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SUMMARY

The reaction of N-fluoroisopropylcarbamate in anhydrous HF
yields the new monofluoroammonium salt NH3F+HF2_'nHF. This com-
pound may be used for the synthesis of further monofluorocammonium
salts with complex fluorcanions. Mass spectroscopic investiga-
tions of volatile monofluorocammonium salts give evidence for the

presence of the yet unknown monofluoramine in the gaseous phase.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Reaktion von N~Fluorisopropylcarbamat mit absolut
wasserfreiem Fluorwasserstoff entsteht das neue Monofluorammoni-
umsalz NH3F+HF2_'nHF. Diese Verbindung kann zur Synthese weiterer
Monofluorammoniumsalze mit komplexen Fluoroanionen eingesetzt
werden. Massenspektroskopische Untersuchungen von sublimierbaren
Monofluorammoniumsalzen geben Hinweise filir die Existenz des noch

unbekannten Monofluoramins in der Gasphase.
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EINLEITUNG

Monofluorammoniumsalze werden bei der Reaktion von N-Fluor-
alkylcarbamaten mit starken Protonensduren erhalten [1 - 3].
Wéhrend NH3F+HSO4_ (Ho von H,S0, = -11) nur in L&sung bekannt
ist, konnen mit der stdrker aciden HSO3CF3 (HO = -13,8) und HSO3F
(HO = -15,0) bei Zimmertemperatur stabile Salze isoliert werden.
Da in der &dlteren Literatur der Hammet'sche Ho—Wert flir reine HF
mit HO = =11 angegeben wird, war nicht zu erwarten, da8 in diesem
System N-Fluoralkylcarbamate 2zu einem stabilen NH3F HF2 *nHF
reagieren wiirden.

In einer erst kiirzlich publizierten Arbeit von O'DONNELL [4]
wird jedoch der Ho—Wert von absolut reinem HF mit HO = -15,1 an-
gegeben, und dieses Ergebnis motivierte uns, die Darstellung

. + - "
eines NH3F HFZ *nHF gemdB Gl. 1 zu versuchen.

(CH,) ,CH-O-C-NHF + 3 HF -13-1_» NH.FYHF_ “<nHF + CO

o OF 3 2 5t (CH3)2CHF

(1)
Untersuchungen zum Reaktionsverhalten dieses Hydrogenfluorids

zeigen, daB es mit Lewis-~S3uren weitere Salze mit komplexen
Fluorocanionen (Gl. 2) bildet.

R.T.

+o - + -
NH,F'HF, *nHF + MF ot NHJF MF, ," + (n+1)HF (2)
(MF, = SbF;, AsF., BF;)

Da die Monofluorammoniumsalze im Hinblick auf die Existenz
des unbekannten Monofluoramins NHZF von besonderem Interesse sind
[5, 6], wurde das Sublimationsverhalten dieser Salze auch massen-

spektroskopisch untersucht.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

+ —
NH3F H3F4

Wasserfreie HF ist eine sehr starke Protonensdure [4, 7, 8],
FYHF. ~*nHF.

3 2
Die schon unterhalb von =20 °C beginnende Decarboxylierung steht

und sie reagiert mit N-Fluorisopropylcarbamat zu NH

in Einklang mit ihrem Ho—Wert von -15,1, und der Ablauf der Reak-~
tion ist mit dem von HSOaF vergleichbar.

Genauere Vorstellungen iber die Zusammensetzung des komplexen
Hydrogenfluoridanions ergeben sich aus den Reaktionen der Alkyl-
ammoniumfluoride (CH3)ANH4_n+F— (n = 1 - 3), einschlieBlich
NH4+F_, mit HF [9, 10]. Kationen, die zur Wasserstoffbriickenbin-
dung mit dem Anion befdhigt sind, bilden ein bei R. T. stabiles
H3F4_ oder HF2—, wdhrend bei den Alkalimetallfluoriden je nach
HF-Konzentration und Temperatur die ganze Palette der mdglichen
n+l— (n =1 - 4) entstehen kann [11, 12, 13,
14]. Die hohe Lage der v(NF) = 1008 em™t im NH3F+-Kation deutet
darauf hin, daB das F-Atom nicht an einer Wechselwirkung zum
Anion hin beteiligt ist. Im FNH * una cH.Nu,T liegen damit

3 3773
vergleichbare Verhdltnisse vor, und wir haben zwischen einem

Hydrogenfluoride HnF

- - . + -

H3F4 und HF2 zu unterscheiden. Da CH3NH3 H3F4 im Vakuum
oberhalb von R. T. nur sehr wenig HF abspaltet und die Isolierung
+ - . . . .
von NH3F HF2 ‘nHF aus HF in einem Temperaturbereich zwischen -78
und -30 °C erfolgt, ist das Vorliegen des gleichen Anions zu

erwarten und wird auch durch das IR-Spektrum bestdtigt.

Fiir das H F4- Anion wird im NH3F+H3F4— eine starke -Absorption

bei 1840 cm = registriert, die nach Vergleich mit dem Spektrum
von festem NH4+H3F4- [9] der H,F-Streckschwingung zuzuordnen ist.
Drei weitere schwache Banden bei 1155, 1115 und 960 cm_l liegen
im &(FHF)-Bereich. Damit unterscheidet sich die Lage der Schwin-
gungen des H3F4_—Ions deutlich von der des HFZ_-Ions. Dieses Ion
ist durch eine intensive vaS(HFz) Bande zwischen 1450 und 1350
cm"l und einer schwachen &§(FHF) Bande zwischen 1280 und 1200 cm“1

charakterisiert [15, 16, 17].
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Im Raman-Spektrum von NH3F+H3F4— wird nur v(NF) als inten-
sive, breite Linie beobachtet, und im IR-Spektrum sind nach Tab.
1 die Frequenzen des Kations lagekonstant gegeniliber schon be-
kannten Salzen dieses Typs und konnen eindeutig zugeordnet
werden. Die bisher nicht zweifelsfreie Lage von §(HNF) liegt je
nach Anion zwischen 1280 bis 1255 cm * [3].

TABELLE 1

+ . . .
IR- und Ramanfrequenzen des NH3F -Kations in verschiedenen Salzen

. -1
in cm
NH.,F HF.,”*nHF NH.F ' SO.F~ [3] NH,F'CF,80,” [3] Zuordnung
3 2 3 3 3 3773
IR Ra IR Ra IR Ra
3000 vs, br 3000 vs, br 3000 vs, br vaSNH3 (E)
2700 vs, br 2735 m 2720 vs, br vSNH3 (Al)
1586 vs, br 1587 m, br 1585 m, br GasNH3 (E)
n. b. 1537 m, br 1523 m, br 5SNH3 (Al)
1278 m 1255 m 1262 s 6H3NF (E)
1008 m 1011 vs 1012 m 1012 vs 1011 m 1016 vs VWNF (Al)
n. b.: nicht beobachtet
. . + - .
Durch die Reaktion von NH3F H3F4 mit SbFs, AsF5 und BF3 las-~

sen sich weitere Monofluorammoniumsalze mit komplexen Fluoro-
anionen darstellen. Ihre Stabilitdt nimmt erwartungsgemdB in der
Reihe SbF.~ > AsF,” > BF,” ab und ist mit der Aciditdt der Fluo-
ridionenakzeptoren korrelierbar. Allgemein zersetzen sich jedoch
diese Salze schon bei deutlich tieferen Temperaturen als die der
starken Mineralsduren, und deshalb wurden auch von ihnen wegen
meBtechnischer Schwierigkeiten keine aussagekrdftigen IR-Spektren
erhalten.

Neben diesen prdparativen Aspekten ist das NH3F+H3F4_ auch
von theoretischem Interesse, da nach einer ab initio Berechnung

von KEIL und KUTZELNIGG [18] der Zerfall des hypothetischen NH,F,
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in NH,F'F~ gegeniiber den in NH., und 2F begiinstigt ist , wahrend

3 3
das homologe Phosphoran PH3F2 in Substanz existiert [19].

Massenspektren

Da einige Monofluorammoniumsalze NH3F+X_ (x~ = H3F4-,
CH3SO3 , 503F , CF3SO3 . ClO4 ) im Hochvakuum sublimierbar sind,
ist in der Gasphase ein Zerfall in das bisher unbekannte NHZF und
die korrespondierende Sdure zu erwarten. Um diese Annahmen zu
iberpriifen, wurden die Komponenten bei der Sublimation massen-
spektroskopisch untersucht.

Bei einer Ionisierungsenergie von 16 eV wird in allen F&dllen
bei m/e = 35 erstmals der Molpeak von NH,F mit 100 % Intensitédt
fir X = H3F4 B CH3SO3 B SO3F B CF3803 , ClO4 neben Fragmenten
der Sdure HX beobachtet. Alle Verbindungen ergaben einen kon-
stanten Massenstrom von NHZF und S&dure und eignen sich daher fiir
2F.

Im 70 eV-Spektrum finden sich keine Hinweise mehr auf NHZF;

weitere Untersuchungen zur Existenz von NH

es werden nur Fragmente der S&duren beobachtet.

NMR-Spektren

pie 1?F-NMR- und lH-NMR-Spektren von NH3F+X_ (X~ = HyF,7,
AsFG_, SbFG_, BF4_) werden in wasserfreiem Fluorwasserstoff ge-
messen und sind in Tab. 2 zusammengefaBt.

Zwischen dem Fluorwassersteoff und dem NH3F+—Kation auftre-
tende Protonenaustauschprozesse konnen beim Arsenat und Antimonat
durch Zugabe geringer Mengen AsF5 bzw. SbF5 unterdriickt werden
[20, 21]. Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten
der neuen Verbindungen stimmen mit den Werten der bekannten Mono-
fluorammoniumsalze iliberein. Neben dem Dublett des NH3F+—Kations
wird im 1H—NMR-—Spektrum noch das Singulett des Fluorwasserstoffs
bei +8,8 ppm beobachtet.

19

Das F-NMR-Spektrum von NH FlasF,~ zeigt nur ein Singulett

3 6
bei -178 ppm, das auf einen rasch ablaufenden Fluorid-

ionenaustausch zwischen HF, AsF5 und AsFG_ zuriickzufilhren ist



312

[20, 21]. Eine Probe von NH3F+SbF6 in nicht angesauerter HF

ermbglicht die Beobachtung des SbF6_—Signals bei -130 ppm. Das

BF4—-Signal des NH3F+BF4_ wird bei ~-140 ppm gemessen.

TABELLE 2

1 19 . +,- - -
H- und F-NMR-Daten der Verbindungen NH3F X (X = HyF, .,
AsF, , SbF. , BF, , SOF [3])

+ - +o - + - + - + -
NH,F H,F, NH,F BF, NH,F AsF NH,F " SbF NH,F'SO4F  [3]

s(d) + 10,5 + 10,3 + 10,4 + 10,4 + 10,4

gla) -112,0 -111,5 -113,5 -112,8 -113,1

. 44,0 44,8 44,7 44,3 44,4

8: lH—NMR, d: Dublett gegen TMS extern

@ 19F--NMR, g: Quartett gegen CFCl3 extern

J: Kopplungskonstante in Hz

- entspricht Hochfeldverschiebung

EXPERIMENTELLES

N-Fluorisopropylcarbamat [3, 22] und AsF. [23] werden nach

5

bekannten Verfahren dargestellt. SbF (Matheson) wird durch De-

stillation bei Normaldruck gereinigt ind in einem Teflon-Hahn-Ge-
£388 aufbewahrt. BF3 (Bayer AG) wird ohne weitere Reinigung einge-
setzt. Wasserfreie HF wird nach [20] erhalten. Die Handhabung
aller Verbindungen erfolgt in einer Edelstahlhochvakuumapparatur
oder einer Glasapparatur mit Teflon-Hdhnen und fettfreien Schlif-
fen. Alle Teile der Edelstahlapparatur, die mit HF in Beriihrung
kommen, werden zundchst mit ClF3 passiviert wund anschlieBend
sorgfdltig mit trockener HF gespiilt. Als ReaktionsgefdBe werden
10 mm KEL-F-Rohre mit Hoke-Edelstahlventilen benutzt.

Das IR-Spektrum wurde mit dem Gerdt 580 B der Firma Perkin-
Elmer aufgenommen, das Raman-Spektrum mit dem Gerdt T 800 der
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Firma Coderg und einem Ar+-Laser, A = 514,5 nm, von Spectra
Physics. Zur Aufnahme des IR-Spektrums wurde das Salz NH3F+H3F4_
bei -5 °C im Hochvakuum auf das 15 K kalte CsI-Fenster eines
Helium-Verdampfer-Kryostaten sublimiert. Das Raman-Spektrum wurde
analog mit einem speziellen Probentrdger bei 77 K aufgenommen.
Die lH— und 19F-—NMR—Spektren wurden an einem R 32 der Firma
Varian bei 0 °C von verdinnten Proben in 4 mm FEP-ROhrchen regi-
striert. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte am CH 5 der

Firma Finnigan.

Darstellung von NH3F+HF2_'nHF

0,5 g (4 mmol) N-Fluorisopropylcarbamat und 2,5 ml (125 mmol)
wasserfreie HF werden bei -196 °C nacheinander in ein 10 mm
KEL-F-Rohr kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird auf R. T. er-
warmt und durch Rihren homogenisiert. Aufsteigende Gasblasen
zeigen die einsetzende Decarboxylierung an. Ist keine Gasentwick-
lung mehr 2zu beobachten, wird auf -78 °C abgekiihlt und HF sowie
entstandenes CO2 und 2-Fluorpropan im Hochvakuum abgepumpt. Wenn
ein feuchter, farbloser Feststoff entstanden ist, wird die Tempe-
ratur auf -30 °C erhoht und der obere Teil des KEL-F-Rohres mit
einer gekiihlten Manschette auf -60 °C temperiert. Hierdurch wird
verhindert, daB grdBere Mengen NH3F+HF2_'nHF abgepumpt werden.

NH3F+HF2_'nHF wird als farbloser, hydrolyseempfindlicher
Feststoff erhalten, der sich bei 0 °C innerhalb einiger Stunden
in NH +F_, HF und N2 zersetzt. Die Ausbeute betr&dgt durchschnitt-

4
lich 80 % bezogen auf eingesetztes N-Fluorisopropylcarbamat.

Ftasr, ~

Darstellung von NH3 6

230 mg (2 mmol) NH3F+HF2-'nHF und 3 ml HF werden bei -196 °C
nacheinander in eine KEL-F-U-Falle kondensiert. Es wird auf -30
°C erwdrmt, wobei sich NH3F+HF2_-nHF in HF 1&st. Anschliessend
werden bei -196 °C 340 mg (2 mmol) AsFg hinzukondensiert. Dann
wird langsam auf -78 °C erwdrmt, wobei die Reaktion sogleich

einsetzt und NH3F+ASF6_ ausfdllt. Zur Vervollstdndigung der Reak-



314

tion wird bei dieser Temperatur noch 15 min gerihrt. Die HF wird
+ —_
bei -78 °C abgepumpt, und es werden 450 mg (2 mmol) NH,F AsF

erhalten. NH3F+AsF6_ ist ein farbloser, hydrolyseempfindlicher

Feststoff, der sich oberhalb ~-30 °C zersetzt.

Darstellung von NH3F+SbF6_

Die Darstellung erfolgt wie oben beschrieben. Es werden 230

mg (2 mmol) NH3F+HF2—'nHF in 4 ml HF mit 410 mg (1,9 mmol) SbF5

umgesetzt und 510 mg (1,9 mmol) NH3F+SbF6_ erhalten. NH3F+SbF6_

ist ein farbloser, hydrolyseempfindlicher Feststoff, der sich
oberhalb -20 °C rasch zersetzt.

Darstellung von NH2F+BF4

3F+ASF6— beschrieben. Es

werden 345 mg (3 mmol) NH3F+HF2_'nHF in 3 ml HF mit einem

Die Darstellung erfolgt wie beim NH

Uberschus BF3 (10 mmol) umgesetzt und 332 mg (2,8 mmol) NH3F+BF4-
erhalten. NH3F+BF4_ ist ein farbloser, hydrolyseempfindlicher

Feststoff, der sich oberhalb -60 °C zersetzt.
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