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SYNTHESIS AND REACTIONS OF FLUORINATED IMINIUM SALTS 

H. HENLE, M. GEISEL und R. MEWS 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitgt Gsttingen 

TammannstraDe 4, D - 3400 Gbttingen (B.R.D.) 

SUMMARY 

Different methods for the preparation of fluorinated iminium 

salts RR1C=NR2R3+MF6- 

(R=R'=F ; R2=R3=CH 
3' 'ZH5 

M=As, Sb $2 - E 

R=H, R'=F; R2=R3=CH3 M=As, Sb 22, g 

R=R'=CF 3; R*=H, R3=CH3 M=Sb 12 

R=R'=CF 
3; 

R2=R3=CH 
3 

M=As i$ ) 

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 $j, perfluoroalkyl-bis(alkyl)-amines (e.g.(CF3)2CFN(CH3)2 12) 

can be prepared; from the methylation of CF3N=CF2 bis(trifluoromethy1) 

methylamine (CF3)*NCH3 (Ai) was obtained. 

INHALTSUBERSICHT 

Es wird iiber verschiedene Synthesewege zu fluorinierten Iminium- 

salzen RR1C=NR2R3+MF6- (R=R'=F, R2=R3=CH3, C2H5 M=As, Sb, $9 - 22 

R=H R'=F, R2=R3=CH3 M=As, Sb, zq, $ 

R=R1=CF3, R*=H R3=CH3 M=Sb !2= 

R=R'=CF3, R* =R3 =CH 
3 

M=As l$ ) 
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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. ii) sind Perfluoralkyl-dialkylamine (z.B. (cF~)~cFN(cH~)~ (15)) 

zuganglich; die Methylierung von CF3N=CF2 fiihrt zu Bis(trifluor- 

methyl)methylamin (CF3)2NCH3 (11). -- 

EINLEITUNG 

In den praparativen Mdglichkeiten der SN-Dreifachbindung [ll 

findet man eine Reihe von Parallelen zu der Chemie der Nitrile [21, 

weitere Parallelen lassen sich such in anderen analogen Mehrfach- 

bindungssystemen aufzeigen. Diese Ahnlichkeiten sind beschrankt auf 

Synthesewege, auf Variation der Reaktivitat, auf Beeinflussung der 

Stabilitat der entsprechenden Produkte durch Substituenten; in der 

Stereochemie und in den Bindungsverhaltnissen unterscheiden sich 

jedoch die Schwefelsysteme von analogen Kohlenstoffsystemen erheb- 

lich. In der nachfolgenden Arbeit werden Synthesen und Eigenschaften 

fluorinierter Iminiumsalze RR'C=NR R 
2 3e MF 8 

6 
beschrieben; mit der 

Chemie der Difluorschwefeliminiumsalze (Aminosulfoniumsalze) 

RR'N=SF2+MF6- und Derivaten dieser Verbindungsklasse haben wir uns 

seit einiger Zeit beschaftigt [3], ihre Darstellung gelingt durch 

Alkylierung von N-Perfluoralkylschwefeldifluoridimiden [3c] 

RfNSF2 + ROSO+MF6- >2-+ RfRNSF2+MF6- 

(Rf=CF3, C2F5, i-C3F7, C6F5; ebenfalls FS02, SF5; R=CH~, 

C2H5 M= As, Sb) 

R2NSF3 + MF5 (BF3) -> R2NSF2+MF6- (BF4-) 

R2NSso + 
'R' 

R; 0+BF4--} (R2NS(OR")R')+BF4- 

(R=cH~, R'=C6H5, R"=C2H5) 

(1) 

(2) 

(3) 
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Einen weiteren Zugang zu dieser Substanzklasse bietet die Fluo- 

rid-Abstraktion z.B. aus Aminoschwefeltrifluoriden (Gl. (2)) 

[3a, b, 41. Aus organosubstituierten N,N-Dialkylsulfinylamiden 

und Trialkyloxoniumfluorboraten entstehen quantitativ die ent; 

sprechenden S-Organo-S-alkoxi-iminiumsalze (Alkoxi-amino-sulfo- 

niumsalze) [51, S-fluorierte Vertreter lassen sich auf diesem 

Wege nicht darstellen die erwarteten Primarprodukte gehen Folge- 

reaktonen ein (s.G1.(4)). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN 

Die Umsetzung von N-Trifluormethyl-N-Methyl-aminosulfinylfluorid 

1 mit dem Methoxisulfinyl Salz 2 [6] analog Gl. (3) fZihrt etwas 

iiberraschend zu dem Difluormethyleniminiumsalz $l. 

F3CAN 

H3C' 

1 = 

-F 

: CF2 + F2SOCH + 
3 

SbF6- 1 - OSF2 + (CH3)2N 

$8 

CH3 
SbFse 

I 

(4) 

CF2 
+SbF6- 

Als Primarprodukt ist such hier die Bildung eines Alkoxi-amino-sul- 

foniumsalzes wie 2 denkbar, dessen Zerfall iiber weitere Zwischen- 

stufen zu den stabilen Endprodukten OSF2 und !Q fiihrt. Die gro8e 

Stabilitlt des farblosen Salzes !Q (Sm. 168'C) l;iBt erwarten, 

da0 sich Difluormethyleniminiumsalze such aus entsprechenden Trifluor 

methylaminen und Fluor-Lewis-Sauren analog Gl. (2) darstellen lassen. 
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R2N-CF3 + MF5 2'2, R2NCF2+MF6- 

4 = 

(R=CH3 M=As, Sb $2, $2 

R=C2H5 M=Sb 2s ) 

(5) 

Die Bildung von 4 erfolgt in SO2 als Losungsmittel rasch und 

quantitativ, die beiden Alkylgruppen fiihren einerseits zu einer 

starken Fluoridionendonorfahigkeit der CF3-Gruppen, andererseits 

zu einer Stabilisierung des Kations. 

Im Vergleich zu der Trifluormethylgruppe wird fiir die Difluor, 

methylgruppe eine Erhijhung der Fluoridionendonorfahigkeit erwar- 

tet: 

(CH3j2NCHF2 + MF5 - “2-3 (CH3J2NCHF+MF6- 
(6) 

5 = 

(zg, 22 M=As, Sb) 

H3CN(CHF2)2 + 
FHF2 

SbFe H3C-N=CHF +MF6- 

6 = (BF3) 7 = (BF4-) 

KF3) 3N + MF8;7(CF3)2N=CF2+MF6- 

8 9 = = 

SbF6- 

(7) 

(8) 
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Monofluormethyliminiumsalze 2 lassen sich such mit Hilfe schwa- 

cherer Lewis-Sauren wie BF3 [7] darstellen, sind jedoch zwei Di- 

fluormethylgruppen im Ausgangsamin vorhanden, erfolgt die Spal- 

tung der CF-Bindung betrdchtlich schwerer [81, die Salzbildung 

konnte durch spektroskopische Untersuchungen eindeutig nachge- 

wiesen werden [8]. Tris(trifluormethyl)amin liefert nicht das ge- 

wiinschte perfluorierte Iminiumsalz '3, iiber verschiedene Zerset- 

zungsstufen erfolgt die Bildung von ig [9]. Die Reaktivitat von 

Bis(trifluormethyl)alkylaminen sollte zwischen 5 und g liegen, 

Vertreter dieses Typs sind bisher jedoch nicht beschrieben. Ei- 

nen einfachen Zugang zu dieser Verbindungsklasse scheint jedoch 

die Alkylierung von Pentafluorazaproprn zu bieten: 

1 FH3 
CF3N=CF2 + CH30SO+SbF6- -+ CF3-N=CF2+MF6- 

I 

(CF3)2~~~3 MF~ _MP. 
5 

(CF3) 2NCH3 

_1_1 

(9) 

Aus der Umsetzung (9) l;iBt sich das Amin 11 in 38.58iger Ausbeu- 

te als farblose Fliissigkeit, Sdp."lS'C isolieren. 

Als ein weiteres Beispiel fiir den praparativen Nutzen der Imi- 

niumsalze [lo] zur Darstellung fluorierter Imine und Amine sei die 

Reaktionssequenz angefiihrt, die sich aus der Alkylierung des Hexa- 

fluorisopropyliden-imins ergibt: 

(CF3)2C=NH + CH30SO+SbF6 -.~~G~CF~)~C=NHCH~+S~F~- (10) 

12 + NaFexc. 
Sulfolan 

j (CF3)2C=NCH3+NaMF6+NaHF2 (11) 

12 
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1; + 
so 

CH30SO+AsF6- - 2 ---$ (CF3j2C=N(CH3j2 +AsF6- (12) 

i$ + NaFexc. 

1: 

Sulfolan, 
(CF3)2CF-N(CH3)2+NaAsF6 (13) 

~~ 

Wahrend das Imin lz durch direkte Umsetzung von Hexafluoraceton 

mit Methylamin wesentlich einfacher zuganglich ist [lll,wurde 

das Amin 12 nnseres Wissens nach bisher nicht beschrieben. 

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Als Grenzstrukturen fiir die Kationen der Salze RR'CNR R 2 3 +MF6- 

kSnnen die beiden tautomeren Formen ($)und(B) angegeben werden 

R\ 8 
C-N 

/R2 
RI' 'R3 

(A) 

R----. -N 

R1/c 

@,R2 

'R3 

(B) 

Durch systematische Variation der Liganden R sollte der Doppel- 

bindungscharakter der CN-Bindung variierbar, ein kontinuierli- 

cher Ubergang zwischen den Aminocarbeniumsalzen (Alund den Imi- 

niumsalzen (E) verifizierbar sein. Wie schon vielfach diskutiert, 

sind Iminiumkationen isoelektronisch zu den entsprechenden Ethe- 

nen, die fihnlichkeit sollte umso gr6Ber sein, je starker die un- 

terschiedlichen Atome C und N einander angeglichen werden. Durch 

Einfiihrung von Substituenten R2 und R3 mit starkem +I-Effekt sol1 

te die Gruppenelektronegativitat der R2N-Gruppe herabgesetzt wer- 

den, elektronenziehende Reste R,R' sollten die Akzeptorfahigkeit 

des Kohlenstoffs stark erhdhen. Aufgrund dieses qualitativen Bil- 

des wird fiir Difluormethyleniminiumsalze eine besonders starke 
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CN-Bindung erwartet. Wie unsere Versuche gezeigt haben, sind 

diese Salze - entgegen den aufgrund von Berechnungen ge;iuBer- 

ten Erwartungen [121 - sehr stabil. 

Als Ma8 fiir die Starke der CN-Bindung kann die Lage der CN- 

Valenzschwingung angesehen werden (durch Kopplungseffekte, be- 

sonders in den Difluormethylensalzen, kann diese Frequeni such 

nach hijheren Wellenzahlen verschoben sein). In Tab. I sind die 

IR-Daten (und einige "C-NMR-Verschiebungen) von Methyleniminium. 

salzen angegeben. 

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

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

(CH312 N = CH2+ -1670 - 1680 168 t131 

(CH3) 2 N = CHF+SbF6- 1730 vs/1695 w 
162.36 326.2 

(CH3j2 N = CHF+AsF6- 1730 vs/1695 m 

(CH3) 2 N = CHF+BF4- 1730 vs/l670 s [ 71 

(CH3) 2 N = CF2+SbF6- 1800 

N = CF2+AsF6- 
150.3 306.5 

(CH3b2 1800 

"2H5)2 
N = CF2+SbF6- 1775 

Bei der successiven Substitution der Protonen der Methylengruppe 

durch Fluoratome wird die erwartete Verschiebung der CN-Valenz- 

schwingung von 1670-1680 -I cm [13,141 iiber 1730 cm-'(>N=CHF+) 

nach 1775-1800 cm -' (>N=CF2+) beobachtet,entsprechend dem oben 

entwickelten Bild. Bemerkenswert ist, da8 die Alkylierung kaum 

einen EinfluB auf \?(CN) ausiibt, sie wird in den entsprechenden 

Difluormethyleniminen RN=CF2 ebenfalls bei etwa 1800 cm 
-1 

ge- 

funden [201. 
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Die Intensitaten der 3(CN) der Trifluormethylderivate 

2 3+ 
(CF3)2C=NR R sind - wie such haufiq bei denen ihnen zuqrunde 

lieqenden Iminen (CF3j2 C=N-R2-extrem schwach und konnten 

nicht beobachtet werden. Von den stark fluoreszierenden Sub- 

stanzen wurden keine brauchbaren Ra-Spektren erhalten. 

Die chemischen Verschiebunqen .<(13C) fiir die Methylen-C-Ato- 

me in den Methyleniminiumsalzen werden im Bereich 150-170ppm 

qefunden [14], verqlichen mit den ihnen zuqrunde lieqenden 

Iminen RR'C=NYR2 tritt kaum eine finderunq ein (z.B. (CF3)2C=NH 

156.40, (CF312 C=NCH3 145.06, (CF3)2 C=NHCH3+ 160.2ppm). Aus 

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

Methylenkohlenstoff eine st;irkere Abschirmung beobachtet wird, 

in Ubereinstimmunq mit den aus den IR-Spektren gezoqenen Schlul3- 

folqerungen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Ausganqsverbindunqen (CH3)2NCF3 [15,16] (C2H5)2NCF3 [15,16] 

(CH3j2NCHF2 [173, CF3N=CF2 [18], (CF3j2 C=NH 1191 und CF3CH3NSOF 

[3dl wurden nach Literaturvorschrift darqestellt. Alle Umsetzunqen 

wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit durchqefiihrt, die Lijsunqs- 

mittel SO 2 durch Aufbewahren iiber P4010 bei Raumtemperatur, 

Tetramethylensulfon durch zweimaliqe Destillation bei 0.1 Pa ge- 

trocknet. IR-Spektren: Perkin Elmer 325, , 
lH 19 

F-NMR: Bruker 60E 

(in SO 2, C6F6 bzw. (CH3)4C int. Stand, auf CFC13 bzw. TMS umqe- 

rechnet), ” NMR: Bruker AM 250 (TMSals Stand.), Massenspektren: 

Varian MAT CH5. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, 

Gijttinqen. 
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AllqemeineArbeitsvorschriften zur Darstellunq von Methylen- 

iminiumsalzen 

Methode A: Alkylierunq mit CH30SO+MF6: 

(Synthese der Verbindunqen &, 12, 14) 

SbFS wird im dynamischen Vakuum in eine zweischenkeliqe Glasbom- 

be mit Teflonventilen, AsFS im statischen Vakuum in eine ein- 

schenkeliqe Glasbombe bei -196°C einkondensiert (IO-3Ommol). An- 

schlie5end werden bei dieser Temperatur ca. 10ml SO2 als Lijsunqs- 

mittel und ein leichter Uberschu5 an CH3F hinzuqeqeben, etwa 

2h auf -20 bis -1O'C erwarmt (zur Bildunq von CH30SO+MF6-). 

Nach dem Abkiihlen auf -196°C wird der zu alkylierende Reaktions- 

partner hinzukondensiert, die Reaktionsmischunq danach auf Raum- 

temperatur qebracht und bei dieser Temperatur einiqe Zeit qeriihrt. 

Nach dem Abblasen des Lbsunqsmittels und Entfernen fliichtiger Pro- 

dukte im tilpumpenvakuum verbleiben die qewiinschten Salze in Aus- 

beuten von 95-1008 als analysenreine Feststoffe. 

Methode B: FeAbstraktion mit Hilfe von Lewis-Sauren MF5(M=As,Sb: 

In Glasbomben werden zu den entsprechenden Lewis-SBuren (lo-3Omm01) 

bei -196°C 10 - 20ml SO2 als Solvens und ein qeringer Uberschu5 des 

entsprechenden fluorierten Amins qegeben, lanqsam auf RT erwarmt, 

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 

(CH3j2N=CF2+SbF6- fk 

a) AUS CF3CH3NSOF 1 und CH30SO+SbF6-: 

Nach Methode A wird aus 3.7g SbF5 (7.8mmol) und 0.27g CH3F (7.9mmol) 

in 7.89 SO2 = 2 qebildet und mit 1.6g 1 (9.7mmol) 4d bei RT ge- 
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riihrt. Nach Absaugen der fliichtigen Produkte verbleiben 2.5g 4~ =_ 

als schwachgelber Festkorper, Ausb. 96.6%. 

b) Aus (CH3j2NCF3 und SbF5: 

Nach Methode B entstehen aus 5.Og SbF5 (23mmol) und 2.9g (CH3)2 

NCF3 (26mmol) 7.6 g 42 (quant.), Smp 168OC. 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 1055 vs, s, 1030 m, 990 900 VW, 800 m, 755 s, 650 vs, VW, 

570 s, 540 s, 505 w, 450 m. NMR: "F: &(CF2) -35.8ppm (Sept.) 

4J(H-F) 2.65Hz (cis- und trans-Kopplungen sind identisch) 

'H: s(CH3) 3.6ppm (tr.); 13C:$ (CH3) 39.81 (s);b (>C=) 150.3ppm 

'J(F-C) 306.5 Hz. Analyse: C3H6F8NSb (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 (CH ) N= 

CF2+AsF6- ig 

Nach Methode B entstehen aus 11.6g AsF5 (68mmol) und 7.7g 

(CH3)2NCF3 (68mmol) 19.3g ik (quant.) Smp. 152°C. IR(Kel-F-Nujol) 

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

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

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

NMR: 19 F: b(CF2) -36.0 (Sept.) 4J(H-F) 2.6 Hz 'H: b(CH3) 3.71 (tr.) 

Analyse: AsC3H6F8N (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(C3H5)TN= 

Aus 6.6g (39mmol) AsF5 und 5.9g (42mmol) (C2H5)2NCFj entstehen 

nach B 12.lg 4_q (quant.) Smp. 1 31°C. IR (Kel-F/Nujol): 3100 sh, -- 
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3050 w, 3010 2960 s, m, 2900 w, 2840 2760 1775 w, VW, vs, 1710 sh, 

1480 s, 1450 vs, 1400 s, 1325 s, 1265 1235 1195 w, w, s, m, 1175 

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

570 w, 560 cm-'m. 

NMR: 
19 

F: &(CF2) -37.0ppm (quint. v. Sept.) 4J (H-F) 2.0 Hz 

5J (H-F) 0.9 Hz &(AsF6) -64 ppm (quart) J(As-F) 930 HZ 

'H: b(CH3) 1.48 (tr.v.tr.) &(CH2) 3.93ppm (tr.v.quart.) J(H-H) 7.5 Hz 

Analyse: As C5H,0F8N (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(CH3)2N= 

CHF+AsF6- 2s 

Nach B entstehen aus 14.lg AsF5 (83mmol) und 7.5g (CH3)2NCHF2 

(79mmOI) 20.9g 22 (quant.) Smp. 160°C. IR (Kel-F/Nujol): 3140 m, 

3080 s\, 3000 WJ, 2870 VW, 1730 vs, 1695m,l470 sh, 1450 1420 m, 1410 s, m, 

1385 m, 1320 1260 vs, 1225 sh, 1145 vs, m, s, 1050 960 w, 700 vs, 

645 VW, 615 m, 445 cm-Is. 

NMR: "F: &(CF) -34.55ppm (d.v.quart.v.quart.) 
2 
J(H-F) 81.25 Hz 

'H: &(CAH3) 3.66ppm (d.v.d) 4J (H-H) 1.2 Hz 
4 
J (H-F) 4.0 Hz; 

&(CBH3) 3.55ppm 4J (H-H) 1.4 Hz, 4J (H-F) 3.6 Hz; g(CH) 7.97ppm 

(d.v.quart. v. quart.) 13C: &(CAH3) 41.44pFm 
3 
J(C-F) 2.95 Hz 

&(CBH3) 37.82ppm 3J(C-F) 4.2 HZ &(=C<) 161.42ppm 1 J(C-F) 326.4 Hz 

Analyse: AsC3H7F7N (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. 

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

innerhalb von 3h bei RT 4.67g 5_b (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 
-1 

vs, 610 s, 570 sh, 440 cm vs. 

NMR: I9 F: &(CF) -34.34ppm (d.v.quart.vquart.) 
2 
J (H-F) 81.25 Hz. 

1 
H: d(CAH3) 3.66ppm (d.v.d.), 4J(H-H) 1.2 Hz, 4J(H-F) 4.0 Hz; 

4 3.55ppm, 4J (H-H) 1.4 Hz (CBH3) 4J (H-F) 3.6 Hz; 6 (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 

11.8g (54mmol) SbF5, 2.Og (59mmol) CH3F und 7.6g (57mmol) CF3N= 

CF2 werden langsam von -4O'C auf RT gebracht, bei dieser Tempe- 

ratur 2h geriihrt, auf 0°C abgekiihlt, Losungsmittel und fliichtige 

Produkte im ijlpumpenvakuum abgezogen. Es verbleibt ein farbloser 

Feststoff (20.5g), entsprechend einem Verhaltnis CF3NCF2:SbF5: 

CH3F=l :l:l. Beim Erwarmen auf Rt tritt Zersetzung ein, als fliich- 

tiges Produkt wird ii abgespalten (3.5g), 38.5% Ausb. ber. auf 

SbF5), Sdp.Nl5'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 @n/e Bruchstiicke (rel. 

Int.) 167 M+ (46,6), 166 M-H+ (26,7), 148 M-F+(96,9), 114 CF3NCF+ 

(7,6), 96 CF~NCH+ (23,7), a5 CF~NH~+ (6,1), 78 CF~NCH~+ (90,8), 

76 CFNCF+ (11,4), 69 CF3+ (IOO), NMR: 19 
F: &(CF3) -61.18 ppm(breit) 

1H:&(CH3) 2.86ppm (Sept.) 
4 
J 1.3 Hz: 

13 
C:$(CF3) 120.91 ppm (quart.) 

1 
J (F-C) 261.8 HZ, & (CH3) 29.62 ppm (sept.)3J(F-C) 2.3 Hz 



145 

N-Methvl-Bis(Trifluormethvl)methvleniminium Hexafluorantimonat 

(CF3)2C=NHCH3 +SbF6- 1; 

Nach A entstehen aus 7.Og (32mmol) SbF5, 1.2g (35mmol) CH3F und 

5.7~ (34mmol) (CF~)~C=NH in 1 Oml so2 13.3g 1; (quant) 

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,54Ovw, 

500 m, 455 cm 
-1 

s. NMR: 
19 

F:&(CAF3) -62.01ppm (quart.v.quart.), 

J (CF3-CF3) 6.7 Hz, J (CF3-CH3) 1.9 Hz; &(CBF3) -67.70ppm (quart. 

v.quart) J (cF~-cH~) 1.3 Hz. 
1 
H: &(CH3) 4.24ppm (quart.v.quarL) 

d (NH) l2.74ppm. 13C:b(>C=) 160.2ppm (Sept.?) 2J(F-C) 41.5 Hz: 

6(CBF3) 114.76ppm (quart.v.quart) 'J(F-C) 282.7 Hz 3J(F-C)l.2 Hz; 

&(CBF3) 114.59ppm (quart.) ' J(F-C) 284.16 Hz;&(CH3) 40.25ppm(quart.) 

4 
J(F-C) 2.8 Hz. (Als Vergleich 13C-NMR von (CF3j2 C=NH: 

&(X=) 156.40ppm (quart.v.quart.), 2J(F-C) 36.61,38.0Hx;& (CAF3) 

118.3lppm (quart.), 
1 
J(F-C) 277.5 Hz &(CBF3) 116.34ppm (quart.v. 

quart.), 'J(F-C) 279.9 , 3J (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 l$ 

Nach Methode A wurden aus 2.4Og CH3F (70.5 mmol),ll.39g AsF5 

(67.Ommol) und 12.Og Az (67.0mmol) in 20 ml SO2 (Reaktionszeit 

l/2h bei Raumtemperatur) 23.7g i4 (92.3% Ausbeutejerhalten, 

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, 

722 VW, 700 cm-l vs. NMR I9 F: 6 (CF3) 
5 

-61.73ppm (Sept.) J (H-F) 

1.8 Hz. 'H:&(CH3) 4.15ppm (Sept.). 
13 C: &(=C<) nicht beobachtet 

6 115.4ppm (CF3) 1 J(F-C) 284.6 Hz 6 (CH3) J(CF3-C) 53.18ppm 2.8 Hz 
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Analyse: AsC5H6E',2N (383.02) Ber.: C 15.68, H 1.58; Gef.: C 15.54, 

H 1.56 

Dimethyl-Heptafluorisopropylamin (CH )3NCF(CF3)7 lz 

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

30ml Tetramethylensulfon bei 70°C 7.9Og 12 (89.8% Ausbeute. Das 

Produktwird wahrend der Reaktion im blpumpenvakuum abqezogen. 

Es enthalt geringe Mengen 12, die sich gaschromatographisch (Saule 

SE 30, 20% 2m) abtrennen lassen, iz ist eine farblose Fliissigkeit, 

Sdp. 66OC. IR (liqu.):3040 w, 2980 w, 2920 w, 2880 w, 2830 VW, 

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, 

-1 
540 cm VW. NMR: "F: &(CF3) -74.05ppm (dubl. v. Sept.), 3J (F-F) 

5.2 Hz, 5 J (A-F) 1.35 Hz;~ (CF) -150.0 ppm (br) 
1 
H: 6(CH3) 2.63 ppm 

(dubl. v. Sept.), 4J (F-H) 3.4 Hz. 13C: 6(CH3) 38.1 (dubl. v. Sept.) 

3 
J (F-C) 3.4 Hz, 4J (F-C) 2.0 Hz; $(CF) 99.4 ppm (dubl. v. Sept.) 

1 
J (F-C) 214.7 Hz, 2J (C-F) 32.6 Hz: &(CF3) (dubl. v. sept.)121.35Hz 

'J (F-C) 292.7 Hz, 2J (F-C) 36.2 Hz. Massenspektrum: 213 Mf (16%), 

144 (M-CF,)+(lOO%). Analyse: C5H6F7N (213.10) Ber.: C 28.18 

H 2.84 F 62.41 N 6.57: Gef.: C 28.32 H 2.92 N 6.50: 

DANKSAGUNG 

Wir danken dem Land Niedersachsen und dem Fonds der Chemischen 

Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

LITERATURNACHWEIS 

1 0. Glemser und R. Mews Angew.Chem. 92, 904 (1980) 

Angew.Chem.Int.Ed. Engl. IP, 883 (1980) 

2 A. Waterfeld und R. Mews J.C.S. Chem.Comm. 1982, 839 

3a R. Mews Adv.Inorg.Chem. Radiochem. l9, 185 (1976) 



3b 

3c 

3d 

4 

5 

6a 

6b 

6c 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

147 

R. Mews und H. Henle J.Fluor.Chem. 14, 495 (1979) 

H. Henle und R. Mews Chem.Ber. 115, 2935 (1982) 

H. Henle und R. Mews Chem.Ber. 115, 3547 (1982) 

A.H. Cowley, D.J. Pagel, M.L. Walker J.Amer.Chem.Soc. 13, 

7065 (1978) 

H.U. Wagner und A. Judelbaum Angew.Chem. 90, 487 (1978); 

Angew.Chem.Int.Ed.Engl. 17, 460 (1978) 

P.E. Peterson, R. Brockington und D.W. Vidrine J.Amer.Chem. 

Sot. 98, 2660 (1976) 

G.A. Olah, D.J. Donovan und H.C. Lin J.Amer.Chem.Soc. 98, 

2661 (1976) 

R.J. Gillespie, F.G. Riddell, D.R. Slim J.Amer.Chem.Soc. 98, 

8069 (1976) 

Z. Arnold Collect. Czechoslov.Chem.Comm. 28, 2047 (1963) 

E. Allenstein, G. Schrempf Z.anorg.allg.Chem. 474, 7 (1981) 

H. Biirger, R. Koplin, G. Pawelke, C. Kriiger J.Fluor Chem. 22, 

175 (1983) 

Die Chemie der Iminiumsalze ist eingehend diskutiert worden 

in: Iminium Salts in Organic Chemistry (H. Bijhme, H.G.Viehe 

(eds.))aus der Reihe Adv. in Org.Chem.: Methods and Results 

(E.C.Taylor, ed.) Vol. 9, Part 1 and 2 (J. Wiley, New York 1976) 

W.J Middleton, C.G. Krespan J.Org.Chem. 30, 1398 (1965) 

P.A Kollman in ref.[9], p.lff 

F. Knoll und U. Krumm Chem.Ber. 104 31 (1971) _._I 

E. Merenyi in ref.[91, p.23 ff. 

R.J. Harder und W.C. Smith J.Amer.Chem.Soc. 83, 3422 (1961) 

W. Dmcwskiund M. Kaminski J.Fluor.Chem. 23 -' 207 (1983) 

F.S. Fawcett, C.W. Tullock, D.D. Coffman J.Amer.Chem.Soc. 

f33, 4275 (1962) 



148 

18 E. Klauke, H. Holtschmidt, K. Findeisen (Farbenfabrik Bays 

AG )Ger..Offen2101 107 (1971/72) C.A. L7, 125 952 (1972) 

19 W.J. Middleton, C.G. Krespan J.Org.Chem. 30 1398 (1965) - _’ 

20 Gmelin Perfluoro halogen0 organo-compounds of Main Group 

Elements, Part 9,p. 136 ff.(Springer 1981) 


