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Magnesium monoperoxyphthalate (MMPP) is a good decontaminant reagent when it is used in alcoholic 
solvent. Paraoxon (0,O-diethyl 0-paranitrophenyl phosphate) but specially VX [O-ethyl S-(2-diiso- 
propylaminoethyl)] methylphosphonothiolate and HD (2.2’-dichlorodiethyIsulfide) react with MMPP 
completely in a very short time. 

Le monoperphtalate de magnesium (MPPM) est un bon agent de decontamination lorsqu‘il est utilise 
en milieu alcoolique. Le Paraoxon (0.0-diethyl 0-paranitrophenyl phosphate) mais surtout le VX [ 0- 
ethyl S-(diisopropylaminoethyl-2)] mtthylphosphonothiolate et I’yperite (HD) (dichloro-2.2’diethyI- 
sulfure) reagissent de faFon totale avec le MPPM en un temps tres court. 

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

Dans un travail precedent,’.* nous avons montre la pertinence des peracides dans 
la destruction de divers insecticides et toxique de guerre. Cette famille de reactifs 
s’avere nettement plus efficace que d’autres substances du type acides hydroxa- 
m i q ~ e s , ~  o x i m e ~ , ~  phCnol~,~ amines’ ou hypochlorites.8 En effet, les 
peracides aryliques (acides metachloro- et paranitroperbenzoiques) et surtout les 
peracides aliphatiques a longues chaines carbonees (acides perdicanolque et per- 
dodecanofque) sont capables de detruire les insecticides du type paraoxon (2) ou 
des toxiques de guerre comme le VX (3) et I’ypkrite (HD) (4). Le VX et I’yperite 

SAqui toute correspondance doit ttre adressee, 
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214 M. HEDAYATULLAH er al. 

posskdent en milieu aqueux des temps de demi-reaction de quelques secondes mCme 
en I’absence de catalyse micellaire. 1.2 

L’apparition rCcente d’un nouveau peracide, le monoperphtalate de magnesium 
(MPPM)9.*o (l), nous a incites h comparer l’action de ce produit sur la destruction 
des toxiques h celle obtenue, dans un travail precedent, avec d’autres peracides. 1.2 

Ce compose se prtsente sous forme d’un hexahydrate posddant, en plus des pro- 
priCtCs oxydantes, des caracteristiques particulierement intkressantes et des avan- 
tages par rapport aux peracides aryliques ou aliphatiques prCcitCs. I1 montre 
notamment une plus grande stabilite, une solubilite dans I’eau et dans les solvants 
oxygCnCs et une structure de sel de magnesium susceptible de catalyser la destruc- 
tion des composes organophosphorCs. 1 1 - 1 3  Signalons enfin que le MPPM est utilisd 
couramment dans les lessives industrielles comme blanchissant “basse tempera- 
ture.” I1 est genere par action d’eau oxygenee diluee sur l’anhydride phtalique en 
presence d’oxyde de magnesium. l4  

Mg2+, 6H20 

2 

E t O  O 
‘!-O-C 6 4  H -pN02 

E t O  / 

(MPPM) ?, (Paraoxon) A 

Et\ B /Lpr 
C LCH2-CH2 

‘s 
/ 

C LCH2-CH2 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Le protocole operatoire consiste h ajouter sous bonne agitation, dans une solution 
de paraoxon dont la synthese a CtC decrite precCdemment,2 dix fois sa quantitC de 
MPPM, en presence de carbonate de sodium h temperature ambiante et ce pro- 
gressivement jusqu’h sa disparition totale. Le schema reactionnel peut &re rep- 
resente de la maniere suivante: 

Na2C03 
(MPPM) + ( E t O )  2p(o) CgHq‘PN02 

(E tO)  2P (0) OH + pN02-C6H40-No+ + 

SCHEMA 2 
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DECONTAMINATION OF ORGANOPHOSPHORUS COMPOUNDS 21s 

La formation de I’ion paranitrophenolate (PNP) permet, en se plagant a sa 
longueur d’onde maximale d’absorption, soit 402 nm,’ de suivre la cinetique de 
reaction, dans les conditions de pseudo-premier ordre (rapport reactifhoxique = 
10) a 25”. Dans ce cas, I’equation cinetique peut s’kcrire: 

d[PNP]/dt = - d[OP]/dt = kobc [OP] [MPPM] 

ou [PNP] est la concentration en ion paranitrophenolate, [OP] est la concentration 
en organophosphore a ddtruire et [MPPM] est la concentration en peracide. Cette 
derniere etant tres superieure a celle du paraoxon, sa variation devient negligeable. 

Le traitement usuel d’une telle reaction en fonction de l’absorbance A de la 
solution et de la concentration en PNP libere conduit a: 

Ln A, - A,/A, - A,, = -kohcl. 

ou A,, A,, A,, sont les absorbances aux diffkrentes concentrations en (PNP) re- 
spectivement aux temps f,, t et 0. La pente de la droite obtenue en portant Ln de 
A en ordonnees en fonction du temps t en abscises donne la constante de vitesse 
de la reaction; le temps de demi-reaction s’obtient par I’equation: 

ll,? = Ln 2/k,h, 

Dans ces conditions, on observe que: 1) Duns l’euu, la reaction est tres lente. 
la solution se trouble et un digagement 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 preparee, le temps de demi-reaction evalue est de 384000 s et koh\ = 3.7-10- 
s s ’ .  2) Duns le dioxunne, on a un milieu plus homogene qui permet de suivre 
aisement la reaction de destruction du paraoxon, beaucoup plus rapide dans ce cas 
avec un temps de demireaction de 8600 s et une acceleration d’un facteur de 44 
par rapport a la reaction effectude dans l’eau. 3) Duns l’isopropunol ou l’kthyl- 
eneglycol, ou le MPPM est trks soluble on a une acceleration de la reaction encore 
plus importante avec des temps de demi-reaction respectifs de 4000 et 3300 s 
environ. Ces resultats sont rapport& dans le Tableau. 

La faible rtactivitk de MPPM vis-a-vis du paraoxon dans l’eau pourrait s’expli- 
quer partiellement par la forte solvation de la molecule (hexahydrate) provoquant 
un emcombrement sterique important du reactif. Notons que I’effet de l’addition 
de divers surfactants de la famille des ammoniums quaternaires du type bromure 
de cCtyltrimCthylammonium (CTABr) trouble la solution avec evolution de bulles 
de gaz et probablement Cchange entre les cations magnesium et ammonium. L’inter- 
pretation des resultats et le mecanisme reactionnel, sans doute trks complexes, ne 
sont pas encore elucidds. 

TABLEAU 
Destruction du Paraoxon (1.62.10 ‘ MA) par une solution 

de MPPM (1.30.10-’ MA) a 25” 

Solvant (s) k.lOs s - I  i,,? (secondes) k./k,,, 

Eau 0.037 384000 1 
Dioxanne 8 8600 44 
lsopropanol 17 4400 96 
Ethylheglycol 21 3300 115 
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216 M. HEDAYATULLAH er al. 

Nous avons ensuite Ctendu cette reaction de destruction par le MPPM aux tox- 
iques de guerre particulitxement dangereux de la famille des organophosphords et 
organosoufrCs tels que le VX (3) et I'ypCrite (4).15 La rdction de destruction est 
suivie dans les deux cas par chromatographie en phase gazeuse dans I'isopropanol 
ou on mesure la disparition de 3 et 4 et on vdrifie la non-toxicite des produits 
form&. Une etude fine de I'identification de ces derniers est en cours de realisation. 
Dans ces conditions, on note que pour le VX (3), le temps de demi-rCaction est 
de 42 s alors quie pour I'ypdrite (4), il est de 14 s. Les diagrammes suivants 
schkmatisent ces rCsultats: 

1 
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00 " 
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100.. 

c i n b t i q u t  d e  
d e s t r u c t i o n  b e  L ' y p 6 r i t c  
par Le MPPM dons 
L'isoorooonoL 6 25' 

Temos e n  s 

0 16 30 40 > 
SCHEMA 3 

En conclusion, le monoperphtalate de magndsium, peracide commercial, stable 
et soluble dans les solvants oxygCnCs, peut &re considCrC comme un excellent agent 
de destruction chimique de divers insecticides et toxiques de guerre. II est nettement 
supCrieur a d'autres agents de destruction tels que les acides hydroxamique~,~ les 
o x i m e ~ , ~  les  phenol^,^ les hydrates d'aldChydes6 et les hypochlorites de calcium ou 
de sodium.* 
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