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H,PO,, monoperoxyphosphoric acid easily prepared by the reaction of H,O, with P,O, in acetoni- 
mile, is a very good decontamination agent. The destruction of toxic sulfur and phosphorus agents is 
completly achieved in very short time. 

Keywords: Monoperoxyphosphoric acid; decontamination 

Au cours de ces dernikres anntes, nous avons montrC que les composCs perox- 
ygCnts Ctaient susceptibles de dktruire rapidement et quantitativement les orga- 
nophosphorks et/ou soufres toxiques. Cette rkactivitk Ctait essentiellement due 
au pouvoir nuclCophile vis-2-vis des organophosphorks et oxydant B 1’Cgard des 
composCs soufris. 

Les families de cornpods peroxyginks les plus actives, Ctudites dans notre 
laboratoire sont les peroxyacides aliphatiques IinCaires, ’ alicycliques,2 aryliques3 
fonctionnels ou difon~tionnels.~ Ces dr ies  constituent actuellement d’excellents 
candidats B la gCnCration de solutions dkcontaminantes efficaces et non agres- 
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90 C. LION er al. 

sives: le monoperphtalate de magnCsium (MPPM) peroxyacide industriel stable 
et largement utilisC permet de dttruire les organophosphorks et soufrCs en 
quelques ~econdes.~ 

Nos Ctudes ont CtC Ctendues aux peroxyacides minCraux, ainsi le monopersul- 
fate de potassium (Curox ou Oxone)6 est Cgalement un excellent agent de de- 
struction des composCs organophosphorks et surtout soufrCs. 

Dans ce travail nous dCcrivons quelques rksultats obtenus avec l’acide 
monoperoxyphosphorique (homologue phosphor6 de I’acide de Caro) vis-514s 
des composCs organosoufrCs edou organophosphorks. 

L’acide monoperoxyphosphorique H,PO, a CtC dCcrit d b  1910: il est aisC- 
ment obtenu par l’action de l’eau oxygCnCe sur P,0,,8 c’est un peroxyacide qui 
possbde les mCmes propridtts que les peroxyacides organiques dans 
l’tpoxydation des oltfines’ la rkaction de Bayer-Villiger avec I’acCtophCnone, 
l’oxydation des amines aromatiques,” l’hydroxylation des noyaux aroma- 
tiques,12 l’oxydation du THF’ en y-butyrolactone ou celle des halogCnures, l 4  
par exemple. 

La stabilitk de I’acide monoperoxyphosphorique et sa dCcomposition en eau 
oxygCnCe ainsi que les constantes de dissociation ont CtC CtudiCes.” L’utilisation 
de I’acide monoperoxyphosphorique comme dkcontaminant potentiel et reactif 
de destruction des produits organophosphorCs et soufrCs n’a jamais CtC ttudite, 
seule la rCaction d’oxydation de quelques produits soufris est connue.I6 Nous 
dCcrivons ici les risultats obtenus dans l’oxydation de sulfures RSR’ et surtout 
PhCH,CH,SCH,CH,Cl 1, excellent simili de I’ypCrite,I7 ainsi que dans celle du 
paraoxon (0,O-diCthyl 0-paranitrophCnylphosphate) 2 modkle des organophos- 
phorks.‘“ 

RESULTATS-DISCUSSION 

Synthkse De L’acide Monoperoxyphosphorique 

La mtthode dtcrite dans la IittCrature’ utilise l’eau oxygCnCe 51 90%. Nous avons 
utilisC une solution commerciale 51 30% (1 10 volumes). Cette mCthode qui nC- 
cessite une adaptation des proportions de P,05 pour rCagir avec l’excks d’eau est 
Cgalement aisCe en opCrant dans I’acCtonitrile:8 
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MONOPEROXYPHOSPHORIC ACID 

Oxydation Des Sulfures 

Nous avons Ctudit la riaction d’oxydation d’une sCrie de sulfures par l’acide 
monoperoxyphosphorique en comparant la vitesse et les produits obtenus i la 
rCaction d’oxydation avec l’eau oxygCnCe. Le tableau donne quelques risultats: 

Ces risultats montrent que l’oxydation des sulfures par l’acide monoperoxy- 
phosphorique est une reaction trits facile et beaucoup plus rapide dans nos con- 
ditions expirimentales qu’avec l’eau oxygCnCe. L’acide monoperoxyphospho- 
rique est un oxydant fort, i l  transforme un sulfure en sulfone alors que la 
rCaction avec l’eau oxygCnte fournit essentiellement le sulfoxyde sur des phi- 
odes beaucoup plus longues. On possitde un excellent riactif de destruction du 
simili de I’ypCrite (exp6rience 7) oh la sulfone est obtenue quantitativement au 
bout de 240 secondes. Ces risultats sont en excellent accord avec ceux de la 
littCrature’6 sur l’oxydation des dimCthyl, diCthyl et diisopropylsulfures. 

Destruction Du Paraoxon 

La vitesse d’hydrolyse de l’acide monoperoxyphosphorique en acide phospho- 
rique et en eau oxygCnCe a CtC mesurCe ainsi que celle des constantes 
d’ionisation de I’acide monoperoxyphosphorique,’5 les divers pK des trois acid- 
itts sont effectivement trits diffirents (1,1;5,5 et 123 respectivement). 

TABLEAU I 
dans CH,CN/H20 a pH = 6 

e.rp. sulfure RSR’ rincrif remps (s) sulfone 1%) 

Oxydation de quelques sulfures par oxydation B 25°C par H,PO, (A) ou H,02 (B) 

1 

2 
3 

4 
5 

6 
7 

8 

A 

B 
A 

B 
A 

B 
A 

B 

Et,S 

nBu,S 

PhSMe 

PhCH,CH2SCH,CH,CI 

160 

5400 
540 

6000 
120 

9000 
240 

I800 

90 

18* 
85 

8* 
81 

9* 
96 

12* 

*presence de sulfoxyde et de produit de dkpart. 
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92 C. LION et al. 

Dans nos Ctudes prCcCdentes sur la perhydrolyse’* ou l’action d’un peroxy- 
acide sur le paraoxon’“ nous avons postulC un intermediaire peroxygen6 qui 
s’hydrolyse dans le milieu. Avec l’acide monoperoxyphosphorique, un interme- 
diaire de ce type a CtC supposC dans les riactions d’oxydations: aussi dans le cas 
du paraoxon, on peut envisager une daction analogue: 

Nos essais de destruction du paraoxon par l’acide monoperoxyphosphorique 
en absence de surfactant ou avec un surfactant donnent les risultats consignCs 
dans le tableau. 

En conclusion, nous avons montrC que l’acide monoperoxyphosphorique se 
comportait comrne un peracide dans la destruction des toxiques organosoufrCs 
en conduisant exclusivement h la sulfone. Vis-h-vis d’un organophosphor6 du 
type paraoxon, les vitesses de dtcontamination sont Cgalement comme pour les 
peracides organiques trks rapides. L’acide monoperoxyphosphorique apparait 
c o m e  un excellent candidat pour la destruction des organosphorCs et soufris 
toxiques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Acide Monoperoxyphosphorique 

On opkre de la manikre dCcrite dans la littkrature’ en ajoutant l’eau oxygCnCe B 
30% (1 10 vol.) commerciale B P,05 dans l’adtonitrile distillCe et conservCe sur 
p2°5. 

TABLEAU I1 Destruction du paraoxon par I’acide monoperphosphorique T,,, (s) ?i 25°C 

PH - CTA CI CTAOH 

9 
12 

3900 
320 

200 
50 

1 40 
50 
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MONOPEROXYPHOSPHORIC ACID 93 

CinCtiques D’Oxydation Des Sulfures 

On ajoute le sulfure (10 mmoles) dans 30 ml d’acttonitrile i 50 mmoles 
d’oxydant (H,PO, ou H202) en ajustant le pH i 6. On suit la rCaction au cours 
du temps en prClevant des Cchantillons. On bloque la rCaction par le thiosulfate 
de sodium, concentre la solution et identifie les produits par cornparaison de 
leurs spectres (IR, masse, RMN) i ceux d’Cchantillons authentiques commer- 
ciaux ou obtenus par ailleurs.l’*” 

CinCtiques De Destruction Du Paraoxon 

Les cinitiques ont CtC rCalisCes par spectromCtrie UV-visible i I’aide d’un ap- 
pareil Cary 210 Zi la longueur d’onde de I’anion paranitrophknate IibtrC i 402 
nm. Cette technique a Ctt largement dCcrite dans nos travaux prCcCdents. 
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