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Magnesium monoperoxyphthalate (MMPP) is a good decontaminant reagent when it is used in alcoholic
solvent. Paraoxon (O,O-diethyl O-paranitrophenyl phosphate) but specially VX [O-ethyl S-(2-diiso-
propylaminoethyl)] methylphosphonothiolate and HD (2,2’-dichlorodiethylsulfide) react with MMPP
completely in a very short time.

Le monoperphtalate de magnésium (MPPM) est un bon agent de décontamination lorsqu’il est utilisé
en milieu alcoolique. Le Paraoxon (O,0O-diéthyl O-paranitrophényl phosphate) mais surtout le VX [O-
éthyl S-(diisopropylaminoéthyl-2)] méthylphosphonothiolate et I'ypérite (HD) (dichloro-2,2"diéthyl-
sulfure) réagissent de fagon totale avec le MPPM en un temps trés court.

Key words: Decontaminant reagent; Magnesium monoperoxyphthalate; Paraoxon; VX; Yperite.

Dans un travail précédent,!? nous avons montré la pertinence des peracides dans
la destruction de divers insecticides et toxique de guerre. Cette famille de réactifs
s’avére nettement plus efficace que d’autres substances du type acides hydroxa-
miques,* oximes,* phénols,® aldéhydes,® amines’ ou hypochlorites.? En effet, les
peracides aryliques (acides métachloro- et paranitroperbenzoiques) et surtout les
peracides aliphatiques a longues chaines carbonées (acides perdécanoique et per-
dodécanoique) sont capables de détruire les insecticides du type paraoxon (2) ou
des toxiques de guerre comme le VX (3) et I'ypérite (HD) (4). Le VX et I'ypérite

1 Aqui toute correspondance doit étre adressée.
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possédent en milieu aqueux des temps de demi-réaction de quelques secondes méme
en I’absence de catalyse micellaire.!-

L’apparition récente d’un nouveau peracide, le monoperphtalate de magnésium
(MPPM)*1? (1), nous a incités & comparer I’action de ce produit sur la destruction
des toxiques 2 celle obtenue, dans un travail précédent, avec d’autres peracides.!
Ce composé se présente sous forme d’un hexahydrate possédant, en plus des pro-
priétés oxydantes, des caractéristiques particuli¢rement intéressantes et des avan-
tages par rapport aux peracides aryliques ou aliphatiques précités.'? Il montre
notamment une plus grande stabilité, une solubilité dans ’eau et dans les solvants
oxygénés et une structure de sel de magnésium susceptible de catalyser la destruc-
tion des composés organophosphorés.!!~!* Signalons enfin que le MPPM est utilisé
couramment dans les lessives industrielles comme blanchissant “‘basse tempéra-
ture.”” Il est généré par action d’eau oxygénée diluée sur I'anhydride phtalique en
présence d’oxyde de magnésium. '

0
CO3H 2+ Et°\|| N
(wPPM) 1 (Paraoxon) 2
EEO\ O iPr CLCH,=CH,y
I / .
p-s(cu2)2-u\
Me tPr CLCH,=CH,
& HD) 4
() 3 (Ypérite ou HD) 4

SCHEMA 1

RESULTATS ET DISCUSSION

Le protocole opératoire consiste a ajouter sous bonne agitation, dans une solution
de paraoxon dont la synthése a été décrite précédemment,? dix fois sa quantité de
MPPM, en présence de carbonate de sodium a température ambiante et ce pro-

gressivement jusqu’a sa disparition totale. Le schéma réactionnel peut étre rep-
résenté de la maniére suivante:

Na ,CO

(MPPM) + (Et0)2P(O)C6H4-pN02 273 .
-+
C0, Na
(E£0) ,P(0)OH + PNO,=C,H,0 Na~ + @( ug?*
co, )

SCHEMA 2
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La formation de I'ion paranitrophénolate (PNP) permet, en se plagant & sa
longueur d’'onde maximale d’absorption, soit 402 nm,? de suivre la cinétique de
réaction, dans les conditions de pseudo-premier ordre (rapport réactif/toxique =
10) a 25°. Dans ce cas, I’équation cinétique peut s’écrire:

d[PNP)/dt = —d[OP)/dt = k.. [OP][MPPM]

ou [PNP] est la concentration en ion paranitrophénolate, [OP] est la concentration
en organophosphoré a détruire et [MPPM] est la concentration en peracide. Cette
derniére étant tres supérieure a celle du paraoxon, sa variation devient négligeable.

Le traitement usuel d’une telle réaction en fonction de I'absorbance A de la
solution et de la concentration en PNP libéré conduit a:

Ln Ax - A,/Ax - A() = _kobst'

ol A,, A,, A, sont les absorbances aux différentes concentrations en (PNP) re-
spectivement aux temps ¢, t et 0. La pente de la droite obtenue en portant Ln de
A en ordonnées en fonction du temps ¢ en abscisses donne la constante de vitesse
de la réaction; le temps de demi-réaction s’obtient par I'équation:

tl/2 = Ln 2/kohs

Dans ces conditions, on observe que: 1) Dans I'eau, la réaction est trés lente,
la solution se trouble et un dégagement gazeux se produit. Dans ce milieu, on note
un vieillissement des solutions de (MPPM) (avec diminution du titre en peracide)
qui deviennent inactives au bout de trois heures environ. Pour une solution fraiche-
ment préparée, le temps de demi-réaction évalué est de 384000 s et k,,,, = 3.7-10~7
s~ '. 2) Dans le dioxanne, on a un milieu plus homogéne qui permet de suivre
aisément la réaction de destruction du paraoxon, beaucoup plus rapide dans ce cas
avec un temps de demiréaction de 8600 s et une accélération d’un facteur de 44
par rapport a la réaction effectuée dans I'eau. 3) Dans lisopropanol ou I'éthyl-
éneglycol, ou le MPPM est trés soluble on a une accélération de la réaction encore
plus importante avec des temps de demi-réaction respectifs de 4000 et 3300 s
environ. Ces résultats sont rapportés dans le Tableau.

La faible réactivit¢ de MPPM vis-a-vis du paraoxon dans I'eau pourrait s’expli-
quer partiellement par la forte solvation de la molécule (hexahydrate) provoquant
un emcombrement stérique important du réactif. Notons que 'effet de I’addition
de divers surfactants de la famille des ammoniums quaternaires du type bromure
de cétyltriméthylammonium (CTABr) trouble la solution avec évolution de bulles
de gaz et probablement échange entre les cations magnésium et ammonium. L'inter-
prétation des résultats et le mécanisme réactionnel, sans doute trés complexes, ne
sont pas encore €élucidés.

TABLEAU

Destruction du Paraoxon (1.62-10-* M/l) par une solution
de MPPM (1.30-10-* M/l) a 25°

Solvant(s) k108 g1 t» (secondes) kJik...
Eau 0.037 384000 1
Dioxanne 8 8600 44
Isopropanol 17 4400 96

Ethyléneglycol 21 3300 115
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Nous avons ensuite étendu cette réaction de destruction par le MPPM aux tox-
iques de guerre particuli¢rement dangereux de la famille des organophosphorés et
organosoufrés tels que le VX (3) et 'ypérite (4).!5 La réction de destruction est
suivie dans les deux cas par chromatographie en phase gazeuse dans I'isopropanol
ol on mesure la disparition de 3 et 4 et on vérifie la non-toxicité des produits
formés. Une étude fine de I'identification de ces derniers est en cours de réalisation.
Dans ces conditions, on note que pour le VX (3), le temps de demi-réaction est
de 42 s alors quie pour I'ypérite (4), il est de 14 s. Les diagrammes suivants
schématisent ces résultats:

1\% de destruction A
: X de destruction
100
100
80 J 804
cinétique de
50 de destruction du VX par 604 o
Le MPPM dans cinétique de
L'isoproponol & 25° 50} destruction de L'ypérite
50 1 # par Le MPPM dans
40 L'isopropanol & 25°
40 b
20 # 20
Temps en s Temps en s
> >
s} 7 [¢] 16 30 40 -
42 60 120
SCHEMA 3

En conclusion, le monoperphtalate de magnésium, peracide commercial, stable
et soluble dans les solvants oxygénés, peut étre considéré comme un excellent agent
de destruction chimique de divers insecticides et toxiques de guerre. 1l est nettement
supérieur a d’autres agents de destruction tels que les acides hydroxamiques,3 les
oximes,* les phénols,’ les hydrates d’aldéhydes® et les hypochlorites de calcium ou
de sodium.®
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