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SUMMARY

The electrofluorination of N(CH;)s yields, along with
fragmentation and recombination products and N(CF;),; (I),
minor quantities of the hitherto unknown compounds (CFy),NCF,H
(I11), CFsN(CF,H), (III) and N(CF,H), (IV). I-IV have been
isolated and characterized by their 'H, '3C and 'SF nmr and
their EIand CI mass spectra.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Elektrofluorierung von N(CH;)s; bilden sich neben
Abbau- und Rekombinationsprodukten sowie N(CF;)s (I) in gerin-
geren Mengen die bisher unbekannten Verbindungen (CFy),NCF,H
(I1), CFsN(CF,H), (III) und N(CF,H); (IV). I-1IV wurden iso-
liert und iber ihre 'H-, 73C- und '9F-KMR~ sowie ihre E I-

und C I-Massenspektren charakterisiert.
EINFUHRUNG

Bei der Fluorierung von N(CHj)s; mit F, [1], CoF,; [2] oder
durch elektrochemische Fluorierung [ 3] wurde neben perfluo-
rierten Bruchstiicken wie CF,, NFy, CF;NF, und (CF;),NF nur
Perfluortrimethylamin, N(CFs;);, in insgesamt bescheidenen
Ausbeuten erhalten,CH-haltige Reaktionsprodukte, wie sie etwa
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bei der direkten Fluorierung von Si(CHs ), .4, auftreten, wur-
den nicht beobachtet, Indizien fir weitere, mbglicherweise
CH-haltige Fluormethylamine bieten allenfalls die kleinen
Mengen nicht identifizierter Zwischenfraktionen, die etwa
bei der direkten Fluorierung von N(CHs ), [1., beobachtet wur-
den, Die aus Gasdichten bestimmten Molekulargewichte stehen
allerdings mit keiner der denkbaren Verbindungen voll im Ein-
klang, noch wurden Vermutungen in dieser Richtung ge&duBert.
Wir fanden nun, daf bei der elektrochemischen Fluorierung
von N(CHs)s; [5i unter shnlichen Bedingungen wie in Ref. [3]
neben N(CFs)s; (I) geringe bis vergleichbare Mengen an hoher
als I siedenden Komponenten gebildet werden, die wir in rei-
ner Form abtrennen und als die bisher unbekannten Verbin-

dungen

Octafluortrimethylamin, HCF,N(CF;), (II),
Heptafluortrimethylamin, (HCF, ),NCF, (II1) und
Hexafluortrimethylamin, N{CF,H)s; (IV)

identifizieren konnten. Im folgenden berichten wir Uber die
Isolierung und die physikalischen Zigenschaften von II bis IV;
auf die chemischen Bigenschaften werden wir zu einem spdteren

Zeitpunkt nidher eingehen,
SYNTHESE UND ISOLIERUNG

Die Elektrofluorierung von N(CHs ); wurde in einer Nickel-
Zelle bei einer Spannung von ~ 6,4V und einer Anodenstrom-
dichte von ~O,OO7A-cm-2 durchgefiinrt; die Arbeitstemperatur
betrug -10°C, Die Zelle wurde mit ca. 5 1 wasserfreiem HF und
ca. 200 g (CHy )sN beschickt, Die gasformigen Reaktionsprodukte
wurden bei -196° gesammelt, dann durch eine Waschflasche mit
KOH geleitet und einer fraktionierten Tieftemperaturdestilla-
tion unterzogen. Hierbei wurden zuerst die niedrigsiedenden
Elektrofluorierungsprodukte NF;, CF,, C,F¢ und HCFy; abge-
trennt., Eine bei -10°C ilibergehende Fraktion wurde erneut iiber
eine Drehbandkolonne destilliert, wobei neben I ein Gemisch
von I und II anfiel, aus cem durch mehrfaches Umkondensieren
im Vakuum reines II isoliert werden konnte,
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Der Destillationssumpf enthielt neben I und II in
geringen Mengen III, IV sowie weitere, durch Sekundirreak-
tionen gebildete Fluoralkylamine, die nicht der Reihe
NC5
wurden III und IV gaschromatographisch abgetrennt. Hierzu

FnH9—n angehdren, Nach einer destillativen Vortrennung

wurde ein Gerat Varian 3700 mit einer 1/4"-Halocarbon-Siule
SE 30 bei einer Arbeitstemperatur von 30°C verwendet, Das .
Mengenverh&ltnis I : IT : III : IV betrigt ca, 100: 20 :5 : 1.

EIGENSCHAFTEN

Bei den Verbindungen I - IV handelt es sich um farblose
Gase bzw, Fliissigkeiten, deren Siedepunkte in Tabelle 1 zu-
sammengestellt sind. Die Konstitution folgt aus den Mol-Ge-
wichten, den 'H-,?9F- und '3C~-KMR-3pektren sowie der massen-
spektrometrischen Analyse.

TABELLE 1

Eigenschaften der Verbindungen I -1V

Summenformel CsFg N CsHFgN  C3HFyN  CsHyFgN

MG ber. 221,03 203,03 185,04 167,05
gef. 203,2 183,6 168,0

F. [°C] -115%  -126 -99 =33

Kp,gg LoC] -10,12 7,8 29,9 41,5

log plTorr, =-A/T +3B

A 13132 1411 1483 1798

B 7,872 7,903 7,774 8,595

®Ref, [6] : F. -114°, Kp,go -10,9°, A 1250, B 7,61,

KMR-~Spektren

Die KMR-Spektren sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Fir
I1-1III sind diese von erster Ordnung und konnen direkt ausge-
wertet werden, In den '?F- und '3C-Spektren sind CFy;- und
CF, H-Gruppen durch klar gegeneinander abgegrenzte Bereiche
gekennzeichnet, die im {ibrigen auch bei anderen CFy- bzw.

CF,H-Verbindungen gefunden wurden [ 4, 71. Chemische
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Verschiebungen und Kopplungskonstanten zeigen in der Reihe
I-1IV einen stetigen Gang. Die H- und F-KMR-Spektren von IV
sind von hoéherer Ordnung; die Signale sind symmetrisch und
in erster Niherung als Triplett von Quintetts ('H) bzw.
Dublett von Tripletts ('°F) zu bezeichnen. Uver die Spek~-
trenanalyse durch Spektrensimulation werden wir zu einem

spateren Zeitpunt in anderem Zusammenhang berichten [8].

TABELLE 2

KMR-Spektren von I, II, III und IV

T 1 111 v
1H

5 CH® [ ppm] 6,4910,02 6,500,022 6,96%0,02
2J BHF [ Hz] 57,0t0,5 57,0t0,5

4J HF [Hz] 0,67%0,03

1JH3C [Hz) 210,5%0,5

19F

5 CF; ° [ ppm] 55,820,2 56,3t0,2  57,0%0,2

5 CF, [ ppml 98,0£0,2  97,7*0,2 96,420, 2%
2J FH [Hz] 56,40,5  57,6%0,5 59,1%0,5
“J FF [Hz] 10,8% 8,00t0,05° 6,9:0,1

1J FC [Hz] 2694

13C

5 C(CFy ¥lppml  121,0:0,2 119,8:0,1 119,5°0,3

& C(CF,) [ ppm] 109,7t0,1 108,6t0,3  108,5%0,1
1J CFy [Hzl 269,0%0,8 267,5£0,5 264,0%0,5

1J CF, [Hz] 254,1%0,5 250,2°0,5  247,0%0,5
33 CF(CNCF,;)[ Hz] 2,04%0,20

3J CF(CNCF,)[ Hz] 1,93£0,20  2,08t0,20

aGegen ™S, bIn CFCly 3 positives Vorzeichen Hochfeld gegen
CFC1,. SGegen C¢Dg, bezogen auf T¥S. Jref, [71; 5 CF, wird in
[7] mit 59 [ ppm] angegeben, eCEb - CF, H-Kopplung. fSpektrum
von héherer Ordnung.
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Massenspektren

Die Verbindungen I - IV wurden massenspektroskopisch durch
Elektronenstofionisation (EI) und chemische Ionisation (C1I)
mit Xenon, Methan und Isobutan als Reaktand-Gasen untersucht,
Der Vergleich der C I(Xenon)- mit den E I-Spektren zeigt, dap
bei den ersteren die Molekiilionen dominieren, wdhrend bei den
E I-Spektren das folgende intensive Muster der Fragmentie-
rungsprodukte I(n)? beobachtet wird ,

-F
1(2)T — 1(3)7

- CF,Y
+. ~F +
M —»T1(1)

- CF, -YF

()T —1(3)"*

1-Y2

1(5)*
NI=N(CF5)n(CF2Y)3_n, Y=H, F

Bei der chemischen Ionisation mit CH, und (CH; );CH kénnen
die im Plasma befindlichen Sekundidr- und Tertifrionen des Re-
aktandgases sowohl als Broensted- wie auch als Lewis-Saduren
reagieren., Letzterer Fall ist bei der C I-Messung von IV mit
Isobutan realisiert. Die Protonierung von I -1IV erfolgt so-
wohl mit CH, als auch (CH,;);CH; ihre Frotonenaffinitat [9] ist
im Falle der chemischen Ionisation mit > 193 kcal/Mol anzu-
setzen, Die hohere Intensitdt der Quasimolekiilionen (M-—H)+
beim Reaktandgas CH(CHs }; im Vergleich zu CH, 1l&pt sich mit
der geringeren ﬁberschuﬁenergie beim Protonentransfer vom
Reaktanden auf das amin erklidren (Tabelle 3).
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TABELLE 3

Relative Intensitdten der Quasimolekiilionen (M—H)+,
bezogen auf Mt = 100

C I-Reaktand I 11 I1T Iv
CH, 160 116 50 71
(CHs )sCH 756 800 500 338

Bei der chemischen Ionisation von I mit Isobutan fragmentiert
das protonierte Molekiilion sogar ohne rrotonenverlust im
ersten Schritt; nach zweimaliger Fluorabspaltung wird schlief-
lich CF, eliminiert.

Tabelle 4 gibt exemplarisch fur I und IV die Intensitdten
der Fragmente I(n)¥, bezogen auf Mt = 1, wieder,

TABELLE 4

Intensitdten der Fragmentierungsprodukte I(n)* bei der

Elektronenstopf~ und chemischen Ionisation von I und IV

I IV
EI® c1®,cH, CI%,(CH,)sCH| EI® CIP,(CH,),CH

((CcH; ),C-M1" 0,8
[M-H1" 1,6 7,6 3,4
Mt 1 1 1 1 1
(1"t 1,7 86 926 4,2 615
1(2)* 0,3
1(3)" 4,4 103 953 3,3 69
14yt 1,8 3,1 47
1(5)" 0,8 36
1(3)* -FCN 10,6 143 80
[M-H1* -2F 6,0
(M-H}" -2F CF, 12,0

a . . L . . .
Icnisationsenergie 250 eV, bIonlsatlonsenergle 125 eV,
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