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SYNTHESIS AND REACTIONS OF FLUORINATED IMINIUM SALTS

H. HENLE, M. GEISEL und R. MEWS

Institut flir Anorganische Chemie der Universitdt G&ttingen

TammannstraBe 4, D - 3400 Gottingen (B.R.D.)

SUMMARY

Different methods for the preparation of fluorinated iminium

salts RR1C=NR2R3+MF6-

(R=R'=F ; R2=R3=CH3, C,H, M=As, Sb 4a - ¢
R=H, R'=F; R°=R’=CH, M=As, Sb  5a, b
R=R1=CF3; R%=H, R3=CH3 M=Sb 12
R=R'=CF,; R°=R’=CH, M=As 14 )

are reported, the spectroscopic properties (IR,NMR) of the cations
of these salts are briefly discussed. By F -addition to these salts,

e.g. to 16, perfluoroalkyl-bis(alkyl)-amines (e.g.(CF:,’)2CIE‘N(CH3)2 15)

can be prepared; from the methylation of CF3N=CF2 bis{trifluoromethyl)

methylamine (CF3)2NCH (11) was obtained.

3
INHALTSUBERSICHT

Es wird iliber verschiedene Synthesewege zu fluorinierten Iminium-~
1 2.3+ 1 2_.3

salzen RR C=NR“R*'MF,” (R=R =F, R°=R"=CH,, C,H; M=As, Sb, 4a - 4c
R=H R'=F, R®=R’=CH, M=As, Sb, 5a, b

R=R1=CF3, R?=H R3=CH3 M=Sb 12

R=R1=CF3, R2=R3=CH3 M=As 14)
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berichtet, die spektroskopischen Eigenschaften (IR, NMR) der Kationen
dieser Salze werden kurz diskutiert.Durch F -Addition an die Salze

{(z.B. lé) sind Perfluoralkyl-dialkylamine (z.B. (CF CFN(CH3)2 (lg))

3)2
zugédnglich; die Methylierung von CF3N=CF2 fihrt zu Bis(trifluor-

methyl)methylamin (CF3)2NCH3 (11 .

EINLEITUNG

In den préparativen Mdglichkeiten der SN-Dreifachbindung [1]
findet man eine Reihe von Parallelen zu der Chemie der Nitrile [2],
weitere Parallelen lassen sich auch in anderen analogen Mehrfach-
bindungssystemen aufzeigen. Diese BKhnlichkeiten sind beschrinkt auf
Synthesewege, auf Variation der Reaktivitdt, auf Beeinflussung der
Stabilit&dt der entsprechenden Produkte durch Substituenten; in der
Stereochemie und in den Bindungsverhdltnissen unterscheiden sich
jedoch die Schwefelsysteme von analogen Kohlenstoffsystemen erheb-
lich. In der nachfolgenden Arbeit werden Synthesen und Eigenschaften
fluorinierter Iminiumsalze RR1C=NR2R36 MF6e beschrieben; mit der
Chemie der Difluorschwefeliminiumsalze (Aminosulfoniumsalze)
RR’N=SF2+MF6— und Derivaten dieser Verbindungsklasse haben wir uns

seit einiger Zeit besch&dftigt [3], ihre Darstellung gelingt durch

Alkylierung von N-Perfluoralkylschwefeldifluoridimiden [3c]

+.. - SO -
RfNSF2 + ROSO MF6 —_—2 RfRNSF2 MF6 (1)
(Rf=CF3, C2F5, J.—C3 71 C6F5; ebenfalls FSOZ, SFS; R=CH3,
C2H5 M= As, Sb)
+ - -
RZNSF3 + MF5 (BF3) —_— R2NSF2 MF6 (BF4 ) (2)
20 " + - " iyt -
R2NS<R’ + R3 o BF‘4 —3 (R2NS(OR JR') BF4 (3)
(R=CH3, R’=C.H;, R =C2H5)



135
Einen wéiteren Zugang zu dieser Substanzklasse bietet die Fluo-
rid-Abstraktion z.B. aus Aminoschwefeltrifluoriden (Gl. (2))
[3a, b, 4]. Aus organosubstituierten N,N-Dialkylsulfinylamiden
und Trialkyloxoniumfluorboraten entstehen quantitativ die ent=
sprechenden S-Organo-S-alkoxi-iminiumsalze (Alkoxi-amino-sulfo-
niumsalze) [5], S-fluorierte Vertreter lassen sich auf diesem
Wege nicht darstellen die erwarteten Primdrprodukte gehen Folge-

reaktonen ein (s.Gl.(4)).

ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

Die Umsetzung von N-Trifluormethyl-N-Methyl-aminosulfinylfluorid
1 mit dem Methoxisulfinyl Salz 2 [6] analog Gl. (3) fiihrt etwas

iiberraschend zu dem Difluormethyleniminiumsalz 4b.

F
A & O - CH, SbF
/ 3 6

1 2 F

/ 3 4)

+ - + -
SbFG]-— OSF2 + (CH3)2N = CF2 SbF

F,C -

3Ny _ & + —_—
N g F + CH,080 SbFg

r,C
2| o
N

[%3C - N =CF, + FZSOCH 6

2 3

i
[{e2

Als Primidrprodukt ist auch hier die Bildung eines Alkoxi-amino-sul-
foniumsalzes wie 3 denkbar, dessen Zerfall iiber weitere Zwischen-
stufen zu den stabilen Endprodukten OSF2 und 4b fithrt. Die groBe

Stabilit#t des farblosen Salzes 4b (Sm. 168°C) 1l&aBt erwarten,

daB sich Difluormethyleniminiumsalze auch aus entsprechenden Trifluor

methylaminen und Fluor-Lewis-S&uren analog Gl. (2) darstellen lassen.
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SO + -
RZN—CF3 + MF5 —_—2— RZNCF2 MF6 (5)

4

(R=CH M=As, Sb

0>
nw
i
o

3

R=C2H5 M=Sb

L
no
~

Die Bildung von 4 erfolgt in 802 als Losungsmittel rasch und
quantitativ, die beiden Alkylgruppen fiihren einerseits zu einer
starken Fluoridionendonorfdhigkeit der CF3-Gruppen, andererseits

zu einer Stabilisierung des Kations.

Im Vergleich zu der Trifluormethylgruppe wird fiir die Difluor-
methylgruppe eine Erhohung der Fluoridionendonorfdhigkeit erwar-

tet:

(CH,) )NCHF, + MF _50, (CH,) ,NCHF " MF

2 5 6 (6)
2
(3a, 5b M=As, Sb)
CHE,
4 -
H,CN(CHF,), + SbFz—> H,C-N=CHF 'MF, (7)
6 (BF,) A (BF, )
+ -
(CF5) N+ MFS-——téz——>(CF3)2N=CF2 MF, (8)
8 2
F F
N -
60°C C\\
| \ SbF,~
o CF
F NI/~ F
N

=
no
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Monofluormethyliminiumsalze 5 lassen sich auch mit Hilfe schwé-
cherer Lewis-Sduren wie BF3 [7) darstellen, sind jedoch zwei Di-
fluormethylgruppen im Ausgangsamin vorhanden, erfolgt die Spal-
tung der CF-Bindung betr&dchtlich schwerer [8], die Salzbildung
konnte durch spektroskopische Untersuchungen eindeutig nachge-
wiesen werden [8]. Tris(trifluormethyl)amin liefert nicht das ge-
wlinschte perfluorierte Iminiumsalz 3, {ber verschiedene Zerset-
zungsstufen erfolgt die Bildung von 10 [9]. Die Reaktivit&t von
Bis (trifluormethyl)alkylaminen sollte zwischen ¢ und 8 liegen,
Vertreter dieses Typs sind bisher jedoch nicht beschrieben. Ei-
nen einfachen Zugang zu dieser Verbindungsklasse scheint jedoch

die Alkylierung von Pentafluorazapropen zu bieten:

H
N - 3
CF3N—CF2 + CH3OSO SbF6 ———~>3CF3— —CF2 MF6 (9)

— (CF3)2NCH3 MFSz e (CF3)2NCH3

MF5

1=

1

Aus der Umsetzung (9) 1&B8t sich das Amin 11 in 38.5%iger Ausbeu-

te als farblose Fliissigkeit, Sdp.™~ 15°C isolieren.

Als ein weiteres Beispiel filir den prédparativen Nutzen der Imi-~
niumsalze [10] zur Darstellung fluorierter Imine und Amine sei die
Reaktionssequenz angefiihrt, die sich aus der Alkylierung des Hexa-

fluorisopropyliden-imins ergibt:

_ + - 80 - + -
(CF3)2C—NH + CHBOSO SbF6 e 2> (CF3)2C NHCH3 SbF6 (10)
12
Sulfolan
bbby =
l% + NaFexc. (CF3)2C NCH3+NaMF6+NaHF2 (11)

=
n
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+ - SO _ + -
13 + CH,0S0 AsF, 2 — (CF,) ,C=N(CH;) , AsF, (12)
14
Sulfolan
.._.—____H —
lé + NaFexc. (CF3)2CF N(CH3)2+NaAsF6 (13)
12

Wahrend das Imin 13 durch direkte Umsetzung von Hexafluoraceton
mit Methylamin wesentlich einfacher zugdnglich ist [11],wurde

das Amin 15 nnseres Wissens nach bisher nicht beschrieben.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Als Grenzstrukturen fir die Kationen der Salze RR1CNR2R3 +MF6_

kénnen die beiden tautomeren Formen (A)und(B) angegeben werden

Durch systematische Variation der Liganden R sollte der Doppel-
bindungscharakter der CN-Bindung variierbar, ein kontinuierli-
cher Ubergang zwischen den Aminocarbeniumsalzen (3)und den Imi-
niumsalzen (B) verifizierbar sein. Wie schon vielfach diskutiert,
sind Iminiumkationen isoelektronisch zu den entsprechenden Ethe-
nen, die BAhnlichkeit sollte umso grdBer sein, je stdrker die un-
terschiedlichen Atome C und N einander angeglichen werden. Durch

2 und R3 mit starkem +I-Effekt soll:

Einflihrung von Substituenten R
te die Gruppenelektronegativitidt der RZN—Gruppe herabgesetzt wer-
den, elektronenziehende Reste R,R1 sollten die Akzeptorfidhigkeit
des Kohlenstoffs stark erh8hen. Aufgrund dieses qualitativen Bil-

des wird flir Difluormethyleniminiumsalze eine besonders starke
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CN-Bindung erwartet. Wie unsere Versuche gezeigt haben, sind
diese Salze - entgegen den aufgrund von Berechnungen geduBer-
ten Erwartungen [12] - sehr stabil.

Als MaB fir die Stédrke der CN-Bindung kann die Lage der CN~-
Valenzschwingung angesehen werden (durch Kopplungseffekte, be-~
sonders in den Difluormethylensalzen, kann diese FrequenZ auch
nach hoheren Wellenzahlen verschoben sein). In Tab. I sind die
IR-Daten (und einige 13C—NMR—Verschiebungen) von Methyleniminium-

salzen angegeben.

Tab. I Einige IR- und NMR-Daten von Methyleniminiumsalzen

J(CN) [cm_1] &>C = N) 'J(F-C) Lit.

(CHy), N = cnz+ ~ 1670 - 1680 168 [13]
(CH3), N = CHF+SbF6‘ 1730 vs/1695 w

. _ 162.36  326.2
(CHy), N = CHF'AsF, 1730 vs/1695 m
(CHy), N = CHF+BF4_ 1730 vs/1670 s [ 7
(CHy), N = CF2+SbF6‘ 1800

' - 150.3 306.5
(CH3)2 N = CF2 ASF6 1800

+ -
(C,Hg), N = CF,"sbF, 1775

Bei der successiven Substitution der Protonen der Methylengruppe

durch Fluoratome wird die erwartete Verschiebung der CN-Valenz-

1

schwingung von 1670-1680 cm ' [13,14] iiber 1730 cm” ' (>N=cHFY)

nach 1775-1800 cm |

(>N=CF2+) beobachtet ,entsprechend dem oben
entwickelten Bild. Bemerkenswert ist, daB die Alkylierung kaum
einen EinfluB auf V(CN) ausiibt, sie wird in den entsprechenden
Difluormethyleniminen RN=CF2 ebenfalls bei etwa 1800 cm-'1 ge-

funden [20].
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Die Intensititen der W(CN) der Trifluormethylderivate

2 3+

(CF C=NR" R sind - wie auch hdufig bei denen ihnen zugrunde

3)2

liegenden Iminen (CF C=N—R2—extrem schwach und konnten

3)2
nicht beobachtet werden. Von den stark fluoreszierenden Sub-

stanzen wurden keine brauchbaren Ra-Spektren erhalten.

Die chemischen Verschiebungen 5(13C) fiir die Methylen-C-Ato-
me in den Methyleniminiumsalzen werden im Bereich 150-170ppm

gefunden [14}, verglichen mit den ihnen zugrunde liegenden

1 ~R2

Iminen RR C=N tritt kaum eine Anderung ein (z.B. (CF C=NH

3)2
3)2 3 3)2 C=NHCH3+ 160.2ppm) . Aus

Tab. I geht hervor, daB mit Zunahme der Fluorsubstitution am

156.40, (CF C=NCH, 145.06, (CF

Methylenkohlenstoff eine stdrkere Abschirmung beobachtet wird,
in Ubereinstimmung mit den aus den IR-Spektren gezogenen SchluB-

folgerungen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Ausgangsverbindungen (CH NCF., [15,16] (C2H5)2NCF [15,16]

3) pNCF5 3
3)2 2 171, CF3N=CF2 18], (CF3)2 C=NH [19] und CF3CH3NSOF

[3d] wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. Alle Umsetzungen

(CH NCHF

wurden unter Ausschluf von Feuchtigkeit durchgefilihrt, die Ldsungs-

mittel SO2 durch Aufbewahren iiber P4O10 bei Raumtemperatur,

Tetramethylensulfon durch zweimalice Destillation bei 0.1 Pa ge-
1 19

trocknet. IR-Spektren: Perkin Elmer 325, 'H, F-NMR: Bruker 60E
(in SOZ’ CGFG bzw. (CH3)4C int. Stand, auf CFCl3 bzw. TMS umge-
13

rechnet), NMR: Bruker AM 250 (TMSals Stand.), Massenspektren:
Varian MAT CH5. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller,

Géttingen.
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Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Darstellung von Methylen-

iminiumsalzen

Methode A: Alkylierung mit CH3OSO+MF6:
(Synthese der Verbindungen 4b, 12, 14)

SbF5 wird im dynamischen Vakuum in eine zweischenkelige Glasbom-

be mit Teflonventilen, AsF5 im statischen Vakuum in eine ein-
schenkelige Glasbombe bei -196°C einkondensiert (10-30mmol). An-
schlieBend werden bei dieser Temperatur ca. 10ml 802 als Ldsungs-
mittel und ein leichter UberschuB an CH3F hinzugegeben, etwa

2h auf =20 bis -10°C erwdrmt (zur Bildung von CH3OSO+MF6_).

Nach dem Abkiithlen auf -196°C wird der zu alkylierende Reaktions-
partner hinzukondensiert, die Reaktionsmischung danach auf Raum-
temperatur gebracht und bei dieser Temperatur einige Zeit geriihrt.
Nach dem Abblasen des Ldsungsmittels und Entfernen flichtiger Pro-

dukte im 5lpumpenvakuum verbleiben die gewlinschten Salze in Aus-

beuten von 95~100% als analysenreine Feststoffe.

Methode B: FQAbstraktion mit Hilfe von Lewis-Sduren MFS(M=As,Sb]

In Glasbomben werden zu den entsprechenden Lewis-Sduren (10-30mmol)

bei -196°C 10 - 20ml SO, als Solvens und ein geringer UberschuB des

2
entsprechenden fluorierten Amins gegeben, langsam auf RT erwdrmt,
hierbei einige Zeit geriihrt. Nach Entfernen der fliichtigen Produkte

verbleiben die entsprechenden Salze in nahezu quantitativer Aus-

beute analysenrein als Riickstand.

NN-Dimethyl-Difluormethyleniminium Hexafluorantimonat

+ -
(CH,) ,N=CF,"SbF.~ 4b

+
a) Aus CF3CH3NSOF 1 und CH3OSO SbF6 :

Nach Methode A wird aus 1.7g SbF5 (7.8mmol) und 0.27g CH3F (7.9mmol)

in 7.8g SO, 2 gebildet und mit 1.6g 1 (9.7mmol) 4d bei RT ge-

2
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rihrt. Nach Absaugen der fliichtigen Produkte verbleiben 2.5g 4a

als schwachgelber FestkOrper, Ausb. 96.6%.

b) Aus (CH3)2NCF und SbF5

3
Nach Methode B entstehen aus 5.0g SbF5 (23mmol) und 2.9g (CH3)2
NCF3 (26mmol) 7.6 g 4a (quant.), Smp 168°C. IR(Kel-F/Nujol-Ver-
reibung) cm_1: 3150 sh, 3070 m, 2940 w, 2830 w, 1800 vs, 1755 sh,
1470 vs, 1420 s, 1285 m, 1255 vs, 1180 m, 1160 sh, 1140 s,

1080 vs, 1055 s, 1030 m, 990 vw, 900 vw, 800 m, 755 s, 650 vs,
570 s, 540 s, 505 w, 450 m. NMR: ' F: 5(CF,) -35.8ppm (sept.)
4J(H—F) 2.65Hz (cis- und trans-Kopplungen sind identisch)

": 5(CH;) 3.6ppm (tr.); '°C: O (CHy) 39.81 (s);O (>C=) 150.3ppm
1J(F-—C) 306.5 Hz. Analyse: C 8NSb (329.83) Ber.: C 10.92,

H 1.83, F 46.08; Gef.: C 10.57, H 1.84, F 44.9

N,N-Dimethyl-Difluormethyleniminium Hexafluorarsenat (CH3)2N=

CF,'AsF. 4a

2 6 =
Nach Methode B entstehen aus 11.6g AsF5 (68mmol) und 7.7g
(CH;) ,NCF; (68mmol) 19.3g 4b (quant.) Smp. 152°C. IR(Kel-F-Nujol)

3070 w, 2920 vw, 2830 vw, 1800 vs, 1760 sh, 1470 vs, 1450 vs,

1410 m, 1260 vs, 1160 m, 1080 vs, 1060 sw, 1030 m, 820 sh, 800 m,

760 s, 700 vs, 600 sh, 570 s, 545 s, 510 w, 455 cm-1.

NMR: '°F: $(CF,) -36.0 (sept.) 'J(H-F) 2.6 Hz H: 5(CHy) 3.71 (tr.

Analyse: AsC3 F N (283.0) Ber.: C 12.73, H 2.14, F 53.71%;

Gef.: C 12.81, H 2.18, F 53.3

NN-Diethyl-Difluormethyleniminium Hexafluorarsenat (C H.) ,N=

CF2 ASFQ

Aus 6.6g (3%9mmol) AsF. und 5.9g (42mmol) (CzH )

5 572
nach B 12.1g 4¢ (quant.) Smp. 1 31°C. IR {(Kel-F/Nujol): 3100 sh,

NCF3 entstehen
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3050 w, 3010 s, 2960 m, 2900 w, 2840 w, 2760 vw, 1775 vs, 1710 sh,
1480 s, 1450 vs, 1400 s, 1325 s, 1265 w, 1235 w, 1195 s, 1175 m,

1110 s, 1100 m, 1055 vs, 975 vs, 950 w, 800 m, 700 vs, 605 vw,

570 w, 560 cm 'm.

NMR: OF: &(CF,) -37.0ppm (quint. v. sept.)

5

4 (4-F) 2.0 Hz

J (H-F) 0.9 Hz S(AsFG) -64 ppm (quart) J(As-F) 930 Hz

Ta: §(CcH) 1.48 (tr.v.tr.) 5(CH,) 3.93ppm (tr.v.quart.) J(H-H) 7.5 He
Analyse: As CgH, FgN (311.05) Ber.: C 19.31, H 3.24 F 48.86 ;

Gef.: C 19.5, H 3.32, F 48.8

N,N-Dimethyl-Fluormethyleniminium Hexafluorarsenat(CH§2N=

CHF 'AsF, Sa

Nach B entstehen aus 14.1g AsF5 (83mmol) und 7.5g (CH3)2NCHF2
(79mmol) 20.9g 5a {(quant.) Smp. 160°C. IR (Kel-F/Nujol): 3140 m,
3080 s, 3000 vw, 2870 vw, 1730 vs, 1695m, 1470 sh, 1450 s, 1420 m, 1410 m,
1385 m, 1320 vs, 1260 vs, 1225 sh, 1145 m, 1050 s, 960 w, 700 vs,
645 vw, 615 m, 445 cm 's.

NMR: 19}3‘: §(cr) ~34.55ppm (d.v.quart.v.quart.) 2J(H-F) 81.25 Hz

'H: §(c,H,y) 3.66ppm (d.v.d) ‘g (H-m) 1.2 Bz 17 (H-F) 4.0 Hz;

47 (H-H) 1.4 Hz, %7 (H-F) 3.6 Hz; S(CH) 7.97ppm

13

S(CBH3) 3.55ppm
3

(d.v.quart. v. quart.) ~C: 6(cAH3) 41.44ppm “J(C-F) 2.95 Hz

6(cBH3) 37.82ppm T(C-F) 4.2 Hz & (=C<) 161.42ppm |J(C-F) 326.4 Hz

Analyse: AsC,H,F.N (265.01) Ber.: C 13.60, H 2.66, N 5.29, F 50.18;

Gef.: C 14.05, H 2.71, N 5.29, F 48.9.

N,N—Dimethyl-Fluormethyleniminium-Hexafluorantimonat(CH§2N=

=
CF,"SoF 5o

Aus 3.3g (15mmol) SbF5 und 1.7g9 (18mmol) (CH3)2NCHF2 entstehen

innerhalb von 3h bei RT 4.67g 5b (quant.), Smp. 227°C.
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IR: 3140 m, 3070 w, 2990 w, 2870 vw, 1730 vs, 1585 m, 1470 sh,

1450 s, 1410 w, 1385 m, 1370 vs, 1260 vs, 1230 sh, 1135 m, 1050 s,

960 m, 930 m, 880 m, 730 sh, 660 vs, 610 s, 570 sh, 440 cm_1vs

NMR: 19F: & (CF) -34.34ppm (d.v.quart.vguart.) 2J (H-F) 81.25 Hz.

Tu. 5(CAH3) 3.66ppm (d.v.d.), J(H-H) 1.2 Hz, ‘J(H-F) 4.0 Hz;

§ (cgH,) 3.55ppnm, 47 (-H) 1.4 Hz %3 (H-F) 3.6 Hz; & (CH) 7.96ppm

(d.v.quart.v.quart.)

Analyse: C3H7F7NSb (311.84) Ber.: C 11.56, H 2.26, F 42.65;

Gef.: C 11.73, H 2.43, F 41.1

Methyl-Bis (Trifluormethyl)-Amin CH3N(CF3) 11

2

11.8g (54mmol) SbFS, 2.0g (59mmol) CH,F und 7.6g (57mmol) CF,N=

3 3

CF2 werden langsam von -40°C auf RT gebracht, bei dieser Tempe-
ratur 2h gerihrt, auf 0°C abgekiihlt, L&sungsmittel und fliichtige
Produkte im Olpumpenvakuum abgezogen. Es verbleibt ein farbloser
Feststoff (20.5g), entsprechend einem Verhdltnis CF3NCF2:SbF5:
CH3F=1:1:1. Beim Erwdrmen auf Rt tritt Zersetzung ein, als fliich-
tiges Produkt wird 11 abgespalten (3.5g), 38.5% Ausb. ber. auf
SbFS), Sdp.~ 15°C. IR(Gas): 3050sh, 3025 w, 2975 m, 2880 w, 1845 m,
1762 w, 1487 s, 1450 w, 1410 sh, 1340 vs, 1290 sh, 1245 s, 1180 vs
1140 vs, 1100 vs, 1020 w, 995 w, 922 s, 695 s, 670 sh, 625 m,

545 vw, 485 w, 460 cm_1 w. Massen-Spektrum fn/e Bruchstiicke (rel.

Int.) 167 M* (46,6), 166 M-H' (26,7), 148 M—F (96,9), 114 CF.,NCF'

3
(7,6), 96 CF3NCH+ (23,7), 85 CF3NH2+ (6,1), 78 CF2NCH2+ (90,8),
76 CFNCF' (11,4), 69 CF3+ (100), NMR: 'OF: §(cFy) -61.18 ppm(breit)

T1:8(CH,) 2.86ppm (sept.)

1

J 1.3 Hz; 13C:S(CF3) 120.91 ppm (quart.)

3 (F-C) 261.8 Hz, § (CH,) 29.62 ppm (Sept.) J(F-C) 2.3 Hz
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N-Methyl-Bis(Trifluormethyl)methyleniminium Hexafluorantimonat

o -
(CF,) ,C=NHCH, SbF.~ 12

Nach A entstehen aus 7.0g (32mmol) SbFS, 1.2g (35mmol) CH,F und

3

5.79 (34mmol) (CF C=NH in 10ml SO2 13.3g 12 (quant)

3)2
IR: 3230 .m, 3080 vs, 2960 s, 2820 sh, 1570 vw, 1495 vs, 1480 sh,
1400 m, 1370 w, 1280 m, 1265 m, 1230 vs, 1160 vs, 1080 vs, 1000 s,

950 m, 800 m, 780 m, 725 s, 660 vs, 645 sh, 620 sh, 560 vw, 540 vw,

1

500 m, 455 cm 's. NMR: | OF: & (CpF,) -62.01ppm (quart.v.quart.),

J (CF,=CF;) 6.7 Hz, J (CF,-CH,) 1.9 Hz; é(cBF3) -67.70ppm (quart.

v.quart) J (CF3—CH3) 1.3 Hz. 1H: S(CH3) 4.24ppm (quart.v.quartl)

& (NH) 12.74ppm. 'Sc:& (>C=) 160.2ppm (sept.?) 2J(F-C) 41.5 Hz;

S (C.F.) 114.76ppm (quart.v.quart) |J(F~C) 282.7 Hz SJ(F-C)1.2 Hz;
B'3

5(0 F,) 114.59ppm (quart.) 1J(F-—C) 284.16 HZﬂS(CH ) 40.25ppm(quart.)
B 3 P 3

4J(F-C) 2.8 Hz. (Als Vergleich 13C—NMR von (CF3)2 C=NH:

S (>c=) 156.40ppn (quart.v.quart.), 2J(F-C) 36.61, 38.0H%& (C,F,)

118.31ppm (quart.), 'J(F-C) 277.5 Hz 8(C4Fy) 116.34ppm (quart.v.

quart.), 1J(F—C) 279.9 , 3

J (F-C) 0.35 Hz.
Analyse: C7H4F12NSb (415,82) Ber.: C 11.55, H 0.97, F 54.83;

Gef.: C 11.52, H 1.08, F 54.6.

NN-Dimethyl-Bis (Trifluormethyl)methyleniminium Hexafluorarsenat 14

Nach Methode A wurden aus 2.40g CH,F (70.5 mmol), 11.39g AsF

3 5
(67.0mmol) und 12.0g 13 (67.0mmol) in 20 ml 502 (Reaktionszeit

1/2h bei Raumtemperatur) 23.7g

1=

4 (92.3% Ausbeute)erhalten,
Smp. 208°C. IR: 3105 w, 3050 m, 2970 w, 1470 m, 1435 w, 1405 w,

1375 w, 1335 s, 1295 s, 1200 sh, 1175 vs, 1030 m, 945 w, 760 vw,

"vs. nMr "PF: & (CFy) -61.73ppm (sept.) 53 (H-F)

13

722 vw, 700 cm
1.8 Hz. 'H:&(CH,) 4.15ppm (sept.). '°C: §(=C<) nicht beobachtet

& (cFy) 115.4ppm '5(F-c) 284.6 Hz & (CH,) 53.18ppm J(CF,~C) 2.8 Hz
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Analyse: AsC.H

5 6F12N (383.02) Ber.: C 15.68, H 1.58; Gef.: C 15.54,

H 1.56

Dimethyl-Heptafluorisopropylamin (CH3)2NCF(CF3)2 1

z

Aus 15.6g9 14 (39.2mmol) und 22g NaF (52.4mmol) entstehen in

30ml Tetramethylensulfon bei 70°C 7.90g 17 (89.8% Ausbeute. Das
Produkt wir@ wdhrend der Reaktion im Olpumpenvakuum abgezogen.

Es enthdlt geringe Mengen 13, die sich gaschromatographisch (S&dule
SE 30, 20% 2m) abtrennen lassen, lz ist eine farblose Fliissigkeit,
Sdp. 66°C. IR (liqu.):3040 w, 2980 w, 2920 w, 2880 w, 2830 wvw,

1495 sh, 1470 w, 1345 vw, 1315 w, 1280 s, 1240 vs, 1215 s, 1190 vw,

1170 m, 1110 m, 1080 m, 971 s, 918 vw, 755 vw, 722 m, 630 vw,

540 cm” ! vw. NMR: '°F: §(CF,) -74.05ppm (dubl. v. sept.), °J (F-F)

5 1

5.2 Hz, °J (A-F) 1.35 Hz; 9 (CF) -150.0 ppm (br) 'H: £(CH3) 2.63 ppm

(dubl. v. sept.), 'J (F-H) 3.4 Hz. '>c: §(cH;) 38.1 (dubl. v. sept.)

37 (P-c) 3.4 Hz, %3 (F-C) 2.0 Hz; §(CF) 99.4 ppm (dubl. v. sept.)

5 (F-c) 214.7 uz, 2

Y5 (F-c) 292.7 Hz, %3 (F-C) 36.2 Hz. Massenspektrum: 213 M’ (16%),

J (C-F) 32.6 Hz; §(CF,) (dubl. v. sept.)121.35Hz

144 (M—CF3)+(100%). Analyse: N (213.10) Ber.: C 28.18

C5H6F7
H 2.84 F 62.417 N 6.57; Gef.: C 28.32 H 2.92 N 6.50.
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