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we have studied the reaction of perchloric acid in acetic acid median on some substi- 

tuted phenyZacetytenes. The ionic and radicaZar mechnvlisrn is in agreement with the formation of 

and alkenyl perchlorate which is decomposed according to an homolytic process. 

Dans les articles anterieurs (1) (2) et (3), nous avons Btudic les raactions d'addition 

acidocatalys6es des acides carboxyliques aux alcynes. En g&&al, le produit de monoaddition, 

l'ester d'Bno1, n'est pas isolable car ce produit est tr&s sensible a l'attaque protonique et la 

r&action aboutit 5 la c&one : 

OCOR' 
AH I AH 

RCzCH --rR-C=CHr -w RCOCHj + (R'C0)20 I 
R'COOH 

- 
R'COOH 

La catalyse acide est g&&ale, tant pour les rdactions d'est&ification que pour les 

rsactions de cdtonisation. 

Lorsque l'on utilise l'acide perchlorique en vue de catalyser ces rCactions, on 

s'aperqoit, alors , que HC104 est ddcomposd au tours du temps. De nombreux produits chlor& sont 

releves. Par exemple, avec le ph&rylaci?tylsne, PhCeCH, nous avons identific de l'a-chloroa&to- 

ph&none, de l'(u(y'dichloroacdtoph&rone, de l'o-chloroph&ylac&ylsne, etc . . . (4). 

L'Btude cingtique de la reaction du ph&rylac8tyl&e avec HClQ que nous avons effec- 

t&e, en solvant acCtique (S), nous a montri? que la vitesse de disparition du ph6nylacQtylPne et 

celle de l'acide perchlorique ne sont pas &gales : 

(-d[PhCXH]/dt)O = kx[PhC-CHI[HC1041 @(-d[HCIOs]/dt)O = ky[PhC-CH][HCl&]@ kx/k 
Y 
= 2,s B 40°C@ 
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Dans ce 

tylSnes 

tionnel 

l'acide 

Les relationsa,@et@ont BtB Btablies au ddbut de la rgaction, c'est-a-dire B t = 0. 

travail, nous prdsentons des rdsultats nouveaux Btablis a partir de differents ph8nylac6- 

meta et para substit&s, XPhCECH, ce qui nous permettra de proposer un m&canisme r-Sac- 

de la rdaction de d&omposition m6nag6e de l'acide perchlorique faiblement dilude dans 

acetique. Les differents produits form& (6) sont alors ': XPhCECCl, XPhCOCH3, XPhCOC&Cl, 

XPhCOCHCl3, XPhCOCHClCOCH3, XPhCCl=CHCl et HCl oil X = H, p-CH3, p-CH30, p-Cl, p-Br, m-N9 et 

m-Cl. La caracthrisation de ces produits a dtB faite de la m&e faqon que pour ceux derivant du 

phlnylacdtyline (S), c'est-a-dire par CPG coupl6e avec un SpectromPtre de masse. 

Les relations @ , @ et @ demeurent valables, quel que soit X mais, de plus, kz et 

kx 
Y 

, constantes de vitesse de disparition du phdnylacLtylSne portant le substituant X et k 
Y' 

constante de vitesse de disparition de HClQ avec le mgme ph&ylacdtylSne, permettent d'dtablir 

deux relations de Hammett-Brown-Okamoto (7). Ce qui confirme que l'dtape lente est bien la forma- 

tion du cation vinylique, comme les effets cindtiques de solvant l'avaient montr6 

(S), d'o8 : 

prealablement 

HClQ + CH3COCH3+... Cl%- 
XPhCrCH W XPh*c=Ct4... C104- + CH3COOH II - 

Cette paire d'ions va r6agir avec l'acide acLtique pour donner des acetates d'dnols qui, 

B leur tour, vont rapidement 6voluer avec la formation de c&ones (1) (2) : 

0COCH3 

XPh*c=CH3... C104- + CH3COOH 
1 

- XPhC=CH3 + HClQ III - 

OCOCH, 
I CH3COOH PCCCH3 CH3COOH 

XPhC=CH3 + HClO4 t XPhC-CH3... C104- rXPhCOCH3 + C104H + (CH3CO)30 E 
+ 

Jusqu'ici, nous avons considiSrd que la paire d'ions XPhi==CH3... C104- ne rdagissait 

qu'avec l'acide carboxylique. Maintenant, il nous est ndcessaire d'examiner l'dventualitb de la 

formation de perchlorate de H-styr&nyle : XPhC(OCl(&)=-CH3. Pour cela, nous avons mis en prdsence 

de l'acide perchlorique anhydre pur sur le ph6nylacdtylSne refroidi a - 180°C, puis nous avons 

laiss6 s'glever la tempdrature jusqu'a - 78'C. Alors, une explosion s'est produite, avec formation 

de noir de carbone. Les esters perchloriques ont BtB asses peu BtudiLs en raison de leur instabi- 

litd particuliPre (8). 11 nous parait plausible d'admettre que le phSnylac6tylPne et l'acide 

perchlorique aient produit du perchlorate de P-styrsnyle instable. 



Lorsque l'acide perchlorique est 

@-styr&nyle peut ltre form6 parall&ament B 

OCOCL 
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dissous dans l'acide acbtique, le perchlorate de 

la formation de l'o-ac6toxystyrSne : 

h;-;CHt+ . . . 

CHsCOOH 

Ph&C&... 

1 "04- <l,h;:;*+ ... 

de P-styr&yle, nous avons &al& la constante d'acdtolyse de ce produit, de faqon d&our&e. 

AH = X&H2 

L'o-a&toxystyrOne est t&s sensible B l'attaque 

protonique. La question se pose pour le perchlo- 

rate de fi-styrenyle, car l'affinite dlectrophile 

de la double liaison diminue lorsque le groupe- 

ment ester devient de plus en plus Glectroattra- 

teur. A d6faut de pouvoir isoler le perchlorate 

Nous avons 6tudiL cin6tiquement la rdaction d'acdtolyse des esters d'dnols (3) : 

ocoz 
I cH3cooH , AH 

PhC==CHr t PhCOCH3 + CH3COOCOZ VI - 
k' 

; Z = H, CHs, (&Cl, CHClr et Ccl,. Nous observons, B acidit constante : 

log k' = 6pKa + 6. Les pKa sont les pKa des acides carboxyliques ZCOOH a dilution infinie dans 

l'eau a 25°C (9). 6 et 6 valent respectivement 0,68 et -7,75 pour Ho = 0. Les constantes de 

vitesse de l'acdtolyse VI obdissent B la relation log k' = till, +P ou JL = -1 et ou fl dlpend de - 

la nature de l'ester (3). 

Pour la valeur du pKa de l'acide perchlorique -I,58 (lo), le calcul montre que la cons- 

tante de vitesse k' est si faible = 10-gs~l , que la reaction d'ac6tolyse du perchlorate de P-sty- 

Gnyle peut gtre ndgligde. La reaction de d&composition du perchlorate de fl-styrPnyle doit gtre : 

pew 
PhC=C& 

P 
+ Cl@' ____) PhC-CH2 - + Cl’ + 312 02 VII - 

Le radical phlnacyle amorce la polymdrisation partielle (10 X) du ph&rylacdtylSne (prdsence 

d'oxygsne en microanalyse et bande B I680 cm" en IR compatible avec une terminaison Ph-CO). 

Cl@ a BtB envisagg pour expliquer la d6composition thermique de l'acide perchlorique. 

c1q' se ddcompose en divers radicaux oxychlor& et Cl'. Cl' ne pourra rdagir pratiquement qu'avec 

C~HsC(OCl&)=CHr , car le calcul montre que les concentrations de l'C+acStoxystyri+?ne, qui s'dta- 

blissent, ne d6passent pas 16' M (2) : 

OClg, OCl@ 0 
I I II 

PhC==CHz + Cl' --F PhC-CH2Cl - PhCCHzCl + Cl' + 3/2 0, VIII 

Les r6actions de Cl', avec les autres composants du mdlange rdactionnel, permettent 

d'expliquer la formation des autres produits chlords : 
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PhC=CH + Cl' A PhCsCCl + H' IX - H'+ Cl' - HCl 

OCOCH, 
I 

PhC=CCl + CH3COOH ___t PhC=CHCl -F PhCOCHClCOCHs 

X 

XI - 

ococH3 

I 

PhC=CHCl + Cl' A PhCOCHzCl + CH3CO' XII Cl' + CH3CO' -F CH3COCl XIII - 

Cl' -L + Cl2 XIV PhCzCH - + Cl2 -- PhCCl=CHCl (Z et E) XV - 

Les implications mathematiques de ces mifcanismes, 0B l'gtape lente est la rsaction II, 

et oii les Btapes radicalaires constituent des stades rapides, sont compatibles avec les relations 

expi%imentales 0 , @ et 0. 

Noue remercione vivement Madome J. POTIER, pour eee suggestions et remarquee concernant 

la rdactiviti de l'acide perchlorique. 
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