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The reaction of potassium monopersulfate (CUROX or OXONE) with 2-phenyl 2'-chloro diethylsulfide
PhCH,CH,SCH,CH,Cl goes to completion in a very short time. The intermediate chlorinated suifone
PhCH,CH,SO,CH,CH,Cl! leads the phenethylvinylsulfone PhCH,CH,SO,CH=CH, by HCI elimina-
tion.

La réaction du monopersulfate de potassium (CUROX ou OXONE) avec le Phény!-2 chloro-2' dié-
thylsulfure PhCH,CH,SCH,CH,CI est une réaction trés rapide. Le produit formé est essentiellement
la chlorosulfone PhCH,CH,SO,CH,CH,CI qui par perte d’acide chlorhydrique conduit a 1a vinylsulfone
correspondante PhCH,CH,SO,CH=—CH,.

Key words: decontamination; potassium monopersulfate; yperite.

L’ypérite (dichloro-2,2’ diéthylsulfure) d’utilisation potentielle comme toxique de
guerre, a depuis son emploi dans les conflits, posé de grands problémes en décon-
tamination. La destruction s’effectue par hydrolyse!~3 ou par oxydation.*-8

On admet généralement que 'hydrolyse conduit au thiodiglycol via I'ion sulfon-
ium cyclique'~ alors que 'oxydation fournit le sulfoxide correspondant, ce dernier
fournit par oxydation la sulfone qui présente encore une certaine toxicité®:

_CHy
CICH2CHS + | —= CICHCHaSCH)CHZ0H —> (HOCH;CHy) S

CHy
./:czo

(CICH,CH,) S

\zxydation

ClCH2CH280CH2CH20' - ClCHzCHzSOzCHzCHzCl
141
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Les oxydants utilisés dans la destruction de I'ypérite sont habituellement I'hy-
pochlorite de calcium,’ les peroxides divers,® les N-sulfonyloxaziridines,” les per-
acides,® par exemple.

Dans cet article, nous étudions la destruction d’un simili de I'ypérite, le
phényl-2 chloro-2' diéthylsulfure 2'° par le persulfate de potassium (acide de Caro)™!
oxydant bien connu des compos€s soufrés.'> Nous montrons que la destruction est
instantanée dans I'eau et analysons les produits formeés.

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Synthése du phényl-2 chioro-2' diéthylisulfure 2 et des produits d’oxydation. Le
schéma de synthése des produits est donné ci-dessous:

N3104
PhCH,CH,SOCH,CHo0H
/ MeOHH,0
3 .
CICH4OH H,0 '
PhCH,CH,SH -%1’_7;‘-—— PhCH,CH,SCH,CHoOH —;ﬁi—— PRCHyCH,S0,CH,CH,OH
1 4
N\ $0Cl,
- » ; PhCH,CH,SCH,CH,Cl
2
s0Ci,
PhCH;CH4S0,CH,CH,0H -—;—y——i- PhCH,CH»S04CHoCH,LCH
3 ]
con H30p
PhCH,CHSCH,CHCI — I PRCH CH,SOCH,CHyCl
2 g

On utilise un protocole décrit pour des produits de structures analogues.!%:13:14
L’action du phénéthylmercaptan commercial sur le chloro-2 éthanol conduit au
phénéthylthio-2 éthanol 1. Ce dernier est chloré par SOCI, dans la pyridine en
composé 2.10:14.15 -

L’oxydation douce du phénéthylthio-2 éthanol par le métapériodate de sodium
conduit au sulfoxyde 3'¢17 alors qu’une oxydation plus poussée par H,O, donne
la sulfone hydroxylée 4 dont la chloration conduit a la sulfone chlorée 5.'® L’ox-
ydation du phenyl-2 chioro-2’ diethylsulfure 2 par H,O, donne le sulfoxyde chloré
6. L’action de Et;N sur la chlorosulfone 5 fournit la phénéthylvinylsulfone 7.

PhCHoCH,S09CH,CHoCl  —EU N PhCH,CHoS0,CH=CH,

5 z

2. Cinétique de destruction du phényl-2 chloro-2' diéthylsulfure 2.

La chromatographie en phase gazeuse permet dans des conditions de séparation
optimale de suivre les cinétiques.’® Deux moyens de détection ont été utilisés:
détecteur a ionisation de flamme et détecteur de masse. '
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Cette méthode d’analyse posséde I'inconvénient de ne pas étre applicable au
dosage des solutions aqueuses, d’ou la nécessité d’extraire les produits par CCl,
avant Panalyse pour la molécule hydrophobe 2.

L’extraction des molécules formées par oxydation est souvent délicate et incom-
plete, on fait appel a la chromatographie en phase liquide, 1a détection est effectuée
dans ces cas & I'aide d’un détecteur UV.

Pour les cinétiques, on se place & P, = 10 a 25° avec un exces de réactif, on
utilise 20 fois plus de monopersulfate de potassium que de sulfure 2.

Le premier prélévement au bout de 15 secondes d’un aliquote montre que tout le
sulfure a disparu, la réaction est totale.

1L.a méme opération effectuée ~.vec le chlorosulfoxyde 6 indique que la réaction
est aussi rapide avec formation de la sulfone 3, cette derniére ne peut étre isolée
et évolue trés rapidement dans le milieu en phénéthylvinylsulfone 7 (rdt.: = 97%)>?":

PhCHZCHoSCHaCHoCl  + KSOgH —-—a{PhCHZCstOCHZCHZCI

2 ]
KSOgH

HCl  + PhCHyCH9SOoCH=CHy <— E’hCHZCH2802CH20H2CI
Z 2

La phénéthylvinylsulfone est un produit non toxique. Les résultats mettent en
évidence 1'intérét du monopersulfate de potassium dans la destruction du
phényl-2 chloro-2' diéthylsulfure avec essentiellement oxydation et attaque du site
soufré. On isole trés peu de produits d’hydrolyse dans le milieu (Rdt < 1%).

Avec le dichloro-2,2" diéthyisulfure (ypérite - HD) la réaction est tout & fait
analogue. Elle est toutefois spécifique des organosoufrés. En effet, avec des com-
posés comme le VX [O-Ethyl S-(diisopropylamino-2) éthyl méthylphonothiolate]
la réaction de destruction est possible.?? Par contre, étendue a des insecticides du
type paraoxon (O,O-diéthyl O-paranitrophénylphosphate), cette destruction est
impossible. Le monopersulfate de potassium est un mauvais nucléophile contraire-
ment aux autres oxydants du type peracides.®

PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités. Les spectres de RMN du proton sont enregistrés sur un spectrométre Varian 60 MHz,

les solutions étant préparées dans le chloroforme deutérié avec ie TMS comme référence interne.
Les spectres Infra-rouge sont effectués sur un spectrophotométre IR Briicker, les solutions étant

préparées dans le tétrachlorure de carbone. Les mentions (IR) (RMN) indiquent que les spectres ont

été enregistrés, qu’ils sont en accord avec la structure mais ne présentent pas d’intérét particulier.

~—Les dosages en chromatographie gazeuse sont faits sur un appareil de CPV Varian 3600 ou sur un
chromatographe Perkin Elmer 8500 couplé a un détecteur de masse ITD 800.

—Le systeme utilisé pour les déterminations en chromatographie liquide est I'Intégral 4000 de chez
Perkin Elmer.

Phénéthylthio-2 éthanol 1. A une suspension de 8 phénéthyle mercaptan (5 ml, 37 mmol) et de soude
aqueuse (10 g/100 ml, 37,5 mmol), on ajoute en dix minutes a 20°C (2,8 mi, 42 mmol) d’éthylene
chlorhydrine sous agitation efficace et sous atmosphére inerte d’azote. Le mélange est abandonné 30
minutes a 20°C puis porté a 70°C en 15 minutes pendant une heure. On laisse revenir lentement 2
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température ambiante. Aprés 13 heures d’agitation a température ambiante (20°C), le mélange réac-
tionnel est extrait par trois fois 25 ml d’éther éthylique. La phase organique est lavée trois fois par 10
ml d’eau puis séchée sur sulfate de sodium anhydre. Le brut réactionnel est ensuite distillé Eb.: 181-
183°10 mm. On isole sous forme d’huile incolore le composé 1 (31 mmol.) Rdt.: 83% (IR) (RMN)
(Masse).

Sulfure de phénéthyle et de 2-chloroéthyle 2. A (4 ml, 21 mmol) du sulfure ], on ajoute 1,1 équivalent
de pyridine (1,75 ml) puis 1,1 équivalent de chlorure de thionyle (1,6 ml) en maintenant la température
entre 0 et 5°C en 30 minutes. On agite le mélange & 0°C puis on laisse revenir 4 23°C. On porte le
mélange 4 50°C pendant une heure puis on laisse agiter 3 heures & 23°C. On ajoute 25 ml de dichlo-
rométhane et on lave rapidement a P’aide de 3 fois 15 ml d’eau glacée. On séche la phase organique
sur sulfate de sodium anhydre puis on élimine le solvant a 'aide d’un évaporateur rotatif. Aprés
distillation (Eb = 100-101°C/4 mm), on isole sous forme d’huile jaunatre 2,9 g (14,5 mmol) de composé
2 pur. Rdt; 69%
Analyse: Calculé %C
Trouvé %C

H

59,82, H = 6,47, Cl = 17,66
59,51, H = 6,47, Cl = 18,10

Sulfoxyde de Phénéthyle et de 2-hydroxyéthyle 3. A une solution de sulfure 1 (5,1 g, 28 mmol) dans
25 ml de méthanol, on additionne 3 0°C une solution aqueuse de métapériodate de sodium (6,2 g, 29
mmol) en 2 heures. Le mélange réactionnel est agité 72 heures 2 3°C. On filtre la suspension obtenue
afin d’éliminer I'iodate formé puis on extrait la phase aqueuse a I'aide de 3 fois 60 ml de dichlorométhane.
Les phases organiques sont jointes, lavées avec 3 fois 10 ml d’eau salée puis séchées sur sulfate de
sodium anhydre. Aprés élimination du solvant a 'évaporateur rotatif, on isole le composé 3 solide pur
orangé (F = 48,5°C) de masse 3,3 g. (16, mmol). Rdt: 60% (IR) (RMN). -
Analyse: Calculé %C = 60,58, H = 7,06

Trouvé %C = 59,75, H = 7,29

Sulfone de phénéthyl et de 2-hydroxyéthyle 4. A une solution de sulfure (Phénéthylthio-2 éthanol)
(2,75 g, 15 mmol) dans 10 ml d’acide acétique, on additionne en une heure a 3°C, 3 équivalents d’eau
oxygénée 30% (4 ml, 40 mmol) a 0°C. On Laisse revenir & 23°C puis on rajoute 2 équivalents d’eau
oxygénée (2,7 ml, 27 mmol) a 0°C. Le mélange réactionnel est agité 10 heures a 23°C. On détruit
I'excés d’eau oxygénée par une solution de soude a 10% puis on extrait la phase aqueuse par trois fois
40 ml d’éther éthylique. Les phases organiques sont jointes, lavées avec trois fois 10 ml d’eau salée
puis séchées sur sulfate de sodium anhydre. L’éther est chassé a 'aide de I'évaporateur rotatif. Le
solide 4 obtenu est recristallisé dans un mélange éther de pétrole-éthanol F = 60-61°C. On obtient 2
g (9,35 mmol) Rdt: 62% (IR) (RMN).
Analyse: Caleulé %C = 56,05, H = 6,53

Trouvé %C = 56,22, H = 6,87

Sulfone de phénéthyl et de 2-chloroéthyle 5. A une solution 1,3 g (5,80 mmol) de sulfone 4 dans 5 ml
de dichlorométhane, on ajoute 1,1 équivalent de pyridine (0,5 ml) puis 1,1 équivalent de chlorure de
thionyle (0,45 ml) en 15 minutes 4 0°C. On laisse revenir a 25°C puis on chauffe 5 minutes a 40°C. On
laisse agiter 4 heures 4 25°C puis on lave la phase organique par 3 fois 10 ml d’eau glacée. La phase
organique est séchée sur sulfate de sodium anhydre et le solvant est chassé & I'aide d’un évaporateur
rotatif. Aprés recristallisation dans un mélange éther de pétrole-éthanol, on obtient 1,2 g (5,17 mmol)
Rdt: 89% de cristaux blancs 5 (IR) (RMN).
Analyse: Calculé %C = 51,6_, H = 5,58, Cl = 15,23

Trouvé %C = 51,49, H = 5,89, Cl = 15,70

il

Sulfoxyde de phénéthyle et de 2-chloroéthyle 6. A une solution de sulfure 4 (1,8 g, 9 mmol) dans 1,1
ml d’acide acétique glacial, on ajoute en une heure 1 équivalent d’eau oxygénée 30% (1 ml) a 23°C.
On laisse agiter une nuit & 3°C puis 8 heures a 23°C. La phase aqueuse est extraite par trois fois 20 mi
de dichlorométhane. Les phases organiques sont jointes, lavées par 3 fois 10 ml d’eau glacée puis séchées
sur sulfate de sodium anhydre. Le solvant est chassé a I’évaporateur rotatif sans chauffage. On isole
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1,78 g (8,24 mmol) de cristaux blancs correspondant au composé § pur F = 51,4°C. Rdt: 92% (RMN)
(IR).
Analyse: Calculé %C = 55,41, H = 6,00, Cl = 16,35

Trouvé %C = 55,36, H = 6,16, Cl = 16,28

Sulfone de phénéthyle et de vinyle 7. A une solution de sulfone de 2 chloroéthyle et de phénéthyle 2
(4 g, 17,1 mmol) dans 40 ml de toluéne, on ajoute en 15 minutes, en maintenant la température entre
0 et 10°C, 4 ml, (29 mmol) de triéthylamine. Le mélange est abandonné 15 heures a 25°C puis filtré
pour ¢éliminer le chiorhydrate formé. La phase organique est lavée par HCl 5%, H,0, NaHCO, 5%
et finalement par H,O. Apres séchage sur sulfate de sodium anhydre, le solvant est chassé a ’aide d’un
évaporateur rotatif. Le solide obtenu est recristallisé dans ’éthanol. On isole sous forme de paillettes
blanches, 3.3 g (16,8 mmol) de composé 7 pur F = 89°C. Rdt: 97% (RMN) (IR).

Cinétique de destruction du sulfure de phénéthyle et de 2-chloroéthyle 2. On dissout 10 mg (5.10*
mole) de sulfure dans 5 mi de dioxane. A 0,5 mi de cette solution on ajoute 24,5 ml de solution aqueuse
de persulfate de potassium (10~ mole). La solution contient 2% de dioxane, avec une concentration
2.107* M de sulfure et 4.10~> M environ de persulfate (rapport reactif/toxique = 20).

A différents temps, on effectue des prélevements de 0,5 ml auxquels on ajoute 0,5 mi de CCl,. On
stoppe la réaction par addition d’un réducteur puissant minéral (FeSO,) ou organique (PPh,) et analyse
le sulfure résiduel de la phase organique.
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