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Messages-clés :

- La chlordécone sous forme cétone n’existe pas, la molécule se
transforme spontanément en chlordec-gem-diol.

- Le chlordec-gem-diol réagit spontanément avec certains alcools
conduisant a des dérivés en équilibre.

- Le chlordec-gem-diol posséde un pKa de 'ordre de 9-10.

- L'ensemble des modélisations publiées avec la forme cétone de la
chlordécone sont a adapter avec le chlordec-gem-diol pour refléter une

réelle pertinence.

La chlordécone (CLD) est généralement
représentée comme une cétone perchlorée
de formule brute CioH100. Elle est donc
considérée comme tres hydrophobe, avec un
Kow supérieur a 4 et non ionisable.
Cependant, quelques articles indiquent que
la CLD est en équilibre avec sa forme
hydratée et quelques-uns affirment que la
CLD n’existe que sous forme hydratée, c’est-
a-dire avec une fonction gem-diol en lieu et
place de la fonction cétonel2 Aprés avoir
évalué les arguments scientifiques évoqués,
nous avons réalisé plusieurs expériences et
modélisations: analyses par résonance
magnétique nucléaire et par Infra-Rouge de
la CLD commerciale, étude de la solubilité de
la CLD en fonction du pH et étude de
I'équilibre d’hydratation de la chlordécone
par des calculs de chimie quantique (théorie
de la fonctionnelle de la densité). Toutes les
observations et les résultats des calculs
confirment bien que la CLD sous forme
cétone n'est pas stable et s’hydrate

spontanément méme en présence de traces
d’humidité. Il faut donc considérer le
chlordec-gem-diol de formule C10Cli1002H> en
lieu et place de la CLD. Mis a part quelques
erreurs  d’élucidation  structurale de
molécules organiques et inorganiques, une
telle erreur de structure pour un pesticide
produit et commercialisé dans le monde
entier a I'échelle de plusieurs milliers de
tonnes est, a notre connaissance, unique.

Fort de cette conclusion, nous avons effectué
une analyse bibliométrique afin d’évaluer le
pourcentage d’articles tenant compte de
I'équilibre ~ d’hydratation. Nous avons
constaté qu'en moyenne moins de 10% des
publications mentionnaient la forme gem-
diol avec des disparités temporelles
significatives. Nous avons cherché a savoir a
quel(s) domaine(s) de recherche cela pouvait
étre le plus préjudiciable. En général, les
protocoles de dosage utilisent les formules
brutes de type C10Cl100.xH20 (x = 1, 2 ou 3)
données par les fournisseurs pour les calculs
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des concentrations en CLD. La plupart des
travaux qui incluent la quantification de la
CLD (épidémiologie, exposition, pollution)
n’est donc a priori pas impactée. Par contre,
a chaque fois que des modélisations ont été
effectuées en s’appuyant sur la structure
cétone de la CLD, nous émettons de fortes
réserves sur les conclusions tirées.

Au cours de notre étude, nous avons
également pu estimer l'acidité du chlordec-
gem-diol, qui est comprise entre 9 et 10. Cela
signifie qu’environ 1% de du chlordec-gem-
diol est sous forme ionisé vers pH 7-8. Nous
avons également démontré que la présence
d’alcools (méthanol ou éthanol par exemple),
conduisait spontanément a des formes
hémiacétales. Ceci a été rationalisé par des
calculs de chimie quantique. Cette réactivité
particuliére se rapproche de celle observée
pour certains dérivés polyfluorocarbonylés.

Ces résultats nous donnent de nouvelles clés
de compréhension pour expliquer certaines
observations mentionnées dans la littérature
scientifique (notamment 'augmentation de
la solubilité de la CLD a pH basique, 'ordre
d’élution en chromatographie, les effets
d’ajout de solvants dans la réponse de la CLD
en GC-MS, la capacité des dispositifs
d’échantillonneur passifs a fixer la CLD). Les
éléments rassemblés nous permettent
également de formuler un certain nombre de
recommandations pour la conception de
nouvelles expériences.
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