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Reactions of 2,4,6-Tris(trifluoromethyl)phenols with Compounds of Main Group (Li. Na, Mg, Ca. Ba, Ge. Sn) and Transition 
(Ti, W, Mn, Cd) Elements 

The 2,4,6-tris(trifluoromethyl)phenoxides of composition (9), (R,O),Sn . THF (lo), (qS-C5Me5)TiCl20Rf (11) (Rf0)2Mn . 
R,ONa . 1.5 THF (2), [Rf = 2,4,6-(CF3)3C6Hz], RrOLi . 0.75 EtzO 3 THF (12), and (RfO)zCd. 2 THF (13) are prepared. The single- 
(3), (RfO)zMg . 3 THF (4), (RfO)zCa . 3 THF (5), (RfO)zBa . THF crystal X-ray structures of 4, 8, and 12 are described. 
(61, (RfO)z (71, (RQ)zMezNW = WNMe2(0Rf)2 (81, (Rf0)2Ge . THF 

Das Interesse der elektronischen und keramischen Indu- 
strie an Alkoxid- und Aryloxid-Metallkomplexen hat in den 
letzten Jahren stetig zugenommen, weil diese Verbindungen 
als Ausgangssubstanzen fur Metalloxide besonders geeignet 
sind I). Die Edukte lassen sich jedoch nur durch Destillation 
oder Sublimation reinigen, wenn die Liganden nicht zu klein 
sind. Andernfalls entstehen durch die guten verbruckenden 
Eigenschaften der RO-Liganden Olig~mere*-~). Zur Dar- 
stellung der Metalloxide aus diesen Vorlauferverbindungen 
werden heute die CVD-Methode und die Sol-Gel-Technik 
angewendet. 

Bei der CVD-Technik wird das Metallalkoxid in einem 
Reaktor verdampft und auf einem Tragermaterial unter Zer- 
setzung zum Metalloxid abgeschieden'). 

Die Sol-Gel-Technik dient zur Herstellung von Glasern 
und Keramiken6.7). Am Beispiel von Tl(1)- und In(1)-Verbin- 
dungen*,') haben wir kurzlich gezeigt, dafi rnit 2,4,6-Tris- 
(trifluormethy1)phenoxid als Liganden niedermolekulare 
Verbindungen entstehen. 

In diesem Beitrag berichten wir iiber Reaktionen von Li- 
thium-, Natrium-, Magnesium-, Calcium-, Barium-, Ger- 
manium-, Zinn-, Xenon-, Titan-, Wolfram-, Mangan- und 
Cadmium-Verbindungen mit dem 2,4,6-Tris(trifluormethyl)- 
phenoxid-Liganden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Uber die Darstellung von 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenol 
(1) aus Bis(trimethylsily1)peroxid und [2,4,6-Tris(trifluor- 
methyl)phenyl]lithium und anschliel3ende Spaltung mit was- 
serfreiem Chlorwasserstoff haben wir berichtet *). 1 reagiert 
mit NaH zu Natrium-2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid (2) 
und rnit n-BuLi zu Lithium-2,4,6-tris(trifluormethyl)phen- 
oxid (3) in guter Ausbeute. Beide Akalimetall-Derivate ent- 
halten noch Losungsmittelmolekule (2 . 1.5 THF; 3 . 0.75 

Et,O), die durch 'H-NMR-Spektren und Elementaranalysen 
nachgewiesen wurden. 

Bei der Umsetzung von Mg(OEt)* mit 1 erhalt man Ma- 
gnesium-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid] (4) als farb- 
losen, hydrolyseempfindlichen Feststoff. 4 enthalt 3 Mole- 
kiile THF. Die Reaktion von 1 mit CaH2 und BaHz fiihrt 
zu Calcium-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid] (5) und 
Barium-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid] (6). 5 enthalt 
wie 4 drei Molekiile THF, wahrend in 6 nur ein THF-Mo- 
lekul pro Formel-Einheit gebunden ist. Ein Grund hierfur 
konnten unterschiedliche Strukturen sein. Die Magnesium- 
und Calcium-Derivate bestehen aus diskreten monomeren 
Einheiten, wahrend man fur die Barium-Verbindung eine 

+ NaH W RfONa- 1.5 THF 

2 

+ BaH2 + (R,O),Bo-THF 

6 
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dimere oder oligomere Struktur vorschlagen konnte. Durch 
Bruckenbildung konnte das Sauerstoff-Atom des Liganden 
eine weitere Koordinationsstelle am Metall-Atom absatti- 
gen. 

Die Reaktion von Xenondifluorid rnit 1 erfolgt im Stahl- 
zylinder bei Raumtemperatur. Dabei entsteht das Peroxid 
7 und nicht die erwartete (RQ),Xe-Verbindung. Die Bildung 
von 7 laat sich durch Oxidation des Phenols durch XeF2 
erklaren. 7 schmilzt unzersetzt bei 94°C und wird im EI- 
Massenspektrum (m/z = 594) beobachtet. 

Reizvoll war die Umsetzung von W2(NMe2)6 rnit 1. Wir 
wollten feststellen, ob die W = W-Dreifachbindung erhalten 
bleibt und wieviele der Dimethylamino-Gruppen ausge- 
tauscht werden. Ubergangsmetallverbindungen rnit Mehr- 
fachbindungen sind fur die Darstellung der sogenannten 
,,Schrock-Carbine" von grol3er Bedeutung. Diese Alkine 
werden in Metathesereaktionen erfolgreich eingesetzt "~"). 

Fur eine gute Metatheseaktivitat ist es notwendig, ein hin- 
reichend elektrophiles Metallzentrum zu erzeugen. (RfO)z- 
MezNW = WNMe2(0Rr)2 (8) konnte in 44proz. Ausbeute 
isoliert werden. Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse 
erhielten wir aus n-Hexan. 

Fur die nachfolgenden Reaktionen wird das Natriumsalz 
2 eingesetzt, um die Reaktivitat zu erhohen. Mit R P H  be- 
obachtet man nur geringe oder gar keine Umsetzungen. 
GeC12. Dioxan und SnCI, reagieren rnit 2 zu den hydrolyse- 
und luftempfindlichen Feststoffen Germanium-bis[2,4,6-tris- 
(trifluormethy1)phenoxidl (9) und dem entsprechenden 
Zinn-Derivat 10. Beide Verbindungen enthalten ein Molekul 
koordiniertes THF. 

+ GeCI2 ' Dioxan + (R,0)2Ge THF 

9 

R,ONo + T ~ - C ~ M ~ ~ T ~ C I ~  + ( T ~ - C ~ M ~ ~ ) T I C I , O R ,  

2 1 1  

+ Cd12 ( R , 0 ) 2 C d ' 2  THF 

13 

Bei der Umsetzung von qi-C5MejTiC13 mit 2 erhalt man 
in 50proz. Ausbeute Dichloro(q5-pentamethylcyclopentadi- 
enyl)[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxy]titan(IV) (11). Bei 
m/z = 550 erscheint im Massenspektrum der Molekulpeak 
mit der korrekten Isotopenverteilung. 

Bei der Reaktion von 2 rnit MnC12 und Cd12 in THF 
werden die Phenoxid-Komplexe 12 und 13 erhalten. Bis- 
[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxy]mangan(II) (12) kristalli- 
siert rnit drei Molekulen THF. Einkristalle erhalt man aus 
einer Losung von 12 in n-Hexan. 13 ist ein farbloser, hy- 
drolyseempfindlicher Feststoff, der rnit 1.5 THF pro For- 
mel-Einheit anfallt. 

Die NMR-Spektren der Verbindungen 2-13 sind ein- 
ander sehr ahnlich. Die 'H-NMR-Spektren zeigen jeweils 
Singulett-Signale fur die aromatischen Protonen. Daneben 
beobachtet man fur koordinierte Losungsmittelmolekie die 
entsprechenden Multipletts. In den "F{'H}-NMR-Spektren 
findet man zwei Singuletts fur die 0- und p-CF3-Gruppen 
im Intensitatsverhaltnis 2: 1. Ein merklicher Trend der che- 
mischen Verschiebungen in Abhangigkeit vom Zentralatom 
wird nicht beobachtet. 

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen yon 4, 8 und 12 

Verbindung 4 kristallisiert als Monomer, in dem das Ma- 
gnesium-Atom funffach koordiniert vorliegt. Die Struktur 
1aDt sich als verzerrte tetragonale Pyramide beschreiben 
(Abb. 1). Neben den zwei RQ-Resten sind drei Molekule 
T H F  am Zentralatom gebunden. Der Mg- O(Rr)-Bindungs- 
abstand betragt im Mittel 191.9 pm (Tab. 1). Dieser kann 
rnit dem in [(tBuOMgBr . OEt,),] (192 pm) verglichen wer- 
den, jedoch ist darin das Sauerstoff-Atom dreifach koordi- 
niert und wirkt verbruckend zwischen zwei Magnesium- 
Atomenl2). 

Abb. 1. Molekulstruktur von 4 im Kristall rnit drei Molekiilen THF 

Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel p] in 4 

Mg-O(1) 191.7 (4) 
Mg-O(3) 206.0 (5) 
Mg-0(5) 210.5 (5) 

0(1)-Mg-0(3) 
O (  1) -Mg-O( 4) 
O(3) -Mg-0(4) 

0(4)-Mg-0(5) 
0(2)-Mg-0(5) 

Mg-O(2)-C(21) 
Mg-O( 3) -C( 34) 
Mg-O(4) -C(44) 
Mg-O(5)-C(54) 

101.6(2) 
88.6(2) 
91.9(2) 
89.6(2) 

171.6(2)  
179.0(4) 
126.2(4) 
127.2(4) 
125.4(3) 

~ 

Mg-0(2) 192.3 (4) 
Mg-0(4) 211.0 (4) 

0(1)-Mg-0(2) 

O ( 2 )  -Mg-0(4) 
0(1)-Hg-0(5) 
0(3)-Mg-0(5) 
Mg-O(l)-C(ll) 

0(2)-Mg-0(3) 

Mg-O(3)-C(31) 
Mg-O(4)-C(41) 
Mg-O(5)-C(51) 

152.1(2) 
106.3(2) 
89.2 (2) 
88.5(2) 
9 6 . 4 ( 2 )  

166.8(4) 
126.9(3) 
125.4(3) 
124.9(3) 

~~~~ 

Aus den Kovalenzradien von Mg (1 36 pm) und 0 (66 pm) 
ergHbe sich ein Mg- 0-Bindungsabstand von 202 pm"). 
Der Mg - O(THF)-Bindungsabstand betragt im Mittel 
209.3 pm und ist damit weitgehend koordinativer Natur. 
Die Winkel Mg-O(2)-C(21) und Mg-O(l)-C(ll) (Tab. 
3) sind rnit 179.0(4) und 166.8(4)" auBergewohnlich gr0D''3'~). 
Die nahezu lineare Anordnung wird wahrscheinlich durch 
Packungseffekte im Kristall hervorgerufen. 
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(RQ),Me2NW = WNMe2(0Rf), (8) kristallisiert in der tri- 
klinen Raumgruppe PI.  Die Wolfram-Atome sind verzerrt 
tetraedrisch koordiniert und neben einem W-Atom von zwei 
RfO-Gruppen und einer Me2N-Gruppe umgeben (Abb. 2). 
Die Me2N-Gruppen stehen in trans-Stellung zueinander. 
Der W- W-Bindungsabstand [233.4(1) pm] ist so groD wie 
in Wz(OiPr)6(Py)z 15) und entspricht einer Dreifachbindung 
(Tab. 2). Die W -0-Bindungslangen (Mittelwert 195.1 pm) 
sind vergleichbar mit dieser Verbindung (193 pm)''). Der 
W-N-Bindungsabstand ist mit 188.1 (mittel) um 8.6 pm 
kiirzer als in der Verbindung (Me2N),W = W(NMeJ3I6). Dies 
ist wahrscheinlich auf den EinfluD der RQ-Substituenten 
zuriickzufiihren, die aufgrund ihrer hohen Gruppenelektro- 
negativitat eine starke W - N-Bindung zur Folge haben. 

F1331 
F(341 

Q 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristall 

Tab. 2. Ausgewiihlte Rindungsllngen [pm] und -winkel [ I] in 8 

W(l)-W(2) 233.3 (1) W(1)-0(1) 193.6 (6) 
W(l)-O(2) 197.0 (5) W(l)-N(l) 188.3 (6) 
W(2)-0(3) 194.5 (6) W(2)-0(4) 194.9 (5) 
W(2)-N(2) 187.8 (7) 

W(Z)-W(l)-O(l) 105.8(1) 
w(2)-w(1)-0(2) 109.8(2) 0(1)-w(1)-0(2) 120.9(2) 
W(Z)-W(l)-N(l) 101.9(2) O(1)-W(1)-N(1) 107.5(3) 
O(Z)-W(l)-N(l) 109.2(2) W(l)-W(2)-0(3) 108.2(1) 
W(l)-W(2)-0(4) 101.7(2) 0(3)-W(2)-0(4) 124.8(3) 
W(l)-W(Z)-N(Z) 102.8(2) 0(3)-W(2)-N(2) 106.4(3) 
O(4) -W(2) -N(2) 110.8(2) W(1) -0(1) -C(11) 147.4(6) 
W(l)-O(Z)-C(21) 135.5(5) W(2)-0(3)-C(31) 133.2(4) 
W(2) -0(4) -C(41) 150.6(7) W(l) -N(1) -C(1) 138.2(5) 
W(l)-N(l)-C(Z) 110.3(5) W(Z)-N(Z)-C(3) 111.3(6) 
W(2)-N(2)-C(4) 136.1(6) 

Verbindung (RQ)*Mn . 3 THF (12) kristallisiert in der 
Raumgruppe P21/c, in der das Mangan-Atom funffach ko- 
ordiniert vorliegt. Die Struktur kann als verzerrt tetragonal- 
pyramidal angesehen werden (Abb. 3). 12 kristallisiert iso- 
morph zur Verbindung 4. Neben zwei RfO-Gruppen sind 
wiederum drei THF Molekule am Mangan gebunden. Der 
Mn - O(R&Bindungsabstand betragt im Mittel 199.5 pm 
(Tab. 3) und ist damit urn 13.9 pm Ianger als der der ter- 

minalen Substituenten in der Verbindung [ Mn,(OCH- 
tBu&] "). Aus den Kovalenzradien fur Mn (1 17 pm) und 0 
(66 pm) ergabe sich ein Mn - 0-Bindungsabstand von 
183 pm13). Die Bindungswinkel Mn-O(l)-C(ll) und 
Mn - O(2) - C(21) sind mit 178.6(5) und 162.0(5)' sehr grolj 
(Tab. 7). Der entsprechende Winkel in [Mn3(OCHtB~2)6] ") 

betragt 151.2". 

0 

"0 

Abb. 3. Vereinfachte Darstellung von Verbindung 12 

Tab. 3. Ausgewiihlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I in 12 

Mn-O(1) 199.3 
Mn-0(3) 216.7 
Mn-0(5) 219.7 

0(1)-Mn-0(3) 
0(1)-Mn-0(4) 
0(3)-Mn-0(4) 
0(2)-Mn-0(5) 
0(4)-Mn-0(5) 
Mn-O(Z)-C(Zl) 
Mn-O(3)-C(34) 
Mn-O(4)-C(44) 
Mn-O(5)-C(54) 

(5) 
(5) 
(5) 

106.3(2) 
89.9(2) 
90.2(2) 
88.9(2) 
173.7( 2) 
162.0(5) 
126.6(5) 
126.3(5) 
124.1(5) 

Mn-0(2) 199.7 (5) 
Mn-O(4) 222.2 (5) 

0(1)-Mn-0(2) 
0(2)-Mn-0(3) 
O(2) -Mn-O(4) 
O ( 1 )  -Mn-0(5) 
0(3)-Mn-0(5) 
Mn-O(l)-C(ll) 
Mn-O(3)-C(31) 
Mn-O(4)-C(41) 
Mn-O(5)-C(51) 

155.1(2) 
98.5(2) 
88.6(2) 
89.9(2) 
95.9(2) 
178.6(5) 
125.9(5) 
124.8(4) 
125.1(5) 

Der sterische EinfluB des Substituenten auf die kinetische 
Stabilitat der Verbindung 1aBt sich anhand der Kegelwin- 
kel '*) iiberpriifen. D a m  wurden die Winkel zwischen dem 
Zentralatom und den beiden nachstgelegenen Fluor-Ato- 
men der OCF3-Gruppen des RP-Liganden bestimmt. Im 
Mittel findet man einen Kegelwinkel von 94". Dieser ist deut- 
lich kleiner als die fur (Me3C),0M 19) und (q5-C5Me5)MZ0) 
(1 36") berechneten. Dies zeigt, dalj das Zentralatom sterisch 
von der RfO-Gruppe nur mal3ig abgeschirmt wird. Die Sta- 
bilitat der Verbindungen mu13 deshalb insbesondere dem 
elektronischen Effekt der RQ-Gruppe zugeschrieben wer- 
den. Der relativ schlechte R-Wert von 12 ist auf die mal3ige 
Qualtitat der Kristalle zuriickzufiihren. 

Diese Arbeit wurde vom Bundesministeriuni ,f ir  Forschuny und 
Technolugie. der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der VW- 
Stiftung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche werdcn in heiD zusammengesetzten und i. Vak. ab- 

gekiihlten Glasapparaturen unter Inertgas-Schutz durchgefuhrt. - 
MS: Varian Mat CH5 und Finnigan Mat 8230, ElektronenstoDio- 
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nisation (EI). Bei Molekiilfragmenten mit charakteristischem ISO- 
topenmuster wird nur das starkste Signal angegeben. Die zu einer 
Elementzusammcnsetzung gehorigen charakteristischen Isotopen- 
muster wurden bcrechnet und mit den gemesscnen verglichen. - 
N M R  Bruker WP 80 SY und Bruker AM 250, Standards fur 'H 
TMS und fur 19F CFCI,. - 1R: Biorad FTS7 und Perkin-Elmer 
180 und 325. Es werden kcine schwachcn Banden mitgeteilt. - 
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Got- 
tingen. - Alle Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvor- 
schriften hergestellt oder sind kommerziell erhaltlich: 
(CF,)3C6H,8,21! (CF&C6H20H (1)8), W2(NMe2)622), (11'- 
CsMe5)TiC1323). 

Nutrium-2,4,6-tris(trijluormethyl)phenoxid (2): Zu einer Suspen- 
sion von 0.40 g (16.8 mmol) NaH in 50 ml THF wird bei -70°C 
eine Losung von 5.0 g (16.8 mmol) R Q H  in 20 ml THF getropft. 
Beim Erwarmen auf Raumtemp. erhalt man eine trube Losung. Es 
wird 12 h geriihrt, von wenig Feststoff abfiltriert und das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt. Man erhalt 4.5 g (10.7 mmol, 64%) 2 als 
farblosen Feststoff vom Zen.-P. 126°C. - TR: 0 = 1637 cm-' m, 
1513 m, 1282 st, 1203 m, 1105 m, 1074 st. - 'H-NMR(C6D6, TMS 
ext.): 6 = 7.94 (s, C-H,,), 3.32 (m, -OCH2), 1.23 (m, 

CF3), -64.5 (s, p-CF,). - MS (El): m/z (%) = 298 [M - Na] (58), 
-C-cHz). - I9F{'H}-NMR (C6D6, CFC13 ext.): 6 = -60.6 (S, 0- 

281 [Rf] (18), 278 [ R P  - F] (loo), 69 [CF,] (55). 

C9H2F,Na0 . 1.5 THF (428.2) Ber. C 42.1 H 3.3 
Gef. C 41.4 H 3.1 

Lithium-2,4,6-tris(trtjluormethyl)phenoxid (3): Zu einer Losung 
von 2.0 g (6.7 mmol) R P H  in 50 ml Diethylether werden bei Raum- 
temp. unter Ruhren 4.2 ml n-Butyllithium-Losung (1.6 M in n-He- 
xan) getropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere 2 h geruhrt, an- 
schlieBend werden die Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der feste 
Ruckstand wird aus 40 ml n-Pentan umkristallisiert. Man erhalt 
2.1 g (5.8 mmol, 86%) 3 als farblosen Feststoff vom Zen.-P. 
102°C. - 1R: i j  = 1635 cn-' st, 1570 m, 1489 st, 1319 st, 1273 st, 
1205 St, 1126 St, 1061 m, 918 m. - 'H-NMR (C6D6, TMS ext.): 6 = 

7.88 ( S ,  C-Ha,), 3.09 (q, -CHzO--, 3 J H H  7 7 HZ), 0.83 (t, CH3, 
3 J H H  = 7 Hz). - l9F{'H}-NMR (C,jD6, CFCI, ext.): 6 = -61.2 ( s ,  
o-CF,), -63.7 (s, p-CF,). - MS (EI): m/z (%) = 297 [M - Li] 
(15), 278 [RP - F] (30). 

C9H2F9Li0 . 0.75 Et20  (377.9) Ber. C 40.0 H 2.6 
Gef. C 39.4 H 2.8 

Mugnesium-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid] (4): Zu 0.50 g 
(4.4 mmol) Mg(OEt), in 80 ml THF wird bei Raumtemp. eine Lo- 
sung von 2.6 g (8.8 mmol) RQH in 50 ml THF getropft. Man laBt 
12 h ruhren, erhitzt anschlieBend die Ieicht trube Losung 3 h unter 
RuckfluD und filtriert dann uber eine diinne Schicht Celite 521 
(Filtrierhilfe, Janssen Chimica). Das Losungsmittel wird i.Vak. ent- 
fernt und der Ruckstand aus 100 ml Toluol umkristallisiert. Man 
erhllt 2.5 g (3.0 mmol, 68%) 4 als farblosen Feststoff vom Schmp. 
107°C. - IR: 3 = 1636 m-' st, 1531 m, 1271 st, 1191 m, 1150 m, 
1109 st. - 'H-NMR (CD3CN, TMS ext.): 6 = 7.82 (s, C-H,,), 3.65 
(m, -CH20-), 1.78 (m, CH2C). - I9F{'H}-NMR (CD,CN, CFCI, 
ext.): 6 = -60.3 (s, o-CF,), -62.2 (s, p-CF,). - MS (EI): m/z (%) = 
834 [MI (I), 815 [M - F] (8), 537 [M - RQ] (loo), 281 [Rr] (23). 

C18H4F18Mg02 . 3 THF (834.3) Ber. C 43.1 H 3.4 
Gef. C 39.9 H 3.3 

Calcium-bis[2,4,6-tris (trijluormethyl)phenoxid] (5): Zu einer Sus- 
pension von 0.25 g (5.9 mmol) CaH2 in 60 ml THF tropft man bei 
Raumtemp. die Losung von 3.50 g (11.8 mmol) R P H  in 60 ml 
THF. Die etwas trube Losung wird 12 h unter Ruckflu5 erhitzt und 

nach Abkiihlen filtriert. Das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt. 
Man erhllt 3.5 g (4.1 mmol, 70%) 5 als farblosen Feststoff vom 
Zen-P.  118°C. - IR: 0 = 1638 cm-l st, 1520 st, 1270 st, 1196 m, 
1149 m, 1114 st, 1032 m, 667 st. - 'H-NMR (CD3CN, TMS ext.): 
6 = 7.72 (s, C-H,J, 3.65 (m, -CH20-), 1.82 (m, -CHzC). - 
I9F('H}-NMR (CD3CN, CFC13 ext.): 6 = -59.9 (m, o-CF3), -62.3 
(m, p-CF3). - MS (EI): m/z (YO) = 298 [RQH] (3), 278 [RQ - 

F1 (6)' C&CaF& . 3 THF (850.1) Ber. C 42.3 H 3.3 
Gef. C 42.4 H 3.7 

Barium-bis[2,4,6-tris(tri~uormethyl)phenoxid] (6): Zu 0.70 g (5.0 
mmol) BaH2 in 30 ml THF wird bei Raumtemp. eine Losung von 
3.0 g (10.0 mmol) R P H  in 30 ml THF getropft. Die Reaktions- 
mischung wird 12 hunter RuckfluB erhitzt und nach dem Abkuhlen 
uber eine diinne Schicht Celite filtriert. Das Losungsmittel wird 
i.Vak. entfernt. Man erhalt 3.2 g (3.6 mmol, 73%) 6 als farblosen 
Feststoff vom Zers.-P. 205°C. - IR: 3 = 1635 cm-' st, 1580 m, 
1490 st, 1330 st, 1275 st, 1210 st, 1130 st, 1050 st, 920 m. - 'H- 
NMR (CD,CN, TMS ext.): 6 = 7.69 (s, C-H,,), 3.65 (m, 
-CH2-0), 1.75 (m, -CH2-C). - l9F{'H}-NMR (CD,CN, 
CFCI, ext.): 6 = -59.6 (m, o-CF3), -62.5 (m, p-CF3). - MS (EI): 
m/z ("4) = 278 [RfO - F] (18). 

Cl8H4BaFl8O2 . THF (803.3) Ber. C 32.8 H 1.5 
Gef. C 32.6 H 1.4 

Bis[2,4,6-tris (trijluormethyl)phenyl]peroxid (7): In einem 100-ml- 
Stahlzylinder werden 1.0 g (5.9 mmol) XeF2 vorgelegt und 5.0 g 
(17.0 mmol, 43% UberschuB) RQH einkondensiert. Das Reaktions- 
gemisch wird auf Raumtemp. erwarmt und 2 h geruhrt. Alle leicht- 
fluchtigen Komponenten werden i.Vak. entfernt, und der Ruck- 
stand wird in 20 ml CF2C1CF2C1 aufgenommen. Die schwach gelbe 
Losung wird in einen 100-ml-Kolben ubergefuhrt und das Losungs- 
mittel bei vermindertem Druck (266.6 Pa) entfernt. Der verblei- 
bende Feststoff wird aus 3 ml CF3CCI3 umkristallisiert. Man erhalt 
0.40 g (0.70 mmol, 12%) 7 als farblosen Feststoff vom Schmp. 
94°C. - 'H-NMR (CD,CN, TMS ext.): 6 = 8.05 (s). - ',F{'H)- 
NMR (CD3CN, CFC13 ext.): 6 = -61.5 (s, o-CF,), -61.7 (s, p- 
CF,). - MS (EI): m/z (%) = 594 [MI (6), 593 [M - HI (30), 574 
[M - HF] (7), 297 [RQ] (loo), 69 [CFJ (62). 

Bis (dimethylamido) tetrakis[ 2,4,6-tris (trifluormethyl) phenoxi- 
dojdiwolfram(Z1I) (8): Zu einer Losung von 0.75 g (1.2 mmol) 
(Me2N),W = W(NMe2), in 80 ml n-Hexan tropft man bei Raum- 
temp. eine Losung von 4.30 g (14.4 mmol) RQH in 20 ml n-Hexan. 
Die zunachst gelbe Losung nimmt eine tiefrote Farbe an, und es 
fallt ein brauner Feststoff aus. Es wird noch 12 h bei Raumtemp. 
geriihrt, dann filtriert und das Volumen auf die Halfte eingeengt. 
Bei 0°C fallt ein roter Feststoff aus, der noch zweimal aus 40 ml n- 
Hexan umkristallisiert wird. Man erhalt 0.87 g (5.3 mmol, 44%) 8 
als tiefrote Kristalle vom Zers.-P. 92°C. - IR: 3 = 1633 cm-' st, 
1316 st, 1275 st, 1205 st, 1125 st, 1073 m, 916 m, 813 m. - 'H- 

19F{'H}-NMR (C6D6. CFCI, ext.): 6 = -60.0 (s, o-CF,), -62.2 (s, 
p-CF3). - MS (EI): m/z (%) = 297 [RQ] (20), 278 [RQ - F] 
(28), 69 [CF,] (68), 43 "Me2 - H] (100). 

NMR (C6D6, TMS ext.): 6 = 7.8 (s, C-H,,), 1.8 (s, NMe2). - 

C40H20F36N204W2 (1643.7) Ber. C 29.9 H 1.2 N 1.7 W 22.3 
Gef. C 29.2 H 1.4 N 1.7 W 22.0 

Germanium-bis[2,4,6-tris(trijluormethyl)phenoxid] (9): Zu einer 
Losung von 1.0 g (4.3 mmol) GeC12 . Dioxan in 80 ml THF tropft 
man bei Raumtemp. eine Losung von 3.6 g (8.6 mmol) NaORf . 
1.5 THF in 80 ml THF. Die trube Losung wird 12 h bei Raumtemp. 
geruhrt und 4 h unter RuckfluD erhitzt. .Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand in 60 ml Toluol aufgenom- 
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men. Von Unloslichem wird abfiltriert. Nach Einengen auf 10 ml 
wird mit 40 ml n-Hexan versetzt und bei 0°C zur Kristallisation 
gestellt. Man erhalt 1.1 g (1.5 mmol, 35%) 9 als blaBgelben Feststoff 
vom Zen-P. 108°C. - I R  0 = 1635 cm-' m, 1300 m, 1270 m, 
1200 m, 1125 st. - 'H-NMR (CDC13, TMS ext.): 6 = 7.95 (s, 
C-H,,), 3.75 (m, -CHzO), 1.85 (m, -CHzC). - 19F{'H}-NMR 
(CDC13, CFC13 ext.): 6 = -60.7 (s, o-CF3), -62.7 (s, p-CF3). - MS 
(EI): m/z (YO) = 297 [RQ] (12), 278 [RQ - F] (20). 

cl8H4Fl8Geo2 . THF (740.6) Ber. C 35.6 H 1.6 
Gef. C 32.6 H 1.4 

Zinn-bis[2,4,6-tris(trijluormethyl)phenoxid] (10): Zu einer Sus- 
pension von 0.50 g (2.6 mmol) SnClz in 80 ml THF wird eine Lo- 
sung von 2.2 g (5.2 mmol) NaORf. 1.5 THF in 80 ml THF getropft. 
Die triibe Losung wird zunachst 12 h bei Raumtemp. geruhrt und 
anschlieBend weitere 12 h unter RiickfluB erhitzt. Das Losungs- 
mittel wird i.Vak. entfernt und der Riickstand in 40 ml Toluol 
aufgenommen. Es wird filtriert, das Volumen auf 10 ml eingeengt 
und mit 40 ml n-Hexan versetzt. Bei -20°C erhalt man 0.90 g (1.2 
mmol, 46%) 10 als farblosen Feststoff vom Schmp. 74°C. - IR: 
C = 1635 cm-' m, 1320 m, 1300 st, 1274 m, 1201 m, 1134 st. - 
'H-NMR (CDC13, TMS ext.): 6 = 7.85 (s, C-H,,), 4.15 (m, 
-CH20), 2.10 (m, -CH2C). - I9F{'H}-NMR (CDC13, CFC13 ext.): 

Tab. 4. Kristalldaten, Intensitatsmessungen, Verfeinerungcn von 4. 
8 und 12 

Verbindung 4 8 12 
Formel %HZ0F1005M9 C~OHZOF3So~WZNZ %OH2LtFlSo5Mn 

Molmasse 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten (pm , 

b =  

a =  
P =  
Y '  
Zellvolumen ( nm3 ) 
Formeleinheiten Z 
Dichte p ( Mg ~ n - ~  ) 

Absorptionskoeffizient p Mo. 

a =  

C =  

834.8 1644.3 
Monoclinic Triclinic I 

P 2, /c P i  

977.1(5) 
2480.6 130) 
1437.1(9) 
90 
93.57(4) 
90 
3.4766) 
4 
1.59 

K;mm-l 1 0.178 

1836.8(9) 
1219.2(6) 
1387.0(7) 
100.16(1) 
107.09(1) 
97.03(1) 
2.872(2) 
2 
1.90 

4.24 

865.5 
btonoclinic 

P 2,/c 

982.6(1) 
2482.9(5) 
1452.8(1) 

90 
93.46(1) 
90 
3.538(8) 
4 
1.63 
0.486 

STOE Vierkreisdiffraktometer (AED2, Rev. 6.2), MoK, , T = 20° C 
Profiloptimierte 2Q,o Abtastungen 
Kristallgrofie ( mm3 ) 0.4*0.4+0.7 0.2+0.2*0.7 0.2+0.3*0.6 
Absorptionskorrektur durch azimuthale 
Abtastungen 
Minimale und maximale Transmission - 

Gemessen 8632 
Symmetrieunabhangig 4531 

R* 
Reflexe bis 2 Qmax ( O )  

R irrr 
Mit I F o I > p b ( l F o l ) ;  p 3 

45 

0.026 

beobachtete Reflexe m 3052 

0.046 -t 0.039 - 
0.38 - 0.46 - 
45 45 
7815 4741 
7101 4602 
0.029 
4 3 
5917 3248 

Verfeinerte Parameter n 543 785 543 
Goodness of fit 
[ 1 w ( IFoI-IF,I )2 / (m-n)11 'z  1.62 1.47 1.97 
R = 1 I IFoI-IFcI I / 1 IFoI 0.067 0.035 0.080 

wR = Rg= [ 1 w (  IFoI-IFcI )2 / 1 w IFo? 1''' 0.074 0.042 0.094 
Wichtungsschema 
w-' = [ 0' ( IFoI ) + g lFolZ 1 ; g 0,0008 0.0004 0.001 
Restelektronendichte( lo6 e pm? ) 
Maximum 0.4 1.0 0.6 
Minimum -0.3 -0.5 -0.4 

Programme SHELXS-86 , Gottingen 1986 ; SHELX-76 , Cambridge 1976 

6 = -61.9 (s, o-CF~), -62.4 (s, p-CF3). - MS (EI): m/z (%) = 297 
CRP1 (501, 278 CRP - F1 (81). 

Cl8H4Fl8O2Sn . THF (784.7) Ber. C 33.6 H 1.5 
Gef. C 31.6 H 1.4 

Dichloro (y5-pentamethylcyclopentadienyl) [2,4,6-tris(trifluorme- 
thyl)phenoxy]titan(ZVj (11): Zu einer Losung von 1.0 g (3.5 mmol) 
(q5-CSMe5)TiCl3 in 80 ml THF tropft man eine Losung von 1.5 g 
(3.5 mmol) NaORf . 1.5 THF in 80 ml THF. Die tiefrote, triibe 
Losung wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wird 
i.Vak. entfernt und der Riickstand in 80 ml Toluol aufgenommen. 
Man filtriert und entfernt das Losungsmittel erneut i.Vak. Der ver- 
bleibende Feststoff wird aus 120 ml n-Hexan umkristallisiert. Man 
erhalt 1.0 g (1.8 mmol, 52%) 11 als orangefarbenen Feststoff vom 
Zen.-P. 131°C. - IR: P = 1302 cm-' st, 1273 m, 1208 m, 

C5Me5). - 19F{'H}-NMR (C6Ds, CFC13 ext.): 6 = -58.8 (s, 0-CF3), 
1132 St. - 'H-NMR (C&, TMS ext.): 6 = 7.5 (s, C-HJ, 2.1 (S, 

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter U ( x  lo-') [pm'] von 4; U berechnet als ein 

Drittel der Spur dcs orthogenalen UIi-Tensors 

1829(2) 
674(4) 
-15(5) 
-7(6) 

-772(7) 
-1597(6) 
-1604(5) 
-847 ( 5 )  
892(8) 
642(5) 
2231(4) 
780(5) 
-885(7) 
-1389 (4) 
347(4) 

-1658(4) 
3026(3) 
3820(5) 
4559(5) 
5389(5) 
5512(7) 
4832(7) 
3990(5) 
4460(8) 
5270(5) 
3196(4) 
4805(4) 
3266(8) 
1900(4) 
3 5 6 5 ( 5 )  
3510(5) 
1615(3) 
2444(6) 
2184(7) 
824(8) 
508(7) 
130(3) 
167(6) 

-1282(7) 
- 2060 (7) 
-1216(6) 
3516(3) 
4856(6) 
5667(7) 
4786(7) 
3440(6) 

- 2441 (11) 
- 3664( 31) 
-1917(45) 
-2716(84) 
-3529(25) 
-1790(22) 
-2854(45) 
6364(11) 
5738(18) 
7079 (29) 
7338(33) 
5744(49) 
6355(49) 

6465(1) 
6138(2) 
5819(3) 
5247(3) 
4918(3) 
5119(3) 
5669(3) 
6018(2) 
5009(3) 
5185(2) 
5096(2) 
4482(2) 
6608(3) 
6895(2) 
6816(2)  
6730(2) 
6429(2) 
6413(2) 
6870(3) 
6850(3) 
6 3 8 6 ( 3 )  
5935(3) 
5939(3) 
7379(3) 
7768(2) 
7588(2) 
7326(2) 
5444(3) 
5496(2) 
5271(2) 
5019(2) 
7271(1) 
7579(2) 
8149 ( 3 )  
8154(3) 
7621(3) 
6485(2) 
6654(3) 
6729(3) 
6382(4) 
6 2 8 8 ( 3 )  
6322(1) 
6176(3) 
6085(4) 
5983(4) 
6218(3) 
4748(4) 
4967(21) 
4674(39) 
4288(18) 
4585(16) 
4301(9) 
4954(6) 
6399(6) 
6352(13) 
6881(12) 
6054(17) 
6611(25) 
5815 (12) 

8677(1) 
7708(2) 
7159(4) 
7278(4) 
6703(4) 
5966(4) 
5817(4) 
6386(4) 
8045(5) 
8884(3) 
7931(3) 
8099(3) 
6195(5) 
6890(3) 
6072(3) 
5428(3) 
9789(2) 
10536(4) 
10874(4) 
11697(4) 
12217(4) 
11904(4) 
11088(4) 
10338(5) 
10703(3) 
10275(3) 
9456(3) 
10783(5) 
10727(3) 
9941(3) 
11347 ( 3 )  
8353(2) 
7768(4) 
7976(5) 
8327(6) 
8606(5) 
9514(2) 
10469(4) 
10693 (5) 
10030(5) 
9279(5) 
7869(2) 
8234(4) 
7443 ( 5 )  
6676(5) 
6874(4) 
5354(8) 
5149(44) 
4573(46) 
5749 (45) 
5739(20) 
5146(18) 
4556(16) 
13118(6) 
13834(12) 
13272(14) 
13162(19) 
13732(23) 
134601'19) 

Chem. Ber. 123 (1990) 2303-2309 



2308 H. W. Roesky, M. Schoiz, M. Noltemeyer 

-62.2 (s, p-CF3). - MS (EI): m/z (%) = 550 [MI (lo), 531 [M - 
Fl (I), 135 CC5MeJ (100). 

CI9Hi7ClZF90Ti (550.8) Ber. C 41.4 H 3.1 CI 12.9 
Gef. C 41.9 H 3.3 CI 13.8 

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x to4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter U ( x  lo-') [pm2] von 8; U berechnet als ein 

Drittcl der Spur  des orthogcnalen U,,-Tensors 

x Y z U ( W  

3008(1) 1160(1) 2699(1) 38(1) 
2777(1) 584(1) 923(1) 41(1) 
2506(3) -98(4) 3093(4) 48(2) 
2773(3) 2689(4) 3020(4) 49(2) 
3700(3) 1172(4) 624(4) 53(2) 

2015(3) 
4733(4) 
4348(5) 
1836(5) 
1582(5) 
2168(4) 
1384(5) 
864(5) 
163(3) 
711(3) 

1122(3) 
1067(5) 
1505(6) 
1169(12) 
1057(14) 
510(9) 
1547 (8) 
2257(6) 
2582(5) 
3386(6) 
3682(4) 
3892(3) 
3393(4) 
2876(4) 
3495(4) 
4013(5) 
4582(3) 
4366(3) 
3628(3)  
3611(5) 
3130(5) 
3274(11) 
2646(24) 
3846(29) 
3443(38) 
3884(22) 
2755(20) 
3256(38) 
2486 (5) 
2379(5) 
1685(6) 
1245(4) 
1245(3) 
1915(4) 
3819(4) 
3952(5) 
3976(6) 
4497(4) 
3300(4) 
4151(5) 
4067(5) 
4074(5) 
4194(9) 
4533(8) 
3561(5) 
4645(5) 
3969(6) 
3842(5) 
3760(9) 
4283(6) 
3831(7) 
3060(4) 
2178(5) 
1457(5) 
836(6) 
857(4) 
182(5) 
956(9) 
1296(5) 
1837(6) 
1650(9) 
1349(7) 
2222(6) 
1138(6) 
2535(6) 
2713(5) 
3514(6) 
4039(3) 

1232(5) 
1399(5) 
1066(8) 
1544(7) 
1225(8) 
2198(8) 
-1192(6) 
-1538(7) 

- 702 ( 8 )  
- 1189 (5) 
-271(5) 
156(4) 

- 2700( 8) 
-3483(7) 
-4715(13) 
-5072(9) 
-4938 (8) 
-5367(7) 
-3129(8) 
-1997(7) 
-1644(9) 
-2510(5) 
-1098 (5) 
-917(7) 
3464(6) 
4398(6) 
4599(7) 
5500(4) 
3734(4) 
4782(5) 
5192(7) 
5102(7) 
5949(13) 
6277(42) 
6668(32) 
5304(24) 
6082(70) 
6010( 33) 
7073(19) 
4208(8) 
3421(7) 
2467(8) 
2564(6) 
2374(6) 
1474(5) 
1482(7) 
2624(7) 
3532(8) 
3453(6) 
3467(5) 
4556(5) 

2112(9) 
2476(14) 
3524(10) 
2333(10) 
1903(9) 
1013(9) 
671(8) 
-554(10) 
-750(6) 
-1187(6) 
-941(5) 

-2075(6) 
-2512(7) 
-1854(9) 
-963(7) 
-2383(7) 
-1289(11) 
-3621(7) 
-4300(7) 
-5527(10) 
- 5587 (6) 
-6020(6) 
- 6147 (6) 
-3894(7) 
-2784(7) 

~ 2445 (9) 
-2766(5) 

2911(8) 

3236(5) 
360(5) 

2845(7) 
4382(6) 
- 747 (7) 
767(7) 

2830(7) 
2265(7) 
2077(9) 
1366(5) 
2928(6) 
173314) 
1976(8) 
2252(10) 
1928(23) 
906(14) 

1944 (22) 
2306(14) 
2894(10) 
3194(8) 
3943(10) 
4246(7) 
3608 (5) 
4798 (5) 
3884(6) 
4238(6) 
3612 (7) 
4074(4) 
3419(4) 
2693(4) 
5120(7) 
5704(7) 
6698( 14) 
6708(32) 
6973(40) 
7559(18) 
7300(36) 
7105(27) 
6345(28) 
5353(7) 
4458(7) 
4124(9) 
4717(6) 
3157(6) 
4161(6) 
-227(6) 
-269(6) 
627(8) 
1487 ( 5 )  
796(5) 
477(6) 

-1134(7) 
-1950(7) 
-2898(10) 
-2713(8) 
-3625 (7) 
-3253(6) 
-1908(7) 
-1058 (7) 
-1038(12) 
-227(9) 
-1841(8) 
-993(6) 

-666(7) 
- 956(10) 
-277(7) 
-1314(13) 
-1674(9) 
-1224(8) 
-1059(8) 
-1660(11) 
-2661 (8) 
-1559(9) 
-1425( 9) 
-338(8) 
234(7) 
lOlS(9) 
593(6) 

86(7) 

Bis[2,4,6-tris(trijluormethyl)phenoxy]mangan(II) (12): Zu einer 
Suspension von 1.0 g (3.7 mmol) MnCI2 . 2 THF in 40 ml THF 
tropft man bei Raumtemp. eine Losung von 3.1 g (7.4 mmol) NaORf . 
1.5 THF in 40 ml THF. Das Rcaktionsgemisch wird 15 h geruhrt 
und nach Entfernen des Losungsmitteis i.Vak. mit 100 ml n-Hexan 
versetzt. Die trube Losung wird uber eine dunne Schicht Celite 
filtriert und auf 50 ml eingeengt. Bei Raumtemp. kristallisiert ein 
farbloser Feststoff aus. Nach Filtrieren erhalt man 2.0 g (2.3 mmol, 
62%) 12 vom Schmp. 133°C. - IR: C = 1520 cm-' m, 1270 st, 
1191 st, 1125 st, 1031 m. - 'H-NMR (C6D6, TMS ext.): 6 = 7.1 (s, 
br). - MS (EI): m/z (YO) = 297 [RQ] (I), 72 [THF] (100). 

ClsH4Fi8MnOz . 3 THF (864.9) Ber. C 41.6 H 3.2 
Gef. C 41.6 H 3.2 

Bis[2.4,6-tris (trifluormethyl)phenoxy]cadmium (XI) (13): Zu einer 
Suspension von 1.0 g (2.7 mmol) Cd12 in 40 ml THF wird bei Raum- 
temp. eine Losung von 2.3 g (5.5 mmol) NaORf. 1.5 THF in 40 ml 
THF getropft. Die klare Losung wird 15 h unter RUcMuB erhitzt. 
Nach Abkuhlen entfernt man das Losungsmittel i.Vak. und nimmt 
den Ruckstand in 40 ml Toluol auf. Es wird filtriert, auf 10 ml 
eingeengt und mit 50 ml n-Hexan versetzt. Bei 0°C kristallisiert ein 

Tab. 7. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter U ( x  lo-') [pm'] von 12; U berechnet ais ein 

Drittel der Spur des orthogenalen U,,-Tensors 

X 

3169 (1) 
1935(5) 
1155(7) 
l009(8) 
189(9) 
-467(9) 
-374(8) 
425(8) 

1758(12) 
1509(9) 
1422(7) 
3093 (6) 
495(12) 
-283(7) 
170(7) 
1771(6) 
4389 (5) 
5070(7) 
5861(7) 
6621 (8 )  
6611(9) 
5822(9) 
5047(8) 
5907(10) 
6647(7) 
6399(6) 
4666 (6) 
7415(14) 
4179(12) 
4274(7) 
4457 (7) 
2842(6) 
3408(5) 
2556(9) 
2868(11) 
4191(11) 
4519(9) 
4960(5) 
4907 (8) 
6338(10) 
7108 (11) 
6303(9) 
1421(5) 
1512(9) 
182(10) 

-697(11) 
99(9) 

-2175(13) 
-1989(18) 

- 673 (8) 
7836(16) 
8451(11) 
6855(10) 

Y 
3535(1) 
3577(2) 
3596(4) 
4064(4) 
4078(5) 
3639(6) 
3158(4) 
3144(4) 
4571(5) 
4987(3) 
4731(3) 
4508(3) 
2631(5) 
2247(3) 
2693(2) 
2426(2) 
3832(2) 
4163(3) 
3971(3) 
4322(4) 
4869(4) 
5066(4) 
4722(4) 
3379(4) 
3264(2) 
3092(2) 
3176(2) 
5231(6) 
4961(5) 
5482 (3) 
4773(3) 
4867(3) 
2686(2) 
2375(4) 
1809(4) 
1805(4) 
2347(4) 
3500(2) 
3349(4) 
3318(5) 
3633(6) 
3680(5) 
3666(2) 
3772(4) 
4014 ( 5 )  
3957(6) 
3811(5) 
3301(7) 
4033(6) 
3587(5) 
5052(4) 
5409(6) 
5661(4) 

z 

1341(1) 
204(3) 

- 544(5) 
-1083 (6) 
-1881(6) 
- 2192 (6) 
-1682 (6) 
-870(5) 
-767(10) 

-1293(6) 
83(6) 

-687(5) 
-349(7) 
- 708 ( 5 )  
521(4) 

-287(4) 
2367(3) 
2898(5) 
3666(5) 
4227(5) 
4067(6) 
3331(7) 
2765(5) 
3860(7) 
4628(4) 
3184(4) 
3973(4) 
4646111) 
1998(7) 
1917(4) 
1166(4) 
2078(4) 
1660(3) 
2235(6) 
2043(8) 
1659(9) 
1433(8) 
479(3) 
-474(5) 
-717(7) 
-31(8) 
740(7) 

2188(3) 
3166(5) 
3359(7) 
2589(7) 
1826(7) 
-3161(7) 
-3238(8) 
-3787(4) 
5408(8) 
4339(9) 
4885 (7) 

C(14') -1272(16) 3639(6) -3087(10) 133(4) 
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Reaktionen des 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenols 2309 

farbloser Feststoff aus. Nach Filtrieren erhalt man 1.2 g (1.4 mmol, 
51%) 13 vom Zen.-P. 145°C. - IR: 0 = 1638 cm-' m, 1274 st, 
1202 st, 1157 m, 1104 st, 1073 st, 1042 m. - 'H-NMR (CsDs, TMS 
ext.): 6 = 7.75 (s, C-H,,), 3.35 (m. -CH20), 1.25 (m, -CH2C). - 
"F{'H)-NMR (C6D6, CFC13 ext.): 6 = -60.8 (s, p-CF3), -64.3 (s, 
o-CF3). - MS (EI): m/z (YO) = 297 [RQ] (15), 278 [RQ - F] 
(22)' C18H4CdFf802 . 2 THF (850.4) Ber. C 36.7 H 2.3 

Gef. C 36.4 H 2.0 

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von 4, 8 und 12"): Die Kri- 
stalldaten, Intensittitsmessungen und Verfeinerungen sind in Tab. 4, 
die Atomkoordinaten in den Tab. 5-7 enthalten. 

CAS-Registry-Nummern 

2: 128780-97-2 / 3: 128780-98-3 / 4: 128780-88-1 / 5: 128780-89-2 / 
6: 128780-90-5 / 7: 128780-99-4 / 8: 128780-91-6 / 9: 128780-92-7 / 
10: 128780-93-8 / 11: 128780-94-9 / 12: 128780-95-0 / 13: 128780- 

12129-08-5 
96-1 / XeF2: 13709-36-9 / W2(NMe&: 54935-70-5 / C5MeSTiCl3: 

') D. C. Bradley, Chem. Reu. 89 (1989) 1317. 
')D. C. Bradley, M. A. Saad, W. Wardlaw, J. Chem. SOC. 1954, 

') M. S. Bains, Can. J. Chem. 42 (1964) 945. 
4, T. Tsuda, T. Hashimoto, T. Saegusa, J. Am. Chem. SOC. 94 (1972) 

3488. 

658. 

Solid Films 91 (1982) 339. 
') D. C. Cameron, L. D. Irving, G. R. Jones, J. Woodward, Thin 

6J J. D. Mackenzie, J. Non-Cryst. Solids 100 (1988) 162. 
') D. R. Ulrich, J. Non-Cryst. Solids 100 (1988) 174. 

H. W. Roesky, M. Scholz, M. Noltemeyer, F. T. Edelmann, Znorg. 
Chem. 28 (1989) 3829. 

9, M. Scholz, M. Noltemeyer, H. W. Roesky, Angew. Chem. 101 
(1989) 1419; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 28 (1989) 1383. 

lo) R. R. Schrock, M. L. Listemann, L. G. Sturgeoff, J. Am. Chem. 
SOC. 104 (1982) 4291. 

") M. H. Chisholm, D. M. Hoffman, J. C. Huffman, Znorg. Chem. 
22 (1983) 2903. 

'"N. A. Bell, P. T. Moseley, H. M. M. Shearer, Acta Crystallogr., 
Sect. C ,  40 (1984) 602. 

13) L. Pauling, 'Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl., Verlag 

") P. G. Williard. J. M. Salvino. J. Chem. SOC.. Chem. Commun. 
Chemie, Weinheim 1973. 

1986, 153. 
I51M. Akivama. M. H. Chisholm. F. A. Cotton. M. W. Extine, D. 

A. Haitko, D; Little, P. E. Fanwick, Znorg. Chem. 18 (1979) 2266. 
'@M. H. Chisholm, F. A. Cotton, M. W. Extine, B. R. Stults, J. 

Am. Chem. SOC. 98 (1976) 4477. 
")B. D. Murray, H. Hope, P. P. Power, J. Am. Chem. SOC. 107 

(3985) 169. 
C. A.'Tolman, Chem. Rev. 77 (1977) 314. 

metallics 3 (1984) 977. 
I9)T. V. Lubben, P. T. Wolczanski, G. D. Van Duyne, Organo- 

''1 J. W. Lauher. R. Hoffmann. J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 1729. 
G. E. Carr, R. D. Chambers, T. F. Holmes, D. 6. Parker, J. 
Organomet. Chem. 325 (1987) 13. 
M. H. Chisholm, B. W. Eichhorn, K. Folting, J. C. Huffman, C. 
D. Ontiveros, W. E. Streib, W. G. Van Der Sluys, Znorg. Chem. 
26 (1987) 3182. 

23) G. H. Llinh, M. Mena, F. Palacios, P. Royo, R. Serrano, J. 
Organomet. Chem. 340 (1988) 37. 

24) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D- 7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer 
CSD-54 540, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 
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