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Summary

Fluorination of hexamethylbenzene with xenon difluoride cata-
lyzed by hydrogen fluoride resulted in pentamethylbenzyl fluoride,
while fluorination in the presence of trifluoroacetic acid resulted
in pentamethylbenzyl trifluoroacetate.

Electrophilic chlorination of alkyl-aromatics which re-
sults in side-chain substitution, has been the subject of
considerable study [1]. Baciocchi, Illuminati and co-
workers proposed for side chain chlorination a heter-
olytic mechanism [1] (the formation of ¢-adduct),
while on the other hand, Kochi proposed an electron
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transfer mechanism [2] (formation of a cation radical).
Filler and coworkers [3] have demostrated the utility
of xenon difluoride as a selective fluorinating agent for
aromatic compounds in the liquid phase; Mackenzie
and Fajer [4] have fluorinated aromatic compounds in
the vapour phase. In our continuing interest in acid-
catalyzed liquid-phase fluorination of organic com-
pounds with xenon difluoride [5], we found it instruc-
tive to fluorinate hexamethylbenzene. We now report
that xenon difluoride readily reacts with hexamethyl-
benzene. The reaction was conducted at 25°C in
methylene chloride with anhydrous hydrogen fluoride
as catalyst. The structure of pentamethylbenzyl fluo-
ride, the only product formed, was determined on the
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Abb. 5: Umsatz von Mn;0, in HNO,; bei Sidureunterschuss

a) Reaktionsprodukt (y-MnOOH-Nadeln) nebst vereinzelten
Wiirfeln des Ausgangsprodukts (Pfeile)

b) Zugehoriges Guinier-Pulverrontgendiagramm (FeK,). Der
Vergleich mit dem darunter angefiihrten y-MnOOH-Strich-
diagramm zeigt, dass nur noch geringe Anteile von Mn,0,
(Ausgangsprodukt) neben sehr viel »-MnOOH vorliegen.

Die Uberreste nicht umgesetzten Oxids sind ein Beleg

fiir den Saureunterschuss. Die neue feste Phase besteht

jetzt aus y-MnOOH. Das Mn*-Ion tritt nicht auf.

Demnach lasst sich die Bruttoreaktion hier wie folgt

formulieren:

Mn,O, + 2H* — Mn2?* + 2MnOOH 2)

Damit scheint uns die Deutung der Gleichung (1) als

(la) Mn,O,+8H* — Mn?*+2Mn?* +4H,0
und

(1b) 2Mn3** +2H,0 - Mn?* + MnO, + 4H*
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ndherliegend als eine Deutung unter Einbezug von
Mn*+-Ionen, welche aus dem Gitter des Mn,O, aus-
treten.

Dass dieses Mn3+-Ionen enthilt, darf man wohl auch
aus der tetragonalen Deformation des (eigentlich ku-
bischen) Spinelltyps im Mn,0O, schliessen.
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