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Inhaltsiibersicht. (2,6-F,C¢H3);BiF, und (2,6-F,CgHs3)3BiCl,
werden durch Oxidation von (2,6-F,C¢H3)3Bi mit XeF, bzw.
Cl, dargestellt, wihrend die Direktfluorierung zu einer Oxi-
dation des aromatischen Systems fiihrt. (2,6-F>,C¢H3);BiCl,
wird auch durch die Umsetzung von (2,6-F,C¢H3);BiF,
mit (CHs3);SiCl erhalten. Oxidationsversuche von (2,6-
F,C¢H3)3Bi mit Br,, 1, und ICl ergeben (2,6-F,CsH3)X und
BiX5 (X=Br, I, X'=Cl, Br, I). Die Umsetzung von (2,6-
F,CgH3):Bi mit IFs fithrt zur Bildung von BiF; und (2,6-

F>CsHs)IF,. (2,6-F,C¢H3)3Bi(OCOCFs;), bzw.
(2,6-F,C¢H3)sBi(OSO,CF3), werden durch Ligandenaus-
tauschreaktionen von (2,6-F,C¢Hs);BiF, mit (CHj3)3SiOR
oder von (2,6-F,C¢H;3);BiCl, mit AgOR gebildet (R =
COCF;, SO,CF3;). Die Syntheseverfahren und Eigenschaften
der neuen Verbindungen werden beschrieben. Durch Trans-
metallierungsreaktionen von (2,6-F,C¢H3);Bi mit Te und Sb
werden (2,6-F,CgH3)3Sb und (2,6-F,C¢Hjs),Te dargestelit.

Properties and Reactions of Tris(2,6-difluorophenyl)bismuth(III)
and Tris(2,6-difluorophenyl)bismuth(V) Derivatives

Abstract. (2,6-F2C6H3)3BiF2 and (2,6-F2C6H3)3BiC12 are pre-
pared oxidizing (2,6-F,CcHs)sBi with XeF, or Cl,, respec-
tively, while direct fluorination effects the oxidation of the
aromatic system. The reaction of (2,6-F,C¢Hs):BiF, with
(CH;)5SiCl vyields (2,6-F,CsH3);BiCl,. Attempts to oxidize
(2,6-F2C6H3)3Bi with Brz, Iz, and ICl give (2,6-F2C6H3)X
and BiX; (X=Br, [; X'=Cl, Br, I). The reaction of (2,6-
F2C6H3)3Bi with IF5 giVCS B1F3 and (2,6-F2C6H3)IF4. (2,6-
F2C6H3)3BI(OCOCF3)2 and (2,6-F2C6H3)3Bi(OSOzCF3)2 are
formed via ligand exchange reactions of (2,6-F,C¢H3);BiF,

with (CH3)sSiOR or of (2,6-FC¢H;)sBiCl, with AgOR
(R = COCF3, SO,CF3). The preparations and properties of
the new compounds are described. (2,6-F,C¢H3)3Sb and (2,6-
F,C¢Hj),Te are prepared by the transmetalation reactions of
(2,6-F,CsH3);Bi with Sb and Te.

Keywords: tris(2,6-difluorophenyl)bismuth dihalides, tris-
(2,6-difluorophenyl)bismuth bis(trifluoromethanesulfonate),
tris(2,6-difluorophenyl)bismuth bis(trifluoroacetate), 2,6-di-
fluorophenyliodine tetrafluoride, synthesis, NMR

Einleitung

Wihrend Triarylbismut(IT1)- und -(V)-Derivate mit
verschiedenen Substituenten zum Teil bereits vor Be-
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ginn dieses Jahrhunderts synthetisiert wurden [1, 2],
sind Derivate mit per- und polyfluorierten Arylgrup-
pen bisher nur unzureichend untersucht worden.
Tris(pentafluorphenyl)bismut, (CgFs);Bi, wurde durch
Metathesereaktionen ausgehend von Bismuthalogeni-
den und Mg(CeFs)Br [3, 4] oder Cd(CgFs), - Diglyme
[5] dargestellt. Untersuchungen zur Oxidierbarkeit
von (Cg¢Fs);Bi ergaben, daB nur XeF, [6, 7] und
[FXe][MFs] (M = As, Sb, Ta) [7] einen selektiven Zu-
gang zu Tris(pentafluorphenyl)bismut(V)-Derivaten
erlauben. Umsetzungen von (CgFs);Bi mit den Halo-
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genen Chlor, Brom und Iod sowie den Interhalogen-
verbindungen ICl [7] und IFs {7, 8] fithren zu Halo-
genpentafluorbenzolen beziehungsweise CgFsIF4 so-
wie den entsprechenden Bismuthalogeniden. Dies
steht im Kontrast zu den Ergebnissen zur einfachen
Oxidierbarkeit von (R-CgHy)sBi [1] und den leichte-
ren Homologen, (C¢Fs)3As und (Cg¢Fs)3Sb [9-12].

Basierend auf unseren Ergebnissen zur Darstellung
von Fluorphenylbismut(IIT)-Derivaten [13] wird hier
das Reaktionsverhalten von (2,6-F,CsH3);Bi an eini-
gen Beispielen beschrieben.

Ergebnisse

Transmetallierungsreaktionen mit (2,6-F,CgsH3)3Bi

(C¢Hs)sBi und (CgFs)3Bi reagieren mit einer Reihe
von Metallen und Nichtmetallen zu den jeweiligen
Phenyl- bzw. Pentafluorphenyl-Verbindungen und ele-
mentarem Bismut {4, 14-17]. (CF;);Bi iibertrigt in
Abhingigkeit von den Donatoreigenschaften des Lo-
sungsmittels den Trifluormethylliganden mit hohem
Umsatz auf Zink, Cadmium, Gallium, Indium, Zinn
und Tellur unter Bildung der jeweiligen Trifluorme-
thylelement-Verbindungen und elementaren Bismuts
[18].

Die Moglichkeit, auch (2,6-F,C¢H3)3Bi als Trans-
metallierungsreagenz einzusetzen, wird exemplarisch
an Umsetzungen mit elementarem Antimon und Tel-
lur  demonstriert.  (2,6-F,C¢H3),Te und  (2,6-
F>C¢H3):Sb werden durch Erhitzen der Elemente mit
(2,6-F,CgH3)3Bi bei 150°C nach 4 Tagen (Sb) bzw.
160 °C nach 11 Tagen (Te) erhalten. Die Verbindungen
werden isoliert und durch Zumischen der reinen Ver-
bindungen '’F-NMR-spektroskopisch identifiziert. Ne-
ben den Signalen der F2,6-Atome des Edukts ((2,6-
F2C6H3)3Bi) und der Produkte g(2,6-F2C6H3)2Te; (2,6-
F,CgH3);Sb) werden in den '’F-NMR-Spektren Si-
gnale geringer Intensitdt (<1%) beobachtet, die nicht
zugeordnet werden konnen. Das Auftreten von
2,2,6,6-Tetrafluorbiphenyl und fluorierter Polyphenyl-
Verbindungen wird nicht beobachtet.

(2,6-F>CgHs)3Bi + Sb -2 (2,6-F,CsHs)3Sb + Bi
2(2,6-F2C6H3)3Bi +3Te i> 3(2,6-F2C6H3)2TC + 2 Bi

Oxidationsreaktionen von (2,6-F>,CsH3)3Bi

Verbindungen des Typs (C¢Hs)sBiX, (mit X=F, Cl,
Br) lassen sich durch Oxidation von (CgHs)sBi mit
den Halogenen darstellen [1]. Dagegen wird (CgFs)3Bi
von den Halogenen Cl,, Br,, I, oder von Interhalo-
gen-Verbindungen nicht oxidiert [7]. Stattdessen wird
in einer polaren Reaktion der Pentafluorphenylligand
bevorzugt auf das positivierte Halogenatom {ibertra-
gen. Erst bei Einsatz eines starken Fluorierungsmittels
wie XeF, oder [FXe][MFg] (M= As, Sb, Ta).wird
(CsFs)sBiF, gebildet [6, 7]. Eine direkte Oxidation

von (CgFs)3;Bi zu (Cg¢Fs)3;BiF, mit elementarem Fluor,
wie sie fiir (CgFs)3As und (CgF5s)3Sb beschrieben wird
[12], gelingt unter vergleichbaren Bedingungen nicht,
sondern fiihrt zu einer Oxidation des aromatischen Sy-
stems [19]. (C4Fs)3BiCl, wird durch die Reaktion von
(CgFs)3BiF, mit (CH3)3SiCl dargestellt [20].

(2,6-F,C¢H3)3Bi zeigt bei Umsetzungen mit ver-
schiedenen Oxidationsmitteln ein &4hnliches Reakti-
onsverhalten wie (CgFs);Bi [7, 8]. Die Reaktionen mit
Halogenen und Interhalogen-Verbindungen, wie Br,,
I, oder ICl, fithren in Abhingigkeit von dem Verhilt-
nis der eingesetzten Edukte zur Bildung der jeweili-
gen 1-Halogen-2,6-Difluorbenzole und der ent-
sprechenden Bismut(III)-halogenide. Werden die Ha-
logene bzw. Interhalogen-Verbindungen im Unter-
schuB3 zugesetzt, werden spektroskopische Hinweise
auf die Bildung gemischter Fluorphenylbismut(I1I)-ha-
logenide gefunden.

Die Umsetzung mit elementarem Fluor (F./N,-Ver-
hiltnis 1:20, -78 °C, CCI;F) fiihrt nicht zu einer selek-
tiven Bildung des Triarylbismutdifluorids. Bei der
Fluorierung kommt es neben der Oxidation von (2,6-
F,CsH3)sBi zu (2,6-F,CsH3)3BiF; zu einer Fluorierung
des Phenylringes und zur Aufhebung des aromati-
schen Charakters. In den °F-NMR-Spektren sind
im Bereich um -80,0 ppm und von -107,0 ppm bis
-112,0 ppm mehrere Multipletts zu erkennen, die
auf teilfluorierte Cyclohexadienyl- und Cyclohexyl-
Derivate hindeuten. Auch im Bereich der Resonanzen
der F26-Atome von (2,6-F,C¢H3);Bi und (2,6-
F,C¢H;);BiF, treten mehrere Signale auf. Dies weist
auf Bi—-C-Bindungsspaltungen unter Bildung von (2,6-
F2C6H3)3_.xBiFX hin.

Die selektive Oxidation von (2,6-F,C¢H;3)3Bi gelingt
dagegen bei der Fluorierung mit Xenondifluorid bzw.
bei der Chlorierung mit elementarem Chlor (Cly/N,-
Verhiltnis 1:5, —-40°C, CCL5F).

" (F2+x CeH3)3BiF, "

2,6-F,CgHsl + BIiCl3 I+ F, (2,6-F,CgH3)3BiF, + Xe
+ lgl\ . /: XeF,
+1 (2,6-F2C6H3)3BI + Cly
. l‘* Br;
2,6-F;CeHal * Bils (2,6-F2CeHa)3BiCl,

2,6-F,CgH3Br + BiBr3

(2,6-F,C¢H3)3BiF, entsteht bei der Umsetzung von
(2,6-F>C¢H3)3Bi in CH3;CN oder CH,Cl, mit einem
UberschuB an XeF, als licht-, luft- und hydrolyse-
unempfindlicher Feststoff in 78,6%iger Ausbeute. Die
Reaktion ist innerhalb von 10 Tagen bei Raumtempe-
ratur beendet. Tris(2,6-difluorphenyl)bismutdifluorid
16st sich gut in CHCl;, CH,Cl,, CH5CN, DMEF, Toluol,
CH3NO, und THF. In n-Hexan und anderen lidnger-
kettigen Alkanen liegt die Loslichkeit unterhalb der
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F.NMR-spektroskopischen ~Erfassungsgrenze. Bei
der thermischen Zersetzung oberhalb 207 °C entste-
hen BiF3, (2,6-F2C6H3)3Bi, (F2C6H3)2, C6H3F3 und Bi.
Im Massenspektrum wird der Molpeak beobachtet.

(2,6-F,C¢H3);BiCl, entsteht bei der Chlorierung
von (2,6-F,CgH3)3Bi mit elementarem Chlor bei -
40°C in CCI5F in 4 Stunden in nahezu quantitativer
Ausbeute  (94,2%). Tris(2,6-difluorphenyl)bismutdi-
chlorid 1ost sich gut in aromatischen Ldsungsmitteln
wie Toluol, Nitrobenzol und Benzol, hingegen nur mé-
Big in Solventien wie CHCl;, CH,Cl,, CH3CN und
THF. In DMSO wird eine Zersetzung zu (2,6-
F,C¢Hs)3;Bi und Chior beobachtet. Als Feststoff zer-
setzt sich (2,6-F,CH;3)3BiCl, oberhalb von 131°C in
BiCls, (2,6-F,CsH3)3Bi, (F,C¢Hs3), und Bi. Im Massen-
spektrum wird als Peak groter Masse der von
[(F2C¢H3)3BiCl]" gefunden. Die Verbindung ist ex-
trem hydrolyseempfindlich. Bei Zugabe einer dquimo-
laren Menge an H,O erfolgt schnelle und quantitative
Hydrolyse zu (2,6-F;C¢H3);BiO und HCL

Eine alternative Darstellungsmethode fiir (2,6-
F,CsH1)3BiCl, ist die Umsetzung von (2,6-
F2C6H3)3BiF2 mit (CH3)3SIC1 in CH2C12:

(2,6-F2C6H3)3BiF2 + 2(CH3)3SICI

CH,Cl,
-30°C

Im F-NMR-Spektrum von (2,6-F,C¢H3);BiF, in
CD;CN wird ortho-Fluor bei -98,0 ppm, Fluorid bei
-75,5 ppm detektiert. Die Resonanz der ortho-Fluor-
Atome von (CgFs)3BiF, (6(F2,6) -126,9 ppm, CH3CN
[7]) ist um ca. 10 ppm gegeniiber der von (CeFs);Bi
(6(F2,6) -117,5 ppm, CH3CN [5, 8]) zu hoherem Feld
verschoben. Ein vergleichbarer Shifteffekt wird auch
fiir die Resonanzen der F2,6-Atome von (2,6-
F2C6H3)3BiF2 (5(F2,6) —98,0 ppm, CD3CN) und (2,6-
F,C¢H3)3Bi (6(F2,6) 89,9 ppm, CD;CN [13]) gefun-
den. Hier ist die Resonanz der F2,6-Atome des (2,6-
F2C6H3)3BiF2 verglichen mit der des (2,6-F2C6H3)3Bi
um ca. 8 ppm zu hohem Feld verschoben.

(2,6-F2C6H3)3BiC12 + 2(CH3)3SlF

Die F-NMR-Verschiebungen von (C¢Fs);BiF; zei-
gen in Abhiéngigkeit von der Donatorstirke des Lo-
sungsmittels signifikante Anderungen. Mit zuneh-
mender Donatorzahl wird die BiF,-Resonanz von
-64,1 ppm (CDCl;, DN=0 [21]) tber -59,0 ppm
(CH;3CN, DN =141 [21]) zu -51,1 ppm (DMF-d;,
DN(DMF) =240 [21]) zu tiefem Feld verschoben.
Gleichzeitig wird eine Hochfeldverschiebung der F2,6-
Resonanzen mit zunechmender Donatorstiarke des Lo-
sungsmittels beobachtet. Dieser Effekt wird ebenfalls
bei (2,6-F;C¢Hs3);BiF; in abgeschwéchter Form beob-
achtet (s. Tabelle 1) und kann als Hinweis auf die ge-
ringere Lewis-Aciditit von (2,6-F,C¢Hs)sBiF, ver-
glichen mit (CgFs)sBiF, gewertet werden. Die '°F-
NMR-Verschiebung der beiden ortho-Fluor-Atome
von Tris(2,6-difluorphenyl)bismut-dichlorid wird mit
8 -98,7 ppm (CD3CN) in demselben Bereich beobach-
tet. Fine signifikante Abhéngigkeit der chemischen
Verschiebung von der Art des Losungsmittels wird fiir
das Dichlorid nicht beobachtet (s. Tabelle 1).

Im “C{*H}-NMR-Spektrum von (2,6-F,C¢H3);BiF,
wird das ipso-Kohlenstoff-Atom bei 129,5 ppm (DMF-
d;) detektiert. Es erscheint damit etwa 4 ppm zu tiefe-
rem Feld verschoben als das Cl-Atom von (2,6-
F,CgH3)sBi (6(C1) 125,3 ppm, THF-dg). Die Resonanz
des Cl-Atoms von (2,6-F,CgH3)3BiCl, wird vermut-
lich aufgrund des hohen Quadrupolmomentes des Bi-
Atoms (Q =-0,4 - 10® m? [22]) und der geringen Los-
lichkeit der Verbindung in CDCl; nicht beobachtet.

Darstellung und Charakterisierung von (2,6-F;CgHj3)IF,

Pentavalente Aryliod-Verbindungen sind seit Ende
des vergangenen Jahrhunderts bekannt und auf unter-
schiedlichen Wegen synthetisiert worden [23]. Fiir die
Synthese von Aryliodtetrafluoriden wurden drei prin-
zipielle Wege beschrieben:

— 1. die Fluorierung eines Iodbenzols mit CIF; oder XeF,;

— 2. die Fluorierung von lodylbenzolen mit SFy;

— 3. die Substitutionsreaktionen an IFs mit Arylsilicium-Ver-
bindungen [24].

Tabelle 1 Vergleich der 19F.NMR-chemischen Verschiebungen einiger Bismut(V)-Verbindungen

Verbindung J(F2,6)/)ppm  O(BiF,)/ppm  Lsgm. Lit.
(CeHs)3BiF, -158,7 CH,CL,  [8]
(CFs)3BiF, -129,9 -51.1 DMF-d;, [7]
~126,9 -59,0 CHisCN  [7]
-1258 —64,1 CDCl, 7]
(2,6-F,C¢H3);BiF, -99.4 -74,1 DMF-d;
-98,0 =755 CD;CN
-97.9 -81,3 CDCl3
(2,6-F-CgH3)3BiCl, -99,1 DMF-d,
98,7 CD;CN
-98,4 CDCl3
(2,6-F>CsHs)3Bi(OCOCF3;), #) 96,8 CDCl;
(2,6-F2C6H3)3Bi(0SO,CF3), °) 988 THF-dg

2y §(CF3) -75,7 ppm; °) (CF3) -78,7 ppm
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Eine weitere Moglichkeit der Darstellung von Fluor-
aryliodtetrafluoriden bildet die nukleophile Fluor-
Aryl-Substitution an IFs durch Arylbismut-Derivate.
1986 und 1989 wurde bereits iiber die Bildung von
CeFsIF, durch die Umsetzung von (CgFs)3Bi mit Tod-
pentafluorid berichtet [5, 7]. Die Kristallstruktur von
CeFsIF4 wurde von Frohn et al. bestimmt [25].

Analog zu den Umsetzungen von (CF3)sBi und
(C6F5)3Bi mit IFS VAN CF3IF4 bzw. C6F51F4 und B1F3
[5,7] reagiert (2,6-F,CgH3)3Bi in siedendem Acetoni-
tril innerhalb von 8 Stunden mit IFs quantitativ zu (2,6-
F,CsH3)IF, und BiFs. In den ""F-NMR-Spektren der
Reaktionsmischung werden keine Fluorphenylbismut-
fluoride vom Typ R,;BiFs_, (mit n=1 oder 2) detek-
tiert. Die Ausbeute an (2,6-F,C¢H3)IF, betrigt nach
Reinigung und Umkristallisation aus CH,Cl, 88,3%.

CH;CN
31Fs + (2,6-F,C¢H3)3Bi W’ 3(2,6-F,CeH3)IF, + BiF;

(2,6-F,C¢H3)IF, zersetzt sich bei 113°C spontan in
elementares Iod, 1-Iod-2,6-difluorbenzol und weitere
Zersetzungsprodukte, die nicht eindeutig identifiziert
werden konnen. Differentialthermoanalyse/Thermo-
gravimetrie-Messungen von 2,6-Difluorphenyliodtetra-
fluorid zeigen bei dieser Temperatur ein exothermes
Maximum.

Im "F-NMR-Spektrum sind die Signale der F2,6-
Atome bei 6 -107,2 ppm (CDCl;, 21°C) als Dublett
eines Multipletts (*J(**F-"°F) =24 Hz, *J(**F-'H) =
5 Hz) zu erkennen. Verglichen mit den beiden ortho-
Fluor-Atomen des Pentafluorphenyl-iodtetrafluorids
(0(F2,6) -130,1 ppm, CD,Cl,, 21°C [8, 25]) kommt es
wie erwartet zu einem Tieffeldshift der Signale. Direkt
an lod gebundenes Fluor wird bei d ~18,5 ppm als Tri-
plett (‘J(*’F-'°F) =24 Hz) gefunden (vgl. CgFsIF,
o(IF,) -90ppm). Im EI-Massenspektrum (20¢eV,
150°C) wird bei m/z=316 (2%) der Molpeak von
(2,6-F,C¢H3)IF, beobachtet. Aufgrund der Hydroly-
seempfindlichkeit von (2,6-F,C4H3)IF,; erscheinen im
Massenspektrum neben den charakteristischen Frag-
menten fir (2,6-F;C¢H3)IF, auch die Tonen (2,6-
F2C6H3)IOF2+ und (2,6-F2C6H3)IOF+.

Tabelle 2 '3*C-NMR-Daten von Triarylbismut-Verbindungen

Ligandenaustauschreaktionen an (2,6-F>,CsH3)3BiX,

Verschiedene Wege zur Darstellung von Triphenylbis-
mutdiacetaten wurden bereits beschrieben [26, 27]. Die
Darstellung erfolgt zum Beispiel durch Umsetzung von
Triphenylbismutdichloriden mit Silberacetaten [27]. Fiir
die Darstellung von Triarylbismutdiorganosulfonaten
wurde die Umsetzung von Triarylbismutcarbonaten mit
Aryl- bzw. Alkylsulfonsduren beschrieben. So stellten
Riither et al. 1986 u.a. (CsHs)sBi(OSO,CF5), dar [28].
Alternative Synthesewege wurden in jlngster Zeit von
Niyogi et al. [29] und Jiang et al. [30] verdffentlicht.

Tris(2,6-difluorphenyl)bismutbis(trifluoracetat) und
-bis(trifluormethansulfonat) werden durch die Reak-
tionen von (2,6-F,CgH3);BiF,; mit (CH3);SiOR oder
(2,6-F2C6H3)3B1C12 mit AgOR (R = COCF3, 302CF3)
dargestellt.

+2 (CH3)3SIOR
- 2 (CH33SiF

(2,6-F2CeH3)3BiF,

(2,6-F2CsH3)3Bi(OR),
+2 AgOR

(2,6'F2C6H3)3BIC|2 24901

Die Umsetzungen verlaufen bei -20°C (Silylester)
bzw. bei Raumtemperatur (Silbersalze) quantitativ.
Die Reinigung und die Isolierung der Reaktionspro-
dukte gelingt problemlos durch Abkondensation des
Losungsmittels und (CHj3)5SiF im Hochvakuum bei
Raumtemperatur bzw. nach Filtration des AgCl und
Abkondensation des Solvens.

(2,6-F,CgH3)3sBi(OCOCF3), ist ein farbloser, licht-
stabiler Feststoff. Bei Zusatz dquimolarer Mengen
Wasser stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Tri-
fluoracetat sowie (2,6-F,C¢H3);BiO und HOCOCF;
ein. Die Verbindung 16st sich gut in polaren organi-
schen Losungsmitteln. In unpolaren Ldsungsmitteln
wird nur eine geringe Loslichkeit beobachtet. Tris(2,6-
difluorphenyl)bismutbis(trifluoracetat) zersetzt sich
ab 151°C in (2,6-F2C6H3)3Bi, (2,6-F2C6H3)3Bi0,
(CF3CO),0, Bi und weitere Zersetzungsprodukte, die
nicht eindeutig identifiziert werden kénnen.

Verbindung C1 C2,6 C3,5 C4 CF; Lsgm.
(CeHs)3Bi ), ©) 156,6 1382 1312 1284 CD;CN
(CeHs)3BiCl, ), ®) 1574 135,1 1329 132,8 CD;CN
(2,6-F2C¢H3)3Bi ®), ©) 1253 166,9 1114 1325 THF-dg
(2,6-F,C¢H3)3BiF, ) 129,5 162,0 113,4 137,0 DMF-d,
(2,6-F,CsH3)3BiCl, °) £) 161,0 1132 135,0 CDCl;
(2,6-F2C6H3)3Bi(OCOCEF;), ) 1312 161,9 1134 136,2 114,8 ™) CDCl;
(2,6-F2C6H3)3Bi(0SO,CF3), ©) 130,8 161,0 1133 137,0 120,6 DMF-d,
(C6Fs)3Bi 9), ©) 119,8 1388 1481 142,9 CH;CN
(CsFs)3BiF; ©), ) 126,5 139,8 146,8 146,2 CH;CN
(C¢Fs)3BiCly ), Y) 1322 1382 145,6 145,1 CDCl;

%) siehe [42]; ®) "°C{'H}-NMR-Spektrum; °) siehe [13]; ¢) siche [8]; ©) *C-NMR-Spektrum; ?) siche [7]; &) wird nicht detek-
tiert; ") 6(CO;) 160,2 ppm; ) '*C{!°F}-NMR-Spektrum; /) siehe [20]
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2,6-F>C¢H3)3Bi(OSO,CF;), wird als farbloser, luft-
stabiler, aber feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff er-
halten. FEine gute Loslichkeit wird in vielen
gebrduchlichen organischen Losungsmitteln, wie
CH,Cl,, CH;CN, Toluol, CH3;NO, und THF, beobach-
tet.  Tris(2,6-difluorphenyl)bismutbis(trifluormethan-
sulfonat) zersetzt sich ab 119°C in (2,6-F,CsHz)sBiO,
(CF3S0,),0, Bi und weitere Zersetzungsprodukte, die
nicht eindeutig identifiziert werden kénnen.

Im F-NMR-Spektrum werden die Signale der
F2,6-Atome bei 5-968ppm (CDCl;, (2,6
F2C6H3)3B1(OCOCF3)2) bzw. 5—98,8 ppm (THF'dg,
(2,6-F,C¢H3)3Bi(OSO,CF;),) detektiert. Die Reso-
nanz der Trifluoracetat-Gruppe wird bei J(CF;) -~
75,7 ppm, die der Trifluormethansulfonat-Gruppe bei
8(CF3) -78,7 ppm detektiert (s. Tabelle 1). Das ipso-
Kohlenstoff-Atom des (2,6-F>C¢H3)sBi(OCOCF;),
wird bei 1312ppm und das des g2,6-
F,CeH3)3Bi(OSO,CF3), bei 130,8 ppm in den *C{'H}-
NMR-Spektren beobachtet.

Experimentelles

Alle Arbeiten werden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl
in einer trockenen Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die ein-
gesetzten Losungsmittel werden nach bekannten Methoden ge-
trocknet [31]. Folgende Verbindungen werden nach
Literaturvorschriften dargestellt: (2,6-F,CgH3)3Sb (fir Zumisch-
versuche) und (2,6-F,CsH;3)3Bi [13], (2,6-F,CeH3),Te (fiir Zu-
mischversuche) [32], XeF, [33] und AgOSO,CF; [34]. IFs [35]
wurde aus den Elementen dargestellt. (CH3);SiCl (Merck-Schu-
chardt), (CH3)3SiOSO,CF; und (CHj3)3SiOCOCF; (Aldrich),
1,3-F,CeHy, 2,6-F,CsHsBr und 2,6-F,CgHil (ABCR) werden
vor dem Einsatz frisch destilliert. Alle anderen Chemikalien
werden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

NMR-Spektren. Die NMR-Spektren wurden mit den
Spektrometern AMX 300 und AC200 der Firma Bruker,
Karlsruhe, registriert. MeBfrequenzen und externe Standard-
substanzen: 'H: 300,1 MHz bzw. 200,1 MHz (TMS), “C:
75,5 MHz bzw. 50,3 MHz (TMS) und '°F: 282,4 MHz bzw.
188,3 MHz (CCI5F). Die chemische Verschiebungen sind in
ppm angegeben. Negative Vorzeichen bedeuten eine Ver-
schiebung zu hohem Feld bzw. niedriger Frequenz.

Massenspektren. Die Massenspektren wurden mit einem
modifizierten Massenspektrometer CHS der Firma Varian
MAT, Bremen, aufgenommen. In den Spektren ist fiir jede
Signalgruppe der Peak mit der groBten Intensitdt aufgefiihrt.

IR-Spektren. Die Schwingungsspektren wurden mit einem
Infrarot-Gitterspektrographen 580 B der Firma Perkin-El-
mer, Uberlingen, angefertigt. Die Aufnahme erfolgte durch
Vermessen der Substanz als KBr-Prefling bzw. zwischen
Nujol-Platten.

Elementaranalysen. Die Analysen wurden nach folgenden
Literaturvorschriften durchgefiihrt: Sb [36], Bi [37], S [38], 1
[39], F [40] und CI [41].

Molmassenbestimmungen. Die Molmassenbestimmungen
erfolgten mit Hilfe eines Dampfdruck-Osmometers der Fir-
ma Knauer, Bad Homburg.

DTA/TG-Messungen. Die DTA/TG-Messungen erfolgten
mit einem Thermoanalyser TA1 der Firma Mettler.

Transmetallierungsreaktionen — Darstellung von (2,6-
F2C6H3)3Sb (A) und (2,6-F2C6H3)2Te (B) (2,6-F2C6H3)3Bi
(0,5 g, 0,91 mmol) wird mit 0,1 g (0,82 mmol) Sb (A) bzw.
0,1 g (0,78 mmol) Te (B) in einem Bombenrohr eingeschmol-
zen und 4 d bei 150°C (A) bzw. 11d (160°C) (B) in einem
Roéhrenofen erhitzt. Nach Ende der Reaktion wird die Reak-
tionsmischung in CH3CN aufgenommen, der metallische, un-
losliche Riickstand abfiltriert und mit HNO; aufgeschlossen.
(A) bzw. (B) werden NMR-spektroskopisch durch Zumi-
schen der reinen Verbindungen [13, 32] identifiziert.

1F-NMR-spektroskopische Daten (CH;CN, 21°C):
d(F2,6) 93,0 ppm (s, (2,6-F,CcH3)3Sb); 6(F2,6) —89,5 ppm (s,
(2,6-F2C6H3)2Te)‘

Darstellung von (2,6-F,C¢Hj;);BiF,. Eine Suspension von
0,3 g (1,8 mmol) XeF; in 5 ml CH;CN wird bei —40 °C mit ei-
ner Losung von 0,7 g (1,3 mmol) (2,6-F,C¢H3);Bi in 30 ml
CH;CN versetzt, auf Raumtemperatur erwdrmt und 10 d ge-
rithrt. Danach wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum
abdestilliert. 0,6 g (78,6% Ausbeute, bezogen auf (2,6-
F,C¢H3)3Bi) (2,6-F.C¢H3)3BiF, werden als weiBer, licht-,
luft- und feuchtigkeitsunempfindlicher Feststoff isoliert, der
sich oberhalb von 207 °C in Bi, (F,CgHs),, BiF3, C¢HsF3 und
(2,6-F>C¢H3)3Bi zersetzt. Weitere Zersetzungsprodukte kon-
nen nicht eindeutig identifiziert werden.

Spektroskopische Daten und Analysendaten von (2,6-
F,C¢H3);BiF, (in Klammern sind die berechneten Werte an-
gegeben, die "’F-NMR-Daten wurden in verschiedenen Lo-
sungsmitteln gemessen (s. Tabelle 1)): DTA/TG: 207°C
(Zers.). Molmassenbestimmung C;gHgFgBi (CHCl5): 4920 g/
mol (586,2 g/mol). Elementaranalyse: Bi, 35,6% (35,7%); F,
25,6% (25,9%). "TH-NMR (CDCls, 21 °C): §(H4) 7,8 ppm (m,
3H), §(H3,5) 7,5 ppm (m, 6 H). ’F-NMR (CDsCN, 21 °C):
(BiF;) -755ppm (m, 2F), (F2,6) -980ppm (m, 6F).
BC{'H}-NMR (DMF-d;, 21°C): 6(C2,6) 162,0 ppm (dd,
1J(PE-13C) = 249 Hz, *J(""F-"3C) = 8 Hz), 6(C4) 137,0 ppm
(t, *J(F-3C) = 8 Hz), &(C1) 129,5ppm (s, Ay, =23 Hz),
5(C3,5) 1134 ppm (d, 2T(*F-°C) =27 Hz). MS (EI, 20eV,
190°C, m/z, nur 209Bi-haltig;e Fragmente): 586 (<1%,
[(F2CsH3)5BiF,]"), 567 (<1%, [(F.CsHs3)sBiF]"), 548 (2%,
[(F2CeH3)sBi]"), 435 (17%, [(F2CeHs)Bi]"), 341 (8%,
[(F,CeHR)BIF]Y), 322 (100%, [(F,Ce¢H3)Bi]™), 209 (66%,
[Bi]"). IR (KBr, em™): 3250m, 3041m, 3010w, 1660w,
1624 m, 1590s, 1578sh, 1529w, 1411s, 1270w (br), 12365,
1229s, 1161w, 1151 m, 1080w, 1029w, 1017w, 991s, 984s,
972 w, 889 vw, 778s, 748 m, 689 m, 496 w, 449, 441 sh.

Darstellung von (2,6-F,CgH3)3;BiCl,. Methode A: Durch eine
Suspension von (2,6-F,CsH3)sBi (2,0 g, 3,7 mmol) in 70 mi
CCI:F wird bei —40°C 4 h ein Clp/N,-Strom (Verhiltnis 1:5)
geleitet; danach wird iiberschiissiges Cl, mit N, ausgetrieben
und das Losungsmittel und Cl,-Reste im Olpumpenvakuum
bei 0°C abdestilliert. (2,6-F>C¢H3)sBiCl, wird als weiBer,
lichtunempfindlicher Feststoff in 94,2%iger Ausbeute (2.2 g)
bezogen auf (2,6-F,C¢H3)3Bi erhalten. Oberhalb 131°C zer-
setzt sich die Verbindung in Bi, BiCls, (F,CgH3), und (2,6-
F,C¢H3):Bi. Weitere Zersetzungsprodukte konnen nicht ein-
deutig identifiziert werden. Bei der Reaktion mit dquimola-
ren Mengen H,O erfolgt Zersetzung zu (2,6-F,C¢H3);BiO
und HCL

Methode B: (2,6-F,C¢Hs);BiF; (0,1 g, 0,2 mmol) wird in
30ml CH,Cl, gelost und bei —30°C mit 0,1g (0,12 ml,
0,9 mmol) (CH3)3SiCl versetzt. Nach zweistiindigem Riihren
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wird auf Raumtemperatur erwidrmt und das Losungsmittel
und Fluortrimethylsilan im Olpumpenvakuum abdestilliert.
Die Gesamtausbeute betrigt 0,09 g (72,6%) (bezogen auf
(2,6-F2C¢H3)3BiF,).

Spektroskopische Daten und Analysendaten von (2,6-
F,C¢H3)3BiCl, (in Klammern sind die berechneten Werte
angegeben, die '"F-NMR-Daten wurden in verschiedenen
Losungsmitteln gemessen (s. Tabelle 1)): DTA/TG: 131°C
(Zers.). Molmassenbestimmung C;sHgFsCLLBi  (THF):
639,2 g/mol  (619,2 g/mol). Elementaranalyse: Bi, 33,8%
(33,7%); ClI, 11,5% (11,5%); F, 18,1% (18,4%). 'H-NMR
(CD;CN, 21°C): 6(H4) 7,7 ppm (m, 3H), 6(H3,5) 7.4 ppm
(m, 6H). F-NMR (CD;CN, 21°C): (F2,6) -98,7 ppm (m).
13C{'H)}-NMR (CDCl;, 21°C): &(C2,6) 161,0ppm (dd,
LJ(PF-13C) = 251 Hz, *I1(**F-13C) =7 Hz), §(C4) 135,0 ppm
(t, 3I(*F-13C) = 8 Hz), 8(C3,5) 1132 ppm (d, J(*’F-1°C) =
24 Hz). Die Cl-Resonanz wird nicht detektiert. MS (EI
15V, 135°C, m/z, nur ®Bi-haltige Fragmente): 583 (< 1%,
[(F2CeH3)3BiCl]™), 548 (2%, [(F2CsHa):Bi]"), 435 (24%,
[(F2CeH3),Bi]"), 357 (9%, [(F2CeHs)BiCl]"), 322 (100%,
[(F2CsH3)Bi]™), 279 (4%, [BiCL,]"), 244 (71%, [BiCl]*), 209
(64%, [Bi]*). IR (Nujol, cm™): 1660vw, 1595s, 1575m,
12405, 1235, 1030w, 9955, 985 m, 800 m, 795 m, 780 m, 690w,
555w, 505 w.

Umsetzung von (2,6-F,C¢H3);Bi mit F,. Durch eine Suspen-
sion von (2,6-F,CsHj3);Bi (0,5 g, 0,9 mmol) in 10 ml trocke-
nem CCL:F wird bei —78°C 2 h ein F»/N,-Strom (Verhiltnis
1:20) geleitet. AnschlieBend wird iiberschissiges F, mit ei-
nem N,-Strom ausgetrieben und das Losungsmittel sowie F,-
Reste im Olpumpenvakuum bei 0°C abdestilliert. In den
YF.NMR-Spektren (CH3CN, 21°C) werden neben den Si-
gnalen von (2,6-F,CgH3)3Bi (6(F2,6) — 90,3 ppm) mehrere
Multipletts von Fluorierungsprodukten im Bereich um
-80,0 ppm und von -107,0 ppm bis -112,0 ppm detektiert.
Das anhand des ®F-NMR-Spektrums bestimmte Verhiltnis
von (2,6-F,C¢H3)3BiF, zu (2,6-F>,C¢Hs);Bi betragt 15:1.
Versuche, durch Variation von F»/N,-Verhiltnis, Temperatur
und/oder Losungsmittel selektiv zu (2,6-F,C¢H3)3BiF, zu ge-
langen, scheiterten.

Umsetzungen von (2,6-F,CcH3);Bi mit Br, (A), I, (B) und
ICI (C). Eine Suspension von 0,5g (0,9 mmol) (2,6-
F,CgH3)3Bi in 20 ml trockenem (C,Hs),O wird bei —-78°C
mit 0,5¢g (3,1 mmol) Br, (A), 0,7g (2,8 mmol) I, (B) bzw.
0,5 g (3,1 mmol) ICl (C) versetzt. Wihrend die Reaktionen
mit Br, und I, bereits bei —78 °C quantitativ ablaufen, muf3
fiir einen quantitativen Umsatz mit ICl auf —40°C erwidrmt
werden. Die Reaktionsgemische werden 2 h gerithrt, dann
die uberstehenden Losungen abdestilliert, wobei ein gelber
(A), roter (B) bzw. weiler (C) Feststoff erhalten werden.
Die Feststoffe aus den Umsetzungen (A) bis (C) werden auf-
grund der Elementaranalyse als BiBrs (A), Bil; (B) und
BiCl; (C) identifiziert. Die bei den Reaktionen gebildeten 1-
Halogen-2,6-difluorbenzole werden durch Zumischen der je-
weiligen Reinsubstanzen '°F-NMR-spektroskopisch identifi-
ziert. Die Ausbeuten an den jeweiligen 1-Halogen-2,6-
Difluorbenzolen betragen 0,3 g (74,3%) CsHiF,oI (A), 04 ¢
(75,3%) C6H3F2BI' (B) bzw. 0,2g (70,4%) C6H3F21 (C) (je-
weils bezogen auf (2,6-F,C¢H3)3Bi).

Darstellung von (2,6-F2C6H3)IF4. (2,6-F2C6H3)3Bi (2,0 £,
3,6 mmol) werden in 40 ml CH5CN gelost, mit 2,4 g (0,7 ml,
10,8 mmol) IFs versetzt und unter Riithren auf 82°C

(Olbadtemperatur) erhitzt. Nach 8 h wird die Suspension auf
Raumtemperatur gekiihlt, zentrifugiert und die Mutterlauge
im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. (2,6-F,CqHs)IF,
wird als beiger, lichtunempfindlicher Feststoff erhalten, der
aus CH,Cl, umkristallisiert wird. Die Ausbeute betréigt
88,3% (3,0g) bezogen auf IFs. Bei Zugabe dquimolarer
Mengen von H,O zerféllt die Verbindung in HF, 1,3-F,CsH,4
und (2,6-F,C¢H3)IO,. Unter Druck zersetzt sich (2,6-
F,CgH3)IF, unter Bildung von elementarem lod und ver-
schiedenen Fluorarylderivaten. Die Verbindung zersetzt sich
oberhalb von 113°C in I,, 1-I-2,6-F,C¢H; und weitere Zer-
setzungsprodukte, die nicht eindeutig identifiziert werden
kénnen.

Spektroskopische Daten und Analysendaten von (2,6-
F>,C¢H3)IF, (in Klammern sind die berechneten Werte ange-
geben): DTA/TG: 113°C (Zers.). Oxidationsstufe: 4,9 (5,0);
Molmassenbestimmung CegH3zFgl (CH3CN):  395,5 g/mol
(316,0 g/mol). Elementaranalyse: I, 39,7% (40,2%); F, 36,3%
(36,1%); '"H-NMR (CDCl;, 21°C): 6(H4) 7,4 ppm (m, 1 H),
8(H3,5) 7,0 ppm (m, 2H). "’"F-NMR (CDCl;, 21°C): 5(IF,)
-18,5 pem (t, “T("F-'°F) = 24 Hz, 4F), 5(F2,6) - 107,2 ppm
(dm, *J(**F-'°F) = 24 Hz, *J(**F-'H) = 5 Hz, 2F). Masse (EI,
20 eV, 150°C, m/z, nur '“I-haltige Fragmente): 316 (2%,
[(F2CsH3)IE4]), 297 (1%, [(F.CeHa)IFs]), 294 (21%,
[(FoCeHR)IOF;]™), 278 (2%, [(F2CeH3)IF2]7), 275 (19%,
[(F,CeH3)IOF]"), 259 (8%, [(F.CsH3)IF]"), 240 (100%,
[(F2CeH)I]), 203 (10%, [IF4]"), 181 (6%, [IOF,]"), 162
(12%, [IOF]), 127 (16%, [I]'). IR (KBr, cm'): 3084w,
2115vw, 1710w (br), 1600m, 1591 m, 1588 m, 1529 m, 14725,
1465m, 1270m, 1239m, 1170 vw, 1165 vvw, 1082w, 1035 vw,
1000s, 860m, 835m, 795m, 789sh, 752m, 749sh, 530sh,
505w (br), 495 w.

Darstellung von (2,6-F,C¢H3)3Bi(OR), (R = COCF; (A) und
SO,CF; (B)). MethodeI: Eine Suspension von 06g
(1,0 mmol) (2,6-F>C¢H3)3BiF, in 15ml CH,Cl, wird bei
~20°C mit 0,5 g (0,4 ml, 2,7 mmol) (CHj3)3Si(OCOCEF;) (A)
bzw. 0,5g (0,4 ml, 2,4 mmol) (CH;)5Si(OSO,CF;) (B) ver-
setzt und 5 d bei —-20 °C geriihrt. Danach wird auf Raumtem-
peratur erwdrmt und das Losungsmittel sowie alle fliichtigen
Bestandteile im Olpumpenvakuum abdestilliert. Die weifien
Feststoffe werden aus CHCl; umkristallisiert. (2,6-
F>CH3)3Bi(OCOCF3),; (A) wird als weiBer, lichtunempfind-
licher Feststoff in 84,2%iger Ausbeute (0,6 g) erhalten,
der sich unter Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit in
(2,6-F,C¢H3);BiO  und  CF;COOH  zersetzt.  (2,6-
F>CgH3)3Bi(OSO,CF5), (B) wird als weiler licht-, luft- und
feuchtigkeitsunempfindlicher Feststoff in 82,7%iger Aus-
beute (0,7g) isoliert. Die Ausbeuten sind auf (2,6-
F,C¢H;)3BiF; bezogen.

Methode II: (2,6-F;C¢H3);BiCl, (0,6 g, 1,0 mmol) wird in
70 ml Toluol geldst und bei Raumtemperatur unter Rithren
langsam mit einer Losung von 0,4 g (1,8 mmol) AgOCOCF;
(A) bzw. 0,5 g (2,0 mmol) AgOSO,CF; (B) in 50 ml Toluol
versetzt. Die Losung wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt,
ausgefallenes AgCl unter Schutzgas abfiltriert und das Lo-
sungsmittel im Olpumpenvakuum abdestilliert. Reinigung
und Charakterisierung erfolgt wie fiir Methode I beschrie-
ben. Die Ausbeuten betragen 0,7 g (98,2%) (A) und 0,6 g
(70,9%) (B) bezogen auf (2,6-F,CsH3)3BiCl,.

Spektroskopische Daten und Analysendaten von (A) (in
Klammern sind die berechneten Werte angegeben): DTA/
TG: 151°C (Zers.). Molmassenbestimmung Cy»HoO4F;,Bi
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(CHCl): 764,0 g/mol (774,3 g/mol). Elementaranalyse: Bi,
259% (27,0%); F, 30,2% (29,5%). 'H-NMR (CDCls, 21 °C):
8(H4) 7,6 ppm (m, 3H), 6(H3,5) 7,3 ppm (m, 6 H). "’F-NMR
(CDCls, 21°C): 8(CFs) -757ppm (m, 6F), o&(F2.6)
-96,8 ppm (m, 6F). C{'H}-NMR (CDCls, 21°C): §(C2,6)
161,9 ppm (d, 'J(*’F-°C) = 254 Hz), 6(CO,) 160,2 ppm (q,
J(PF-1C) =39 Hz), 6(C4) 1362ppm (t, J(PF-C)=
9 Hz), 6(C1) 131,2 ppm (t, 2J(**F-*C) = 38 Hz, 4,,, = 18 Hz),
S(CF;) 1148ppm (q, 'J(*F-C)=290Hz), &(C3.5)
113,4 ppm (m). MS (EI, 20 eV, 210°C, m/z, nur **’Bi-haltige
Fragmente): 660 (<1%, [(F.CeHs)3Bi(OCOCF3)]"), 548
(5%, [(F2CeHs3)sBi]"), 435 (53%, [(F,CsH3),Bi]"), 322 (86%,
[(F,CeH3)Bi]*"), 209 (30%, [Bi]"). IR (KBr, cm™): 3045m,
2980m, 1718m, 1680s, 1595m, 1570m, 1470w, 1449 m,
1382w, 1261m, 1240m, 1218s, 1209s, 1179m, 1140m,
1100sh, 1021m, 998m, 973m, 913 m, 840m, 803s, 787 m,
779m, 749w, 722 m, 691 w, 669 vw, 660 vvw, 605 vvw, 579 vvw,
542 vvw, 518 vvw, 500 vw, 385 w (br).

Spektroskopische Daten und Analysendaten von (B) (in
Klammern sind die berechneten Werte angegeben): DTA/
TG: 119°C (Zers.). Molmassenbestimmung C,gHyOgF1,S,Bi
(CHCIs): 868,6 g/mol (846,4 g/mol). Elementaranalyse: Bi,
24,0% (24,7%); S, 7,5% (7,6%); F, 27,4% (26,9%). '"H-NMR
(CDCl, 21°C): 6(H4) 7,8 ppm (m, 3H), 6(H3,5) 7,5 ppm (m,
6H). PF-NMR (THF-dg, 21 °C): §(CF3) -78,7 ppm (m, 6F),
5(F2,6) 98,8 ppm (m, 6F). *C{'H}-NMR (DMF-d;, 21 °C):
3(C2.,6) 161,0 ppm (dd, "J(**F-C) = 248 Hz, *J(*F -**C) =
8Hz), 6(C4) 1370ppm (t, ‘J(*F-1*C)=8Hz), 4(Cl)
1308 ppm (t, 2J(F-"C)=22Hz, 41,=15Hz), (CFs)
120,6 ppm (g, J(*’F-*C) = 323 Hz), 6(C3,5) 113,3 ppm (d,
2J(*°F-13C) = 27 Hz). MS (EI, 16 eV, 210°C, m/z, nur **Bi-
haltige Fragmente): 697 (8%, [(F»CsH3);Bi(OSO,CF3)]"),
620 (<1%, [(F2CeH3)Bi(OSO,CF3),]"), 583 (<1%,
[(F2C¢H3),Bi(0SO,CF3)]"), 548 (2%, [(F2CsHs3)3Bi]"), 471
(4%, [(F,CeH3)Bi(OSO,CF3)]"), 435 (23%, [(F2CsH3),Bi]"),
358 (26%, [Bi(OSO,CF5)]"), 322 (86%, [(F.CeH5)Bi]"), 209
(26%, [Bi]*). IR (KBr, cm'): 3550 vw (br), 2980 vvw, 1600 m,
1585m, 1570 m, 1565sh, 1469m, 1449s, 1288sh, 1260s (br),
1218 m, 1208 m, 1178 m, 10355, 1033 sh, 997 m, 975 m, 962 m,
801 m (br), 786 m, 777 m, 745 vw, 691 vw, 690sh, 651 m, 640 m,
580 vw, 520 w.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. T. Lewe dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung fiir
ein Stipendium.
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