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The reaction of potassium monopersulfate (CUROX or OXONE) with 2-phenyl2‘-chloro diethylsulfide 
PhCH,CH,SCH,CH,CI goes to completion in a very short time. The intermediate chlorinated sulfone 
PhCH,CH,SO,CH,CH,CI leads the phenethylvinylsulfone PhCH,CH,SO,CH=CH, by HC1 elimina- 
tion. 

La rCaction du monopersulfate de potassium (CUROX ou OXONE) avec le PhCnyl-2 chloro-2‘ diC- 
thqlsulfure PhCH,CH,SCH,CH,CI est une rdaction trks rapide. Le produit formi est essentiellement 
la chlorosulfone PhCH,CH,SO,CH,CH,CI qui par perte d’acide chlorhydrique conduit a la vinylsulfone 
correspondante PhCH2CH2S02CH=CH,. 

HENRI SENTENAC-ROUMANOU,$ CLAUDE LION,§ 

Key words: decontamination; potassium monopersulfate; yperite. 

L’ypCrite (dichloro-2,2’ diCthylsulfure) d’utilisation potentielle comme toxique de 
guerre, a depuis son emploi dans les conflits, posC de grands problkmes en decon- 
tamination. La destruction s’effectue par hydr~lysel-~ ou par o ~ y d a t i o n . ~ - ~  

On admet gCnCralement que l’hydrolyse conduit au thiodiglycol via l’ion sulfon- 
ium cyclique1*2 alors que l’oxydation fournit le sulfoxide correspondant, ce dernier 
fournit par oxydation la sulfone qui prCsente encore une certaine toxicitC9: , CH2 

N CH2 

ClCH CH S +  1 ---9 CICH2CH2SCH2CH20H 3 (HOCH2CH2)2S 
2 \  

./ H 2 0  

oxydation \ 
CICH2CH2SOCH2CH2CI -3 CICH2CH2S02CH2CH2CI 
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142 A. LEBLANC et al. 

Les oxydants utilisCs dans la destruction de I’yperite sont habituellement l’hy- 
pochlorite de c a l ~ i u m , ~  les peroxides divers,6 les N-sulfonyl~xaziridines,~ les per- 
acides,* par exemple. 

Dans cet article, nous Ctudions la destruction d’un simili de I’ypkrite, le 
phCnyl-2 chloro-2’ dikthylsulfure 2l0 par le persulfate de potassium (acide de Caro)l’ 
oxydant bien connu des compost?s soufrCs.12 Nous montrons que la destruction est 
instantande dam l’eau et analysons les produits formts. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Synth2se du phdnyl-2 chloro-2’ ditthylsulfure 2 et des produits d’oxydation. Le 
schema de synthbse des produits est donnC ci-dessous: 

Na104 
PhCH2CH2SOCH2CH20H 

a 
H202 PhCH2CH2S02CH2CHZOH 

CIC H OH 
PhCHzCHZSH 24 PhCH2CH2SCH2CH20H 

H O l A  AcOH 
4 - 1 - 

PhCH2CH2SCH2CH2CI 
Pv 

2 
SOCIZ 

PY 
P ~ C H Z C H ~ S O ~ C H ~ C H ~ O H  - P ~ C H ~ C H Z S O ~ C H ~ C H ~ C I  

- 4 5 
H202 

PhCH2CH2SCH2CH2CI - P ~ C H ~ C H ~ S O C H Z C H ~ C I  
AcOH 

a fi 
On utilise un protocole decrit pour des produits de structures analogues. 10~13~14 

L‘action du phen6thylmercaptan commercial sur le chloro-2 Cthanol conduit au 
phCnCthylthio-2 Cthanol 1. - Ce dernier est chlorC par SOCl2 dans la pyridine en 
compose 2 . ’OJ4J5  

L’oxydgtion douce du phCnethylthio-2 ethanol par le mktaperiodate de sodium 
conduit au sulfoxyde 316J7 alors qu’une oxydation plus poussCe par H202 donne 
la sulfone hydroxylCe2 dont la chloration conduit 2 la sulfone chloree 5.18 L’ox- 
ydation du phenyl-2 chioro-2‘ diethylsulfure 2 par H202 donne le sulfox$e chlorC 
- - 6. L’action de Et,N sur la chlorosulfone 5 - fournit la phendthylvinylsulfone 1. - 

P ~ C H ~ C H ~ S O ~ C H Z C H ~ C I  -Et3N- PhCHzCH2SOzCH = CH2 

5 1 

2. Cinttique de destruction du phtnyl-2 chloro-2’ didthylsulfure 2. - 
La chromatographie en phase gazeuse permet dans des conditions de sCparation 
optimale de suivre les cinCtiques.l0 Deux moyens de detection ont CtC utilisks: 
detecteur 3 ionisation de flamme et dCtecteur de masse. 
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DECONTAMINATION OF YPERITE 143 

Cette mCthode d’analyse possbde I’inconvCnient de ne pas Ctre applicable au 
dosage des solutions aqueuses, d’oh la nCcessitC d’extraire les produits par CC14 
avant l’analyse pour la m o k u l e  hydrophobe 2. 

L‘extraction des molCcules formCes par oxyTation est souvent dClicate et incom- 
plbte, on fait appel i la chromatographie en phase liquide, la dCtection est effectuCe 
dam ces cas B l’aide d’un dCtecteur UV. 

Pour les cinCtiques, on se place B PH = 10 B 25” avec un excbs de rCactif, on 
utilise 20 fois plus de monopersulfate de potassium que de sulfure 2. 

Le premier prkl2vement au bout de 15 secondes d’un aliquote montre que tout le 
surfure a disparu, la rkaction esf totale. 

La m&me opkration effectuke ':vet le chlorosulfoxyde 6 indique que la reaction 
est aussi rapide avec formation de la sulfone 5, cette desibre ne peut Ctre isolCe 
et Cvolue trbs rapidement dans le milieu en phC&thylvinylsulfone 1 - (rdt.: = 97%)21: 

PhCH2CH2SCH2CH2CI + KS05H ~ P ~ C H ~ C H ~ S O C H Z C H ~ C I  

2 5 
KS05H 

HCI + PhCH2CH2S02CH = CH2 C- P ~ C H ~ C H Z S O ~ C H ~ C H ~ C I  

2 
I 

7 - 
La phenethylvinylsulfone est un produit non toxique. Les rCsultats mettent en 

Cvidence 1 ’intCrCt du monopersulfate de potassium dans la destruction du 
phtnyl-2 chloro-2‘ dikthylsulfure avec essentiellement oxydation et attaque du site 
soufri. On isole trbs peu de produits d’hydrolyse dans le milieu (Rdt < 1%). 

Avec le dichloro-2’2‘ didthylsulfure (ypkrite - HD) la reaction est tout B fait 
analogue. Elle est toutefois sptcifique des organosoufrts. En effet, avec des com- 
posCs comme le VX [0-Ethyl S-(diisopropylamino-2) Cthyl mCthylphonothiolate] 
la rCaction de destruction est possible.22 Par contre, etendue 2 des insecticides du 
type paraoxon (0,O-dikthyl 0-paranitrophenylphosphate), cette destruction est 
impossible. Le monopersulfate de potassium est un mauvais nuclkophile contraire- 
ment aux autres oxydants du type peracides.8 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Gknkrulifks. Les spectres de RMN du proton sont enregistrts sur un spectromktre Varian 60 MHz, 
les solutions &ant prtpartes dans le chloroforme deuttrit avec le TMS comme rtftrence interne. 

Les spectres Infra-rouge sont effectuts sur un spectrophotomktre IR Briicker, les solutions ttant 
prtpartes dans le tttrachlorure de carbone. Les mentions (IR) (RMN) indiquent que les spectres ont 
t t t  enregistrts, qu’ils sont en accord avec la structure mais ne prtsentent pas d’inttrCt particulier. 
--Les dosages en chromatographie gazeuse sont faits sur un appareil de CPV Varian 3600 ou sur un 

-Le systkme utilist pour les dtterminations en chromatographie liquide est 1’Inttgral 4000 de chez 
chromatographe Perkin Elmer 8500 couplt a un dttecteur de masse ITD 800. 

Perkin Elmer. 

Phknkrhylthio-2 L‘thanol 1. A une suspension de f l  phtntthyle mercaptan (5 ml, 37 mmol) et de soude 
aqueuse (10 g/100 ml, 5 7 3  mmol), on ajoute en dix minutes A 20°C (2,8 ml, 42 mmol) d’tthylkne 
chlorhydrine sous agitation efficace et  sous atmosphkre inerte d‘azote. Le mtlange est abandonnt 30 
minutes a 20°C puis port6 a 70°C en 15 minutes pendant une heure. On laisse revenir lentement a 
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144 A. LEBLANC et al. 

temperature ambiante. Aprts 13 heures d’agitation temperature ambiante (20”C), le melange rCac- 
tionnel est extrait par trois fois 25 ml d’Cther Cthylique. La phase organique est lavCe trois fois par 10 
ml d’eau puis stchCe sur sulfate de sodium anhydre. Le brut reactionnel est ensuite distill6 Eb.: 181- 
183’710 mm. On isole sous forme d’huile incolore le compose I (31 mmol.) Rdt.: 83% (IR) (RMN) 
(Masse). 

Sulfure dephtntthyle ef de 2-chlorotthyk 2. A (4 ml, 21 mmol) du sulfure 1, on ajoute 1,l equivalent 
de pyridine (1,75 ml) puis 1,1 Cquivalent de chlorure de thionyle (1,6 ml) en maintenant la temperature 
entre 0 et 5°C en 30 minutes. On agite le melange a 0°C puis on laisse revenir a 23°C. On porte le 
melange 50°C pendant une heure puis on laisse agiter 3 heures a 23°C. On ajoute 25 ml de dichfo- 
romtthane et on lave rapidement a I’aide de 3 fois 15 ml d’eau glade.  On stche la phase organique 
sur sulfate de sodium anhydre puis on C h i n e  le solvant a l’aide d’un Cvaporateur rotatif. Aprts 
distillation (Eb = 100-101”C/4 mm), on isole sous forme d’huile jaunltre 2,9 g (14,5 mmol) de compose 
2 pur. Rdt: 69% 
Analyse: CalculC %C = 59,82, H = 6,47, C1 = 17,66 

TrouvC %C = 59,51, H = 6,47, CI = 18,lO 

- 

Sulfoxyde de Phtntthyle et de 2-hydroxytthyle 9. A une solution de sulfure (5,l g, 28 mmol) dans 
25 ml de methanol, on additionne 2 0°C une solution aqueuse de metaperiodate de sodium (6,2 g, 29 
mmol) en 2 heures. Le melange rkactionnel est agit& 72 heures 3°C. On filtre la suspension obtenue 
afin d‘tliminer I’iodate forme puis on extrait la phase aqueuse a I’aide de 3 fois 60 ml de dichloromtthane. 
Les phases organiques sont jointes, lavtes avec 3 fois 10 ml d’eau salee puis sCchCes sur sulfate de 
sodium anhydre. Aprts elimination du solvant a 1’Cvaporateur rotatif, on isole le compost 2 solide pur 
orange (F = 48,5”C) de masse 3,3 g. (16, mmol). Rdt: 60% (IR) (RMN). 
Analyse: CalculC %C = 60,58, H = 7,06 

TrouvC %C = 59,75, H = 7,29 

Sulfone de phkntthyl et de 2-hydroxykthyle i. A une solution de sulfure (Phenethylthio-2 ethanol) 
(2,75 g, 15 mmol) dans 10 ml d‘acide acetique, on additionne en une heure a 3”C, 3 Cquivalents d’eau 
oxygknee 30% (4 ml, 40 mmol) a 0°C. On Laisse revenir 23°C puis on rajoute 2 equivalents d’eau 
oxygenee (2,7 ml, 27 mmol) a 0°C. Le melange riactionnel est agite 10 heures a 23°C. On dttruit 
I’excks d’eau oxygenie par une solution de soude a 10% puis on extrait la phase aqueuse par trois fois 
40 ml d’ether Cthylique. Les phases organiques sont jointes, lavCes avec trois fois 10 ml d‘eau salCe 
puis sCchCes sur sulfate de sodium anhydre. L‘Cther est chasse a I’aide de I’haporateur rotatif. Le 
solide 4 obtenu est recristallist dans un melange Cther de petrole-ethanol F = 60-61°C. On obtient 2 
g (9,35 mmol) Rdt: 62% (IR) (RMN). 
Analyse: Calculi %C = 56,05, H = 6,53 

TrouvC %C = 56,22, H = 6,87 

Sulfone de phkntthyl ei de 2-chlorotthyle 2. A une solution 1,3 g (530 mmol) de sulfone 4 dans 5 ml 
de dichloromethane, on ajoute 1 , l  equivalent de pyridine (0,5 ml) puis 1,l equivalent de chlorure de 
thionyle (0,45 ml) en 15 minutes a 0°C. On laisse revenir a 25°C puis on chauffe 5 minutes a 40°C. On 
laisse agiter 4 heures 2 25°C puis on lave la phase organique par 3 fois 10 ml d’eau glade.  La phase 
organique est sCchCe sur sulfate de sodium anhydre et le solvant est chasse a I’aide d‘un tvaporateur 
rotatif. Aprts recristallisation dans un melange Cther de petrole-ethanol, on obtient 1,2 g (5,17 mmol) 
Rdt: 89% de cnstaux blancs 5 (IR) (RMN). 
Analyse: CalculC %C = 51 ,c  H = 5,58, Cl = 15,23 

TrouvC %C = 51,49, H = 5,89, C1 = 15.70 

Sulfoxyde de phkntthyle et de 2-chlorotthyle 5. A une solution de sulfure 2 (1,8 g, 9 mmol) dans 1,l 
ml d’acide acCtique glacial, on ajoute en une heure 1 equivalent d’eau oxygenee 30% (1 ml) a 23°C. 
On laisse agiter une nuit a 3°C puis 8 heures 9 23°C. La phase aqueuse est extraite par trois fois 20 ml 
de dichloromethane. Les phases organiques sont jointes, lavtes par 3 fois 10 ml d‘eau glacCe puis sechees 
sur sulfate de sodium anhydre. Le solvant est chassC B I’bvaporateur rotatif sans chauffage. On isole 
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DECONTAMINATION OF YPERITE 145 

1,78 g (8,24 mmol) de cristaux blancs correspondant au composC 6 pur F = 51,4”C. Rdt: 92% (RMN) 

Analyse: Calcult %C = 55,41, H = 6,00, C1 = 16,35 
Trouvt %C = 55,36, H = 6,16, C1 = 16,28 

( W .  

Sulfone de phtnkthyle et de vinyle 2. A une solution de sulfone de 2 chlorotthyle et de phtnCthyle 2. 
(4 g, 17,l mmol) dans 40 ml de toluitne, on ajoute en 15 minutes, en maintenant la temptrature entre 
0 et 10°C, 4 ml, (29 mmol) de trikthylamine. Le melange est abandonnk 15 heures 25°C puis filtrt 
pour tliminer le chlorhydrate formt. La phase organique est lavte par HC1 5%, H,O, NaHCO, 5% 
et finalement par H,O. Aprts stchage sur sulfate de sodium anhydre, le solvant est chasst a I’aide d’un 
tvaporateur rotatif. Le solide obtenu est recristallist dans I’Cthanol. On isole sous forme de paillettes 
blanches, 3,3 g (16,8 mmol) de compost 2 - pur F = 89°C. Rdt: 97% (RMN) (IR). 

Cinttique de destruction du sulfure de phtntthyle et de 2-chlorotthyle 2. On dissout 10 mg (5.10-, 
mole) de sulfure dans 5 ml de dioxane. A 0,5 ml de cette solution on ajoute 24,5 ml de solution aqueuse 
de persulfate de potassium mole). La solution contient 2% de dioxane, avec une concentration 
2.10-4 M de sulfure et 4 . W 3  M environ de persulfate (rapport reactifitoxique = 20). 

A difftrents temps, on effectue des prtlitvements de 0,5 ml auxquels on ajoute 0,5 ml de CCI,. On 
stoppe la rtaction par addition d’un rtducteur puissant mintral (FeSO,) ou organique (PPh,) et analyse 
le sulfure rtsiduel de la phase organique. 
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