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Abstract: Eine Serie neuartiger a-Fluoralkylammoniumsalze
wurde aus den entsprechenden Cyanverbindungen durch Re-
aktion mit wasserfreiem HF hergestellt. Raumtemperaturbe-
standige Trifluormethylammoniumsalze wurden in quantitati-
ver Ausbeute durch eine einfache Reaktion aus den kommer-
ziell verfiigbaren Ausgangsverbindungen BrCN und CICN
erhalten. Die neuen Kationen [CF;CF,NH;J",
[HCF,CF,NH,]* und [(NH;CF,),]’" wurden aus HF und
CF;CN, HCF,CN bzw. (CN), hergestellt. Die genannten flu-
orierten Ammoniumkationen wurden als bei Raumtemperatur
stabile [AsFy] - und/oder [SbFs] -Salze isoliert und durch
multinukleare NMR- sowie Schwingungsspektroskopie cha-
rakterisiert. Die Salze [HCF,NH;][AsF,;] und [CF;NH;]-
[Sb,F ;] wurden zusitzlich durch ihre Rontgenkristallstruktu-
ren charakterisiert.

Ahnlich zu o-fluorierten Alkoholen sind a-Fluoralkyl-
amine nicht bestidndig bei Raumtemperatur und unterliegen
einer HF-Eliminierung. Sowohl Trifluormethanol, der ein-
fachste perfluorierte Alkohol, als auch Trifluormethylamin,
das entsprechende einfachste Amin, konnten zuerst von
Seppelt et al. 1977 bei tiefen Temperaturen aus den entspre-
chenden Chlorderivaten CF;OCI und CF;NCI, mit HCI er-
halten werden [Gl. (1) und (2)].

CF,0Cl + HCIZ2S.CF,0H + Cl, (1)
CF3NCIZ%>CF3NHZ +2Cl, + [HNMe;][C]] 2)

Die thermisch unbesténdigen Verbindungen CF;OCI und
CF;NCl, sind kommerziell nicht verfiigbar und mussten re-
lativ aufwendig aus COF, und CIF oder BrCN und SF, her-
gestellt werden."™? Geringe Mengen an CF;NH, und
C,F,NH, konnten ebenfalls mit Me;SiH aus den entspre-
chenden N-Chlorverbindungen® oder aber aus den entspre-
chenden Perfluoralkylsulfinylaminen R;NSO (R;=perflu-
orierter Alkylrest) mit HCI erhalten werden.[! Seit den ersten
Synthesen von CF;0OH und CF;NH, wurde eine Vielzahl von
theoretischen Arbeiten {iiber a-Fluoralkylalkohole und
-amine veroffentlicht.’! Dies belegt eindrucksvoll die Be-
deutung dieser Klasse von Verbindungen. Der Mangel an
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Veroffentlichungen, die sich mit der Synthese dieser Verbin-
dungen oder ihrer hoheren, priméren perfluorierten Analo-
gen* beschiftigen, ist jedoch auffallend und kann wahr-
scheinlich auf die relative schwierige Synthese der benétigten
Ausgangsverbindungen zuriickgefiihrt werden.

Wir berichteten, dass HF an die C=O-Doppelbindung von
Carbonylfluorid addiert, wobei sich ein Gleichgewicht zwi-
schen CF;0H auf der einen und COF, sowie HF auf der an-
deren Seite einstellt.”! Hier erweitern wir das Konzept der
HF-Addition an C=0O-Doppelbindungen auf HF-Additionen
an C=N-Dreifachbindungen.

Nur wenige Beispiele von HF-Additionen an Cyanver-
bindungen und Nitrile wurden bisher beschrieben.™ So wurde
berichtet, dass sich Losungen von HCN in wasserfreiem HF
bei Raumtemperatur unter Bildung des [HCF,NH;]*-Kations
zersetzen. Dieses wurde in der Form des [AsF4] -Salzes iso-
liert und NMR- und schwingungsspektroskopisch charakte-
risiert.’®° Daneben konnten geringe Mengen an CF;NH, IR-
spektroskopisch in den Reaktionsprodukten nachgewiesen
werden, wenn FCN bei —78°C zu wasserfreiem Fluorwas-
serstoff gegeben wurde.™ Es wurde allerdings auch festge-
stellt, dass HF die explosionsartige Polymerisation von FCN
katalysiert.!'?

In der Gegenwart von Lewis-Sduren wie AsF; verlduft die
Reaktion von HCN mit HF lediglich unter Protonierung,
wobei das Kation [HCNH]" erhalten wird.'”! Dagegen er-
hielten wir das [HCF,NH;]*-Kation, wenn HCN in einem
groBen Uberschuss an wasserfreiem HF gelost und die er-
haltene Losung drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt
wurde. Wihrend das resultierende Polybifluoridsalz
[HCF,NH;][HF,-n HF] lediglich gelost in HF bestindig ist
und sich wieder zersetzt, sobald das Losungsmittel HF ent-
fernt wird, wurden raumtemperaturbestindige [MF4] -Salze
(M=As, Sb) nach der Zugabe von stochiometrischen
Mengen an AsF; erhalten [GL. (3)].

+MFs

HCN + (n + 4) HFZ2% [HCF,NH;|[HF, - n HF———
—(n+1)HF (3)

[HCF,NH;][MF]

Nach der Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum wurden farblose, kristalline Feststoffe erhalten, die
durch multinukleare NMR- und Schwingungsspektroskopie
als [HCF,NH;|[MF,] identifiziert wurden. Die spektroskopi-
schen Daten stimmen gut mit den bereits frither publizierten
tiberein.®*! [HCF,NH;][AsF,] wurde zusitzlich auch durch
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.

In Analogie zur Synthese von [HCF,NH;]" sollte auch das
einfachste Perfluoralkylammoniumion [CF;NH;]* ausgehend
von FCN mit HF zugénglich sein. Allerdings ist kein relativ
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einfacher Zugang zu Fluorcyan bekannt, und die Verbindung
muss frisch durch thermische Zersetzung von 2.4,6-Trifluor-
1,3,5-triazin (Cyanurfluorid) hergestellt werden.'!! Dariiber
hinaus ist FCN bei Raumtemperatur unbestdndig und ten-
diert zu einer explosionsartigen Polymerisation. Wir unter-
suchten deshalb die Synthese von [CF;NH;]" iiber eine In-
situ-Generierung von FCN durch Fluorierung von HCN. In
einer Losung von HCN in HF, die bei Raumtemperatur einer
Atmosphdre von 100% Fluorgas ausgesetzt war, konnte
jedoch lediglich das [HCF,NH;]"-Kation nachgewiesen
werden. Es konnte kein Nachweis fiir die Bildung von
[CF;NH;]" erbracht werden. Es muss daher geschlussfolgert
werden, dass die Addition von HF an HCN wesentlich
schneller erfolgt als die Fluorierung von HCN unter Bildung
von FCN und dass [HCF,NH;]* bei Raumtemperatur und
Standarddruck nicht mit F, reagiert.

Es ist es uns jedoch gelungen, eine praktikable Methode
fiir die Synthese des [CF;NH;]*-Kations aus den kommerziell
erhiltlichen Ausgangsverbindungen XCN (X=Br, Cl) zu
finden. Die Reaktion von Brom- und Chlorcyan mit einem
Uberschuss an wasserfreiem Fluorwasserstoff verlduft unter
gleichzeitiger HX-Eliminierung und resultiert in einer
Losung des Polybifluoridsalzes [CF;NH;][HF,-nHF] in HF
[GL. (4)]. Mit einer benotigten Reaktionszeit von etwa sechs

XCN + (n 4 5)HFZ% [CF;NH,][HF, - n HF] + HX (4)

Stunden verlduft die Reaktion am schnellsten im Falle von
CICN, wéhrend im Falle von BrCN als Ausgangsverbindung
eine Zeit von etwa vier Tagen benotigt wird. Die resultie-
renden Salze [CF;NH;][MF;] und [CF;NH;][Sb,F};] konnten
nach der Zugabe stochiometrischer Mengen an MFs5 (M = As,
Sb) und anschlieBender Entfernung des HF-Losungsmittels
im Vakuum in quantitativen Ausbeuten erhalten werden
[GL (5) und (6)].

[CF;NH;][HF, - n HF] + MF; =15 [CR NH; ] [MF] (5)
[CF;NH;|[HF, - n HF] + 2 SbF;—““U"%, [CF,NH,][Sb,F,,] (6)

Die zuvor unbekannten [CF;NH;]"-Salze wurden durch
multinukleare NMR- und Schwingungsspektroskopie identi-
fiziert und charakterisiert. AuBerdem wurde die Kristall-
struktur von [CF;NH;][Sb,F;;] durch Einkristall-Rontgen-
beugung bestimmt.

Der Rahmen der HF-Addition an C=N-Dreifachbindun-
gen wurde mit einer Auswahl von nichtfluorierten und flu-
orierten Nitrilen getestet. In den Reaktionen von CF;CN und
HCF,CN mit HF wurden wie erwartet die vorher unbekann-
ten, hoheren fluorierten Ammoniumionen [CF;CF,NH;]" und
[HCF,CF,NH;]" gebildet, die nach Zugabe von AsFsin > 90 %
Ausbeute als die entsprechenden [ AsF¢]™-Salze isoliert wurden
[GL. (7) (xs = Uberschuss) und (8)].

1. xs HF, 48 h

CF;ON-22 0 [CF, CF,NH;[ASF (7)
HCF,CN- 22 [HCF, CF,NH; | [AsF) (8)

Das erste a-fluorierte Diammoniumsalz [NH;CF,CF,NH;]-
[AsFg], konnte als beinahe farbloser Feststoff in nahezu quan-
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titativer Ausbeute durch die Reaktion von Dicyan, (CN),, mit
wasserfreiem HF unter anschlieBender Zugabe von AsF; er-
halten werden [GI. (9)]. Die hergestellten a-Fluoralkylam-
moniumsalze [HCF,NH;][MF], [CF;NH;][MF;], [CF;NH;]-
[Sb,Fi;], [CF;CF,NH;][MF,], [HCF,CF,NH;][MF,] und
[H;NCF,CF,NH;][MF,] sind zwar feuchtigkeitsempfindlich,
aber bestindig bei Raumtemperatur und konnten in der
trockenen Stickstoff-Atmosphire einer Glove-box iiber einen
Zeitraum von mehreren Monaten unzersetzt aufbewahrt
werden.

) 1. xs HF, 48 h [
2. +AsFs

(CN, H,;NCF,CF,NH;|[AsF], 9)

Die Ammoniumionen [RF,C-NH;]" waren nicht die ein-
zigen Reaktionsprodukte im Falle der nichtfluorierten Nitrile
CH;CN und G,H;CN sowie der teilweise fluorierten Verbin-
dung CF;CH,CN, wenn die Nitrile in wasserfreiem HF gelost
wurden und die Reaktion mit multinuklearer NMR-Spek-
troskopie verfolgt wurde. Selbst nach einer Zeit von mehre-
ren Tagen bei Raumtemperatur wurden lediglich Gemische
der entsprechenden Nitriliumkationen [RC=ENH]", Imini-
umkationen [RFC=NH,]* und Ammoniumkationen erhalten
(Abbildung 1). Dies lédsst auf die Einstellung eines Gleich-
gewichts gemilB Schema 1 schlieen.

Me "
>=NH,
F
Me |
¥ F»_ NHs
Me —=NH W F
i [l
MNWM | P ‘lw
150 200 " 250 " 300
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Abbildung 1. Das "“N-NMR-Spektrum einer 0.2 Mol-% Lésung von
CH;CN in HF nach sieben Tagen bei Raumtemperatur.

Die Nitrile wurden durch wasserfreien Fluorwasserstoff
umgehend protoniert, wobei die entsprechenden Nitrilium-
kationen gebildet wurden. In allen Fillen war es selbst bei
niedrigen Temperaturen von bis zu —70 °C nicht méglich, ein
unprotoniertes Nitril gelost in HF zu beobachten. Die an-
schlieBende schrittweise HF-Addition verlief langsamer und
resultierte in Gleichgewichten zwischen den entsprechenden
Nitrilium-, Iminium- und Ammoniumkationen, die sich iiber
einen Zeitraum von etwa sieben Tagen einstellten. Wihrend
die resultierenden Gleichgewichtskonzentrationen von der
Natur des Nitrils abhingen (Tabelle 1), wurde im Falle von
Acetonitril und Propionitril das entsprechende a-Difluor-
ammoniumkation lediglich in 12-33% Ausbeute erhalten.
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R—=N + (12)HF —— [RCENH][HFnHF]

[RC=NH][HF,*nHF] + HF [RFC=NH,][HF 2*nHF]

[RFC=NH,][HF»nHF] + HF s—== [RF,C—NHg][HF*nHF]

R = Me, Et, CF5CH,

Schema 1. Schrittweise HF-Addition an die C=EN-Dreifachbindung von
Nitrilen.

Tabelle 1: Produktverteilung fur die Reaktion von Nitrilen mit wasser-
freiem HF.F

R [RCNH]" [RCFNH,]" [RCF,NH,]*
CH, 13% 75% 12%
C,Hs n.b. 85% 15%
CF,CH, 60% 7% 33%
CF,4 n.b. n.b. 100%
HCF, n.b. n.b. 100%
H n.b. n.b. 100%

[a] NMR-spektroskopisch bestimmt mit einer Lésung von 5% RCN in
HF nach sieben Tagen bei Raumtemperatur; n.b.: nicht beobachtet.

Die Komponenten mit der hochsten Konzentration in den
Gleichgewichten von Acetonitril und Propionitril waren die
entsprechenden a-Fluoriminiumionen sowie das Nitriliumion
im Falle von CF;CH,CN. Diese Reaktionen unterscheiden
sich damit signifikant von den Reaktionen mit HCN, BrCN;
CICN, CF;CN, HCF,CN und (CN), in wasserfreiem HF, fiir
die das entsprechende o-Fluorammoniumion das einzige
Reaktionsprodukt war. Néhere Details zur Aufnahme der
Rontgenbeugungsdaten und der Strukturverfeinerungen von
[HCF,NH;][AsF¢] und [CF;NH;][Sb,F,] sind in den Hinter-
grundinformationen enthalten.

[HCF,NH;][AsF¢] kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro asymmetrische
Einheit (Z=4, Z'=2). Die Kristallstruktur besteht aus
[HCF,NH;]*-Kationen und [AsF,] -Anionen (Abbildung 2),
die iiber Wasserstoffbriicken zwischen den NH;-Gruppen der
Kationen und den F-Atomen der Anionen assoziiert sind. Die
kiirzesten N-H--F-Kontakte sind 2.787(2) A lang. Das
[HCF,NH;]"-Kation zeigt eine gestaffelte Konfiguration mit
pseudo-tetraedrischen Ligandenanordnungen um die zentra-
len Kohlenstoff- und Stickstoffatome.

[CF;NH;][Sb,F,;] kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/m mit zwei symmetrieverwandten Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle. Die Festkorperstruktur besteht aus
isolierten [CF;NH;]*-Kationen und [Sb,F,;] -Anionen (Ab-
bildung 3), die durch Wasserstoffbriicken zwischen den H-
Atomen der Kationen und den F-Atomen der Anionen as-
soziiert sind. Die kleinsten N-H---F-Abstédnde betragen 2.754-
(5)A. Wie erwartet — und #hnlich wie im Falle des
[HCF,NH;]*-Kations — zeigt das [CF;NH;]"-Kation eine ge-
staffelte Konfiguration. Wihrend der durchschnittliche C-F-
Abstand im [CF;NH;]|"-Kation signifikant kleiner (um
0.023 A) als im [HCF,NH;]*-Kation ist, bleibt die C-N-Bin-
dungslidnge innerhalb einer Standardabweichung unverdn-
dert.
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Abbildung 2. Die asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von
[HCF,NH;][AsF¢]. Thermische Ellipsoide sind fiir 50% Wahrscheinlich-
keit gezeichnet. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden mithilfe
der Elektronendichteverteilung bestimmt und sind durch willkiirlich
grofe Kugeln dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: C1-F2 1.326(3), C1-F1 1.338(3), C1-N1 1.470(3), C2-F3 1.325(3),
C2-F4 1.342(3), C2-N2 1.475(3); F2-C1-F1 108.4(2), F2-C1-N1 107.5-
(2), F1-C1-N1 106.9(2), F3-C2-F4 108.7(2), F3-C2-N2 107.7(2), F4-C2-
N2 106.8(2).
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Abbildung 3. Die asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von
[CF;NH;][Sb,F;;]. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden mithil-
fe der Elektronendichteverteilung bestimmt und sind durch willkiirlich
grofle Kugeln dargestellt. Thermische Ellipsoide sind fiir 50% Wahr-
scheinlichkeit gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°: F9—C1 1.307(3), F10-C1 1.312(5), N1-C1 1.469(6); F9-C1-F9 110.7-
(4), F9-C1-F10 110.1(3), F9-C1-N1 108.3(3), F10-C1-N1 109.5(4).

Die Addition von HF an die C=N-Dreifachbindungen von
Nitrilen ist eine vielfiltige und praktische Methode fiir die
Synthese von a-Fluoralkylammoniumsalzen. Die Cyanver-
bindungen werden umgehend durch wasserfreies HF proto-
niert, wobei ein entsprechendes Nitriliumion entsteht. Durch
die anschlieBende, schrittweise HF-Addition an die C=EN-
Dreifachbindung wird zunéchst ein Fluoriminium- und an-
schlieBend das entsprechende a-Fluoralkylammoniumion
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gebildet. Durch die Reaktionen von HCN, CF;CN, HCF,CN
und (CN), mit wasserfreiem Fluorwasserstoff konnten die
entsprechenden a-Fluoralkylammoniumionen [HCF,NH;]",
[CF;CF,H;]*, [HCF,CF,NH;]" bzw. [H;NCF,CF,NH;]*" er-
halten werden. Brom- und Chlorcyan, XCN (X =Br, Cl),
reagierten unter HX-Eliminierung und Bildung von
[CF;NH;]*, wihrend mit den Nitrilen CH;CN, CH;CH,CN
und CF;CH,CN in wasserfreiem HF Gemische aus den ent-
sprechenden Nitrilium-, Iminium- bzw. Ammoniumionen er-
halten wurden. Raumtemperaturbestidndige, aber feuchtig-
keitsempfindliche a-Fluoralkylammoniumsalze konnten nach
der Zugabe der Lewis-Sduren AsFs und SbFs beobachtet und
isoliert werden. Alle Verbindungen wurden vollstdndig durch
multinukleare NMR-Spektroskopie und, in den meisten
Fillen, auch schwingungsspektroskopisch charakterisiert.
AufBlerdem wurden die Kristallstrukturen von [HCF,NH;]-
[AsF4] und [CF;NH;][Sb,F};] bestimmt. Weiterfiihrende Ar-
beiten zur Freisetzung der entsprechenden Amine aus den a-
Fluoralkylammoniumionen sowie Untersuchungen zur Re-
aktionschemie werden momentan durchgefiihrt und sollen
der Gegenstand zukiinftiger Veroffentlichungen sein.

Experimentelles

Vorsicht! Wasserfreies HF verursacht schwere Veritzungen,
und der Hautkontakt muss verhindert werden. HCN, BrCN,
CICN, (CN), und AsF; sind fliichtig und sehr giftig. Alle Ar-
beiten mit diesen Verbindungen sollten nur in einem gut
ziehenden Abzug unter Einhaltung aller ndtigen Vorsichts-
mafnahmen durchgefiihrt werden.

Materialien und Apparaturen: Alle Reaktion erfolgten in
Teflon-FEP-Ampullen oder NMR-Ro6hrchen, die mit Venti-
len aus Edelstahl verschlossen wurden. Fliichtige Verbin-
dungen wurden an einer Vakuumapparatur aus rostfreiem
Edelstahl und Teflon-FEP gehandhabt."” Die Reaktionsge-
fie und die Vakuumapparatur wurden vor jeder Verwen-
dung mit CIF; passiviert.

Kristallstrukturbestimmung: Die Rontgenbeugungsdaten
wurden an einem Bruker-SMART-APEX-DUO-Diffrakto-
meter mit Mo-Ka-Strahlung bestimmt. Die Strukturen
wurden durch Direkte Methoden gelost und mit dem Bruker-
SHELXTL-Software-Paket und ShelXle gegen F* verfei-
nert."”) Die ORTEP-Plots wurden mit ORTEP-3 for Win-
dows V2.02 erstellt."! CCDC 1413581 ([CF;NH,][Sb,F,;])
und 1413581 ([HCF,NH;]|[AsF,]) enthilt die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die
Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre erhailtlich.

Weitere experimentelle Beschreibungen und Details sind
in den Hintergrundinformationen enthalten.
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