
Доклады Академии наук СССР
1972. Том 204, X» 6

УДК 546.295’16+547.582 ХИМИЯ

Л. Н. НИКОЛЕНКО, Л. Д. ШУСТОВ, Т. Н. БОЧАРОВА,
Т. И. ЮРАСОВА, В. А. ЛЕГАСОВ

ОКСИАЦИЛИРОВАНИЕ БЕНЗОЛА 
В ПРИСУТСТВИИ ДИФТОРИДА КСЕНОНА

(Представлено академиком И. К. Кикоиным 23 VIII 1971)

акции оксиацилирования бензола 
в присутствии дифторида ксено­
на. Сплошные кривые — измене­
ние концентрации дифторида ксе­
нона; штриховые — изменение 
концентрации фенилбензоата. 
а — при 7°; б — при 15°; в — 

при 25° С

Ряд кислородсодержащих неорганических кислот реагируют с дифто­
ридом ксенона, образуя эфиры (*). Так, пентафтортеллуровая кислота об­
разует фторксенон- и ксепоп-бис- (пептафтортеллураты) — FXeOTeFs 
и Xe(OTeF5)2- Соединения эти сравнительно устойчивы, но легко разлага­
ются водой с выделением ксенона и исходной кислоты. В качестве проме­
жуточных нестойких соединений ксенона с трифторуксусной кислотой ря­
дом авторов предлагаются CF3COOXeF и 
(CF3COO)3Xe (2,3). Образование активных 
эфиров ксенона в результате реакции кар­
боновых кислот с дифторидом ксенона по­
зволило нам предположить возможность 
оксиацилирования ими ароматических уг­
леводородов с образованием сложных эфи­
ров. Оксиацилирование в присутствии ди­
фторида ксенона изучалось на примере ре­
акции бензола с толуиловой кислотой, бен­
зойной кислотой и ее нитро-, хлор- и фтор­
замещенными. Показано, что при взаимо- 
— ------ эквимолекулярных количеств

в избытке
действии
кислоты и дифторида ксенона 
углеводорода при температуре 7—25° С в 
течение 4 — 6 час. получаются соответст­
вующие фенилбензоаты:

RCOOH + С6Нб 4- XeF2 - » RCOOCeHs + Хе + 2IIF.

Выход эфиров достигает 50—70%. Продукты реакций анализировались га­
зохроматографически и масс-спектрометрически.

В отсутствие бензола, в среде CCF, карбоновые кислоты с дифторидом 
ксенона претерпевают декарбоксилирование с последующим образованием 
углеводородов и их фторзамещенных.

На примере окепбензоилирования бензола в присутствии дифторида 
ксенона нами изучена кинетика реакции при различных температурах. 
Кинетические кривые как по исчезновению дифторида ксенона, определен­
ные йодометрическим методом, так и по возрастанию концентрации фенил­
бензоата (реакцией с гидроксиламином) представлены на рис. 1.

Методом трансформации кинетических кривых при 50% разложении 
дифторида ксенона и выходу фенилбензоата рассчитана энергия активации 
реакции, которая оказалась в обоих случаях равной 16 ккал/моль.

Декарбоксилирование карбоновых кислот в присутствии дифторида ксе­
нона и характер кинетических кривых позволяет предположить, что реак­
ция оксиацилирования проходит через ряд последовательных стадий с об­
разованием нестойких реакционноспособных ксенонорганических соедине­
ний. Не исключена при этом также активация ядра бензола до ион-радпка- 
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ла побочными продуктами реакции, в частности фтористым водородом, как 
это имеет место при фторировании (4).

Авторы выражают благодарность В. А. Смрчеку и В. А. Нестерову за 
хроматографический и масс-спектрометрическпй анализы.
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