de la sta-
bilité de ces peracides dans différentes conditions opératoires.

Les cinétiques de dégradation de divers polluants organophosphorés et
organosoufrés par nos systémes peroxygénés complexes ont fait I'objet de
la deuxiéme partie de notre travail.
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A Synthése des initiateurs

Les différents 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-Diméthy-
loctadécylamine sur les intermédiaires (1i) et (2i) permet la formation des
initiateurs a fonction ammonium quaternaire (3) et (7),” fonction interve-
nant dans la catalyse micellaire (Schéma 2).

B Vitesse de génération du peracide selon les conditions expérimentales

Les initiateurs, choisis dans la famille des imides, réagissent avec (PC)
pour générer le peracide correspondant (équation 1). La stoechiométrie de
la réaction correspond 2 la consommation de 2 moles de peroxyde d'hydro-
géne par mole d'initiateur (é€quation 1); pour les initiateurs possédant une
seule fonction imide, la stoechiométrie a ét€ modifiée (équation 2) afin de
conserver le méme nombre d'équivalents de fonction imide perhydrolysés.

AL. O-OH
NHY O
K ‘—“" 1
AJLN-(/)?{y + 20 s empon o A o 0]
° ]
Y 4
1 n-i A=a=\L/ HO—O
2 n=2,A=ns\/ 1a, 28, 42, Sa et 6a
4 n-!,A:\__(A'. 6
6 nxl,AmA=

¢ nmzaens O

o} \/ 0 N® B®
2 A N8 ame, .2 9 v lekpacr @
(CHz)17CHs milieu tampon

3 a=\/ daet7a

L'étude de la cinétique de perhydrolyse des initiateurs, par (PC) dans dif-
férents milieux tampons, et pour une température donnée, a démontré
l'influence du pH sur la vitesse de génération des peracides. Ainsi un pH
plus basique favorise l'ouverture du cycle imide et la présence d'un plus
fort pourcentage d'espéce nucléophile, en I'occurrence I'anion HOO".
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L'étude de l'influence de la température sur la formation des peracides a
mis en évidence une activation thermique de la perhydrolyse des initia-
teurs. La vitesse de génération du peracide atteint rapidement une valeur
limite avec la température, ce qui peut étre dii 4 la dégradation du peracide
et/ou du peroxyde d'’hydrogene.

L'analyse par pH-métrie des différents peracides générés in situ permet
de mettre en évidence, grice aux valeurs des pKa, la formation de deux
classes de peracides que sont les acides perbenzoiques substitués en posi-
tion ortho 4a, Sa, 6a et 7a (pKa ~ 7.5-7.7) et les peracides aliphatiques 1a,
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 dérivés du phtalimide présentent une vitesse de perhydrolyse
plus faible que celle des autres initiateurs, quelles que soient les conditions
de température et de pH, ce qui serait vraisemblablement di au fait que le
noyau aromatique rendrait l'initiateur plus hydrophobe et moins électro-
phile vis a vis du peroxyde d’hydrogéne.

Les résultats expérimentaux concernant la perhydrolyse des initiateurs
par (PC) en milieu basique et a différentes températures ont donc mis en
évidence l'influence de facteurs thermodynamiques et d'effets de substi-
tuants dans la génération in situ des peracides & partir de composés a fonc-
tion imide.

C Vitesse de dégradation du peracide en fonction du pH
et de la température

L'augmentation de la température de génération et du pH du milieu permet
de générer une plus grande concentration de peracide a partir des initia-
teurs tout en entrainant une décomposition accrue des peracides générés in
situ.

Afin d'améliorer la stabilité de ces peracides, aprés génération dans les
conditions optimales de pH et de température, le milieu réactionnel est
ramené 2 température ambiante. Les résultats obtenus ont permis de
décrire la stabilité¢ de deux familles de peracides générés in situ en phase
aqueuse tamponnée.

L'ouverture par perhydrolyse du cycle phtalimide forme un peracide
avec un substituant amide en position ortho du noyau aromatique, ce qui
crée une contrainte stérique favorisant la dégradation du peracide dans le
milieu.



Downloaded by [University Library Utrecht] at 06:42 12 November 2012

DESTRUCTION DE TOXIQUES ORGANOPHOSPHORES 103

TABLEAU II Constantes cinétiques de dégradation (k) des peracides générés in situ (apreés
activation a 45°C)

kops dégradation (L. mol™!. s~1 )30 x 103

Initiateurs
pH 8 9 10
1 0.52 0.35 0.14
2 0.39 023 0.12
3 0.71 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 0.31

a. Conditions expérimentales : Les concentrations en réactifs sont les suivantes : [initia-
teurs 1, 2, 4, 5 et 6]=5 10 mol. L™'; [initiateurs 3 et 7] =102 mol. L' [PC] =8.6
103 mol. L.

b. Toutes les réactions sont effectuées a 25°C.

En outre, le peroxyde d'hydrogéne n'ayant pas totalement réagi avec
I'initiateur favorise la dégradation de 'anion percarboxylate, dans ces con-
ditions de pH basique, comme I'a démontré Evans'? avec d'autres familles
de peracides.

Pour les initiateurs dérivés du succinimide, la perhydrolyse du cycle
entraine la formation d'un peracide lin€aire de stabilité¢ relativement
importante dans ces conditions de milieu tampon relativement basique.

Enfin, la vitesse de réaction de dégradation des peracides augmente lors-
que le pH initial est proche ou égal au pKa des différents peracides, ce qui
est en accord avec d'autres études '’ qui ont démontré l'interaction de la
forme anionique du peracide sur sa forme neutre.

En conclusion, I'étude de la dégradation de peracides générés in situ par
action du (PC) sur différents initiateurs décrit la stabilité dans le temps et
sous certaines conditions expérimentales de pH de différentes classes de
peracides obtenus 2 partir d'un groupement imide commun.

D Réactivité des peracides générés in situ

Les différentes conditions de température et de pH pour la perhydrolyse
d'initiateurs dérivés du groupement imide, en vue de générer des nouvelles
classes de peracides ont été évaluées précédemment. Dans un souci d'équi-
librer favorablement le pourcentage de peracide généré in situ par rapport
a la quantité de peracide dégradée dans le milieu réactionnel, les condi-
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tions optimales de génération et d'utilisation des peracides en décontami-
nation chimique de composés organophosphorés et organosoufrés ont été
définies A partir des études que nous venons d’exposer. Elles sont choisies
comme étant une valeur de 45°C pour la température, un temps de
30 minutes et une valeur de pH initial égal a 10 pour le milieu tampon lors
de la génération in situ du peracide, puis une valeur de 25°C pour la tem-
pérature lors de I'emploi de la solution contenant le peracide dans la dégra-
dation des composés organophosphorés et organosoufrés.

D-1 Réaction d'hydrolyse d'un composé organophosphoré

La réaction d'hydrolyse d'un composé organophosphoré toxique comme le
paraoxon (phosphate de diéthyle et de p-nitrophényle) 8, insecticide puis-
sant couramment utilisé, par les peracides générés in situ a été réalisée
avec un exces du systeme initiateur/(PC) de I'ordre de 10 fois par rapport
au composé organophosphoré 8, dans le but d'obtenir une cinétique de
réaction du pseudo premier ordre (équation 3).

o
1 o}
(EtO),P.. 18-Ta 1
'y 8a

TABLEAU III Constantes cinétiques de dégradation (k) du paraoxon par les peracides
générés in situ

ks dégradation du Paraoxon (min~!) x 10

Initiateurs
Phase aqueuse Milieu micellaire

- 495 6.02

1 16.90 57.76
2 15.99 59.59
3 50.01 51.65
4 13.86 48.91
5 14.44 48.82
6 16.25 61.83
7 59.39 55.45

Conditions expérimentales : Les concentrations en réactifs sont les suivantes : [initiateurs
1,2,4,5¢et 6] =5 107> mol. L™!; finitiateurs 3 et 7] = 1072 mol. L™'; [PC} = 8.6 107> mol.
L‘l; [paraoxon} = 2.16 104 mol. L7!; [CTACY] =3 1073 mol. L"; Toutes les réactions
sont effectuées a 25°C et au pHpj01 = 10.
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Les résultats expérimentaux montrent que les peracides générés in situ
(pKa ~ 7.5 a 8.2), bien que 10* fois moins basiques que le peroxyde
d'hydrogéne (pKa ~ 11.7), sont 8 a 10 fois plus réactifs que le peroxyde
d'hydrogeéne vis & vis d'un €lectrophile phosphoré, comme le paraoxon, en
milieu micellaire pour une valeur de pH basique.

L'exaltation par effet alpha de la nucléophilie des peracides par rapport
au peroxyde d'hydrogeéne pourrait étre expliquée par la présence du grou-
pement carbonyle électroattracteur de la fonction peracide qui permet
d'augmenter les répulsions électroniques des paires d'électrons non appa-
riés.

Les valeurs cinétiques de dégradation du paraoxon par les initiateurs
dérivés du succinimide et du phtalimide sont du méme ordre de grandeur,
ce qui ne permet pas de mettre en évidence une différence de réactivité en
terme de nucléophilie entre les deux classes de peracides.

Dans les essais de dégradation du paraoxon en absence de tensio-actif
(milieu non micellaire), les meilleurs résultats sont atteints avec les initia-
teurs 3 et 7 qui posseédent a la fois une fonction peracide et une fonction
ammonium quaternaire 4 longue chaine susceptible d'engendrer un milieu
micellaire. En effet, contrairement aux initiateurs 1, 2, 4, 5 et 6, l'ajout de
tensio-actif dans le milieu réactionnel n'améliore en rien les cinétiques de
destruction du paraoxon effectuées avec 3 et 7.

L'étude de la dégradation du paraoxon par différents peracides générés
in situ a permis de mettre en évidence les propriétés nucléophiles de deux
classes de peracides dans des milieux aqueux non organis€s et organiseés.

D-2 Réaction d'oxydation de composés organosoufrés

Les réactions d'oxydation du di-n-butylsulfure 9 choisi comme modele ont
été effectuées 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
(Schéma 3).

1a-7a VeV + s
NS~ ampor ic:\/\/ 922/\/
9

SCHEMA 3
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Dans le cas de l'oxydation du 2-chloro-2’-phényl-diéthylsulfure 10,
simili de 1'Ypérite (dichloro-2, 2-diéthylsulfure), composé vésicant, les
rapports initiateur/(PC)/10 sont de 1.5/2/1 pour les initiateurs 1, 2,4,5et
6, et de 3/2/1 pour les initiateurs 3 et 7, pour tenter d'obtenir la dégradation
compleéte de 10.

Les dérivés vinylsulfoxyde 10’a et vinylsulfone 10’b sont obtenus res-
pectivement 2 partir des formes sulfoxyde 10a et sulfone 10b par €limina-
tion de HCI dans les conditions basiques du milieu réactionnel (Schéma 4).

@\/\ _li._.. @\/\so\/\c| + @\/\So}\/\cI

s\/\Cl milieu tampon
10a 10b

10
l - HCI

Q_. QO
SO_~ 80; ~

¢
10'a 10'b

SCHEMA 4

La réaction d'oxydation de 9 et 10 par (PC) est une réaction lente et peu
sélective dans la formation des sulfones 9b et 10b, méme en milieu micel-
laire.

L'activation du peroxyde d'hydrogene par les différents initiateurs per-
met d'obtenir une cinétique d'oxydation des deux composés organosoufrés
plus rapide et plus efficace.

La vitesse d'oxydation des deux dérivés soufrés 9 et 10 est du méme
ordre de grandeur en phase aqueuse ou en milieu micellaire, quel que soit
l'initiateur utilisé. Les différents peracides générés in situ doivent posséder
le méme type de propriété oxydante vis 2 vis des thioéthers a dégrader.

En revanche, la sélectivité de la réaction d'oxydation permet de mettre
en évidence I'évolution de la quantité de peracide dans le milieu. Les ini-
tiateurs issus du succinimide générent une quantité plus grande de pera-
cide avec une vitesse de dégradation plus lente que les peracides dérivés
du phtalimide, ce qui permet d'obtenir la formation majoritaire de la forme
sulfone des deux composés soufrés.
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Il faut signaler que linitiateur 4 posséde une vitesse de perhydrolyse
intermédiaire a celles des deux autres classes d'initiateurs et entraine de ce
fait la formation d'un mélange des formes sulfoxyde et sulfone sans grande
sélectivité.

Enfin, la sélectivit¢ de la réaction de formation des dérivés vinylsul-
foxyde 10°a et vinylsulfone 10’b est relativement identique pour les diffé-
rents initiateurs ce qui permet d'avancer I'hypothese d'un effet unique du
milieu tampon sur I'élimination de HCI car la concentration de peracide
généré in situ varie fortement entre les deux classes d'initiateurs et n'influe
presque pas sur la quantité de HCI formé.

CONCLUSION

L'emploi du systéme (PC) — composés a fonction imide a permis de mettre
en ceuvre de nouvelles familles de peracides générés in siru en milieu
aqueux dans différents milieux tampons et a différentes températures.

Les études effectuées sur la vitesse de formation et sur les constantes de
vitesse de dégradation des peracides ont permis de choisir les conditions
optimales de leur emploi dans la destruction des polluants organophospho-
rés et organosoufrés.

Les résultats de I'étude de la dégradation de composés organophosphorés
et soufrés ont mis en €vidence 'exaltation des propriétés nucléophiles et
oxydantes de ces nouvelles classes de peracides par rapport au peroxyde
d'hydrogéne notamment, dans le cas des complexes peroxygénés 3a et 7a
que nous avons décrits pour la premiere fois et qui renferment 2 la fois les
fonctions peracide et ammonium & propriétés surfactantes. Ces peracides
générés in situ permettent d'obtenir des réactifs d'oxydation de choix pour
les composés soufrés, la sélectivité de la réaction de formation des dérivés
sulfoxyde et sulfone dépendant fortement des conditions expérimentales
de génération du peracide.

PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités. Les réactifs commerciaux et les solvants de qualité¢ ACS ou
de pureté comparable et le percarbonate de sodium (Aldrich & 25% en
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H,0,) ont été utilisés sans purification préalable. Les points de fusion ont
été mesurés a l'aide d'un appareil METTLER FP5, et ne sont pas corrigés.
Les spectres de RMN ont été réalisé€s sur un spectrometre BRUKER
W200. La fréquence d'irradiation est de 200 MHz pour le noyau 'H. Les
déplacements chimiques & sont donnés en ppm par rapport a la référence
interne (TMS). La spectrométrie de masse a ét€ effectuée sur un appareil
ITD Finnigan 800, couplé a un chromatographe en phase gazeuse INTER-
SMAT IGC 121 FL doté d'une colonne capillaire CP-Sil 5 CB et le gaz ser-
vant a l'ionisation chimique est I'isobutane. L'analyse élémentaire a €té
effectuée au Centre Régional de Microanalyse de I'Université P. & M.
Curie, Paris VI. La spectrométrie de masse a haute résolution a été réalisée
au Laboratoire de 1'Activation Moléculaire de I'Ecole Normale Supérieure.

Préparation des initiateurs

Bis-N-(succinimido)-1,2-éthane (1): 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
tétrabutylammonium sont agités fortement, pendant 1 heure, dans 250 mL
de dichlorométhane, 4.3 mL (0,05 mole) de 1, 2 dibromoéthane sont ajou-
tés goutte a goutte, et l'agitation est maintenue 5 heures au reflux. Le
mélange est filtré, et le solvant est évacué sous vide. La recristallisation
dans l'acétone permet d'obtenir le composé 1 (8.9 g, 79%). F. : 252-253°C.
'H RMN (CDCly) : 8 2.65, s, 8H; 3.73, s, 4H. IC-SM (isobutane) : 225
(MH™). Analyse : Calculé %. C : 53.57; H:5.39; N : 12.49. Trouvé %. C :
53.41;H:5.32; N : 12.50.

N-(2-Bromoéthyl)succinimide (1i): 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
tétrabutylammonium sont agités fortement dans le dichlorométhane
(V=250 mL). 25.85 mL (0.3 mole) de 1, 2 dibromoéthane sont ajoutés
goutte a goutte, et le mélange est porté au reflux pendant 5 heures. Aprés
filtration du mélange, le solvant en exces est chassé. Le résidu est lavé a
I'acétone et séché (18.9 g, 91%). 'H RMN (CDCly) : 8 2.72, s, 4H; 3.50, t,
2H, J=6Hz; 3.90, t, 2H, J= 6.6 Hz. IC-SM (isobutane) : 206 (MH"*
Br); 208 (MH* 8!Br).

Bis-N-(succinimido)-1,4-butane (2) : Dans 250 mL de dichlorométhane
sont agités fortement pendant 1 heure, 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
tétrabutylammonium. Puis sont ajoutés goutte a gouite 5.9 mL (0.05 mole)
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de 1, 4 dibromobutane, et le mélange est porté au reflux pendant 5 heures.
Le mélange est filtré et le solvant est éliminé sous vide. Le produit 2 est
obtenu apres recristallisation du résidu dans I'acétone (9 g, 71%). F : 165-
166°C. 'H RMN (CDCly) : 8 1.56, q, 4H, J =4 Hz; 2.68, s, 8H; 3.48,
4H, J =4 Hz. IC-SM (isobutane) : 253 (MH"). Analyse : Calculé %. C :
57.13; H: 6.39; N : 11.10. Trouvé %. C : 56.99; H: 6.48; N : 11.18.

Bromure de diméthyl octadécyl (succinimido-N-éthyl) ammonium (3) :
4.12 g (20 mmole) de 1i et 5.95 g (20 mmol) de N, N-diméthyloctadécyla-
mine sont agités fortement dans un mélange de 20 mL de tolue¢ne, 20 mL
d'acétone et 1 mL de DMF. Le mélange est porté au reflux pendant 48 heu-
res, puis le solvant est évacué sous vide et le produit 3 purifi€ par recristal-
lisation dans I'éthylméthylcétone (6.2 g, 62%). F : 206-207°C. 'H RMN
(CDCly) : 8 1.25, s + m, 35H; 2.84, s, 4H, 3.45, s + m, 8H; 3.56, m, 2H;
3.98, m, 2H. FAB SM m/z 423 [M*-Br]; masse exacte calculée pour
CyHs51N,O, 423.3950, trouvée 423.3943.

N-phtalimido-N-succinimido-1,2-éthane (4) : 10.3 g (0.05 mole) de 1i,
9.2 g (0.05 mole) de phtalimide de potassium et 0,1 g de bromure de tétra-
butylammonium sont agit€s fortement dans 300 mL d'acétonitrile. Le
mélange est porté au reflux pendant 5 heures, puis refroidi et lavé a l'eau et
au dichlorométhane. La phase organique est séchée sur MgSO, et le sol-
vant est évacué sous vide. Le composé 4 est purifi€ par recristallisation
dans I'acétone (10.8 g, 80%). F : 168-169°C. IH RMN (CDCl3) : 8 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 : Calculé %. C: 61,76; H: 4,44; N :
10,29. Trouvé %. C : 61,63; H: 4,37, N : 10,31.

Bis-N-(phtalimido)-1,2-éthane (5) : 18.4 g (0.1 mole) de phtalimide de
potassium, 4.3 mL (0.05 mole) de 1, 2 dibromoéthane et 0.1 g de bromure
de tétrabutylammonium sont agités fortement dans 300 mL d'acétonitrile.
Aprés un mode opératoire identique & celui du composé 4, le composé 5
est recristallis€ dans l'acétone (25.6 g, 80%). F: 238-239°C. 'H RMN
(CDCly): & 4.01, s, 4H; 7.67-7.81, m, 8H. IC-MS (isobutane) : 321
(MH"). Analyse : Calculé %. C : 67,50; H : 3,78; N : 8,75. Trouvé %. C :
67,61; H:3,59; N : 8,79,

N-(2-Bromoéthyl)phtalimide (2i) : 18.4 g (0.1 mole) de phtalimide de
potassium, 25.8 mL (0.3 mole) de 1, 2 dibromoéthane et 0.1 g de bromure
de tétrabutylammonium sont agités fortement dans 300 mL d'acétonitriie.
Aprés le méme mode opératoire que celui du composé 4, le résidu est lavé
a l'acétone et séché (24.1 g, 95%). 'H RMN (CDCly) : & 3.60, t, 2H,
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J=6.6Hz;4.10,t,2H, J = 6.6 Hz; 7.71-7.88, m, 8H. IC-SM (isobutane) :
254 (MH* "Br); 256 (MH"* ®!Br).

Bis-N-(phtalimido)-1,4-butane (6) : 18.4 g (0.1 mole} de phtalimide de
potassium, 5.9 mL (0.05 mole) de 1, 4 dibromobutane et 0.1 g de bromure
de tétrabutylammonium sont agités fortement dans 300 mL d'acétonitrile.
Aprés un mode opératoire similaire a celui du composé 4, le composé 6 est
recristallisé dans l'acétone (26.1g, 75%). F: 227-228°C. 'H RMN
(CDCly): & 1.71, m, 4H; 3.72, s, 4H; 7.66-7.86, m, 8H. IC-SM
(isobutane) : 349 (MH"). Analyse : Calculé %. C: 68.96; H: 4.63; N :
8.04. Trouvé %. C : 68.87; H:4.59; N : 8.10.

Bromure de diméthyl octadécyl (phtalimido-N-éthyl) ammonium (7) :
12.7 g (0.05 mole) de 2i et 14.8 g (0.05 mole) de N, N-diméthyloctadécy-
lamine sont agités fortement dans un mélange de 60 mL de toluéne, 60 mL
d'acétone et 5 mL de DMF. Le mélange est porté 4 un léger reflux pendant
48 heures, et le solvant est évacu€ sous vide, le composé 7 est purifié par
recristallisation dans I'éthylméthylcétone (17.9 g, 65%). F: 169-170°C.
'H RMN (CDCl3): 8 1.25, s+ m, 35H; 3.57, s +m, 8H; 3.98, t, 2H,
J=6Hz; 421, t, 2H, J=6Hz; 7.76-791, m, 4H. FAB SM m/z 471
[M*-Br]; masse exacte calculée pour C3gHs5;N,0, 471.3950, trouvée
471.3954.

Génération in situ des peracides et mesure des pKa. Le montage expéri-
mental est constitué d'un réacteur thermostaté de volume utile égal a
100 mL. Les réactions de perhydrolyse des différents initiateurs ont été
réalisées dans différents milieux tampons (pH;;ii, de 8, 9 ou 10, solutions
tampons Tritisol®, Merck) et a différentes températures (25, 35, 45 et
550.5°C). Au temps initial, le percarbonate de sodium est ajouté a la
solution (volume : 50 mL) contenant l'initiateur, sous agitation intense, et
la valeur de pH initial est réajustée par une solution aqueuse standard
d'acide chlorhydrique & 1 M. En cours de réaction, des prélévements ont
été effectués avec une micropipette de précision (V =5 mL). La solution
est rapidement refroidie (T = 0°C), et les concentrations molaires en pera-
cide généré in situ et en peroxyde résiduel ([HyOp)initiar = 1072 mol. L)
ont été dosées par la méthode iodométrique de Sully et Williams'4 jusqu'a
disparition totale des deux espéces peroxygénées. Les mesures des pKa
des peracides générés in situ ont été effectuées, aprés avoir amené le pH de
la solution a des valeurs < 5, & 25+0.5°C, par dosage avec une solution
aqueuse standard de KOH ([KOH] = 1072 mol. L"').
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Réaction de dégradation des composés organophosphorés. Dans un
réacteur de 10 mL, maintenu a 45+0.5°C, 5 mL de solution tamponnée a
PHipitial = 10, contenant des rapports initiateur/percarbonate de sodium de
l'ordre de 1/1.33 pour les initiateurs 1, 2, 4, 5 et 6, et de l'ordre de 2/1.33
pour les initiateurs 3 et 7, sont agités fortement. Aprés 30 minutes de
chauffage, le mélange réactionnel est rapidement ramené a température
ambiante (T = 25°C), et 170 pL de 1a solution sont prélevés pour étre pla-
cés dans une cuve en quartz (! cm d'épaisseur) contenant 830 puL d'une
solution aqueuse de paraoxon 8 2 2.16 10~* mol. L™!. La méme expérience
est répétée avec une solution aqueuse fraiche a 2.16 10~ mol. L™! en
paraoxon et 3 1073 mol. L! en CTACI (chlorure de cétyl triméthyl ammo-
nium). L'étude cinétique de la vitesse de dégradation du paraoxon par les
différents peracides générés in situ est effectuée avec un rapport stoechio-
métrique de l'initiateur/paraoxon de I'ordre de 5 pour les initiateurs 1, 2, 4,
S et 6, et de 'ordre de 10 pour les initiateurs 3 et 7, et est suivie par le
dosage spectrophotométrique de I'anion p-nitrophénate 8a libéré dans le
milieu (Amax =402 nm). Le coefficient d'extinction molaire du p-nitro-
phénate est égal 2 18010 L. mol™!. cm™ 2 pHj501 = 10 et & 25°C. Les
analyses de la libération du p-nitrophénate ont été effectuées 2 I'aide d'un
spectromeétre UV-Vis SHIMADSU UV-40, fixé a la longueur d'onde
A =402 nm, équipé d'un thermostat & 25 + 0.1°C.

Réaction d'oxydation des composés organosoufrés. La solution tampon-
née & pH; a1 = 10 (volume total = 50 mL) et maintenue a 45+0.5°C sous
agitation intense, est constituée du mélange initiateur/percarbonate de
sodium avec des rapports molaires de 'ordre de 1/1.33 pour les initiateurs
1,2,4,5et 6, et de l'ordre de 2/1.33 pour les initiateurs 3 et 7, l'ajout dans
les mémes conditions expérimentales de 192 pL d'une solution aqueuse de
CTACI 2 0.78 mol. L™! permet d'effectuer les expériences en milieu micel-
laire. Apres 30 minutes, la solution est rapidement refroidie, et le composé
organosoufré (di-n-butylsulfure 9 ou 2-chloro-2’-phényl-diéthylsulfure 10)
est ajouté a la solution a 25+0.5°C sous agitation. Pour I'étude cinétique de
la vitesse d'oxydation des composés soufrés, des préleévements ont été
effectués avec une micropipette de précision (5 mL) et ont été aussitot
mélangés & 2 mL d'une solution saturée de Na,S,05 afin d'arréter les réac-
tions d'oxydation. Les produits d'oxydation des composés soufrés ont été
extraits 4 l'acétate d'éthyle et ont ét€ analysés par chromatographie en
phase gazeuse : colonne SE30 (10% chromosorb, 1.8) et par spectrométrie
de masse : colonne capillaire CP-Sil SCB. La détection des composés for-
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més est réalisée a l'aide d'un détecteur a ionisation de flamme et d'une
trappe ionique avec l'isobutane comme gaz d'ionisation. L'étalonnage a été
réalisé a l'aide de solutions témoins des différents composés authentiques
préparées dans l'acétate d'éthyle.
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