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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING COMPOUNDS WITH MONOFLUOROTRICYANOBORATE ANIONS

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERBINDUNGEN MIT MONOFLUOROTRICY ANOBORAT-
ANIONEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing compounds with monofluorotricyanoborate anions selected from
compounds of formulas [Cat]*[BF(CN)s] ([Cat]+ = an alkali metal cation, a trialkyl ammonium, a tetraalkyl ammonium, a tetraalkyl
phosphonium, or a tetraphenyl phosphonium),[Kt]*" z[BF(CN);] ([Kt]** ([Kt]z+ is an inorganic or organic cation), and [H;O]"
[BF(CN)s] ([Cat]" = an alkali metal cation, a trialkyl ammonium, a tetraalkyl ammonium, a tetraalkyl phosphonium, or a tetraphenyl
phosphonium). A compound of the formula [Me']"[BH(CN);]" ([Me']" is an alkali metal cation) is used as the starting material for
the method.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit Monotluorotricyanoborat-
Anionen ausgewéhlt aus Verbindungen der Formeln [Cat] [BF(CN);] ([Cat]+ = ein Alkalimetallkation, ein Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein Tetraphenylphosphonium), [Kt]* z[BF(CN)s;]* ([Kt]*" ist ein
anorganisches oder organisches Kation ist) und [H;O]'[BF(CN);]" ([Cat]" bedeutet ein Alkalimetallkation, ein Trialkylammonium,
ein Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein Tetraphenylphosphonium). Als Ausgangsmaterial fiir diese Verfahren
wird eine Verbindung der Formel [Me'T"[BH(CN);] eingesetzt ([Me']" ist eine Alkalimetallkation).
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Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit

Monofluorotricyanoborat-Anionen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit
Monofluorotricyanoborat-Anionen aus

Alkalimetallmonohydridotricyanoboraten.

Alkalimetall-, Ammonium- und Phosphoniumsalze mit
Monofluorotricyanoborat-Anionen sind geeignete Startmaterialien zur
Herstellung von ionischen Flussigkeiten mit Monofluorotricyanoborat-
Anionen. Die Anwendung derartiger ionischer Flissigkeiten ist vielfaltig, wie
beispielsweise in WO 2004/072089 oder in WO 2012/041437 beschrieben.
Sie sind beispielsweise als Elektrolytkomponente fur elektrochemische
Zellen, insbesondere fur Farbstoffsolarzellen, geeignet.

Die Herstellung von Alkalimetallmonofluorotricyanoboraten kann
beispielsweise durch Umsetzung eines Alkalimetallcyanids mit Bortrifluorid-
Etherat erfolgen, wie in WO 2004/072089 beschrieben.

Alternativ kdnnen Alkalimetallmonofluorotricyanoborate durch Umsetzung
von einem Alkalimetalltetrafluoroborat mit einem Trialkylsilylcyanid
hergestellt werden.

Die Umsetzung eines Tetrafluoroborats mit Trimethylsilylcyanid wird
beispielsweise in B.H. Hamilton et al.,, Chem. Commun., 2002, 842-843
oder in E. Bernhardt et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 677-685

beschrieben.

Das Trialkylsilylcyanid kann zur Herstellung der Alkalimetall-
monofluorotricyanoborate auch in situ hergestellt werden. Es sind viele

Herstellungsmethoden firr die Synthese von Trialkylsilylcyanid beschrieben.
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Trialkylsilylcyanid kann beispielsweise aus einem Alkalimetallcyanid und
einem Trialkylsilylchlorid hergestellt werden. In EP 76413 wird beschrieben,
dass diese Umsetzung in Gegenwart eines Alkalimetalliodids und in
Anwesenheit von N-Methylpyrrolidon durchgefiihrt wurde.

In EP 40356 wird beschrieben, dass diese Umsetzung in Gegenwart eines
Schwermetallcyanids durchgefihrt wurde.

In WO 2008/102661 wird beschrieben, dass diese Umsetzung in

Gegenwart von lod und Zinkiodid durchgefiihrt wurde.

In WO 2011/085966 wird beschrieben, dass diese Umsetzung in
Anwesenheit von einem Alkalimetalliodid oder -fluorid und gegebenenfalls
lod erfolgen kann. Bevorzugt wird hierbei Natriumcyanid und Natriumiodid
oder Kaliumcyanid und Kaliumiodid verwendet, wobei das Alkalimetalliodid
bevorzugt in einer Molmenge von 0,1 mol bezogen auf 1 mol
Alkalimetalicyanid und Trialkylsilylchlorid zugegeben wird. Generell basiert
dieses Verfahren zur Herstellung auf der Beschreibung von M.T. Reetz, |.
Chatziiosifidis, Synthesis, 1982, p. 330; J.K. Rasmussen, S. M. Heilmann
and L.R. Krepski, The Chemistry of Cyanotrimethylsilane in G.L. Larson
(Ed.) ,Advances in Silicon Chemistry®, Vol. 1, p. 65-187, JAl Press Inc.,
1991 oder WO 2008/102661.

Die Herstellung von Ammonium- oder
Phosphoniummonofluorotricyanoboraten kann beispielsweise durch

Metathese aus den Alkalimetallmonofluorotricyanoboraten erfolgen.

Die Herstellung von Ammonium- oder
Phosphoniummonofluorotricyanoboraten kann auch durch Umsetzung
eines Ammonium- oder Phosphoniumtetrafluoroborats mit
Trimethylsilylcyanid erfolgen, wie in WO 2014/029833 beschrieben.
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Es besteht jedoch weiterhin ein Bedarf hach wirtschaftlichen alternativen
Synthesemethoden, um Salze mit Monofluorotricyanoborat-Anionen

herzustellen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher ein alternatives

Herstellverfahren zu entwickeln.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Alkalimetallmonohydrido-
tricyanoborate, die leicht zuganglich sind, hervorragende Ausgangsstoffe
fur die Synthese der gewiinschten Monofluorotricyanoborate darstellen.

Dieser Befund ist Uberraschend, denn die B-H-Bindung kann selektiv
fluoriert, chloriert und/oder bromiert werden, ohne die Cyanogruppen zu

zerstéren.

Der Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen der Formel |
[Cat]* [BF(CN)3J I,
wobei
[Cat]* ein Alkalimetallkation, ein Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein
Tetraphenylphosphonium bedeutet und
die Alkylgruppe in den Kationen jeweils unabhéngig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet,
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel Il
[Me']* [BH(CN)3]) I,
wobei [Me']* ein Alkalimetallkation bedeutet,
a) mit einem Fluorierungsmittel zu einer Verbindung der Formel |, in der
[Cat]* ein Alkalimetallkation bedeutet,
gegebenenfalls gefolgt von einer Metathesereaktion mit einer
Verbindung der Formel IV
[Cat]X \YA
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wobei [Cat] ein Trialkylammonium, ein Tetraalkylammonium, ein
Tetraalkylphosphonium oder ein Tetraphenylphosphonium bedeutet und
die Alkylgruppe in den Kationen jeweils unabhangig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und
X  CI-, Br-, 1=, HO -, [HF2] -, [CN] -, [SCN]-, [R1COO0] -, [R10C(0)0] -,
[R1S03] -, [R2C0O0] -, [R2S03] -, [R10S03] -, [PFs], [BF4] -, [HSO4] ',
[NO3] -, [(R2)2P(0)O], [R2P(0)021%, [(R10)2P(0)OT, [(R10)P(0)02),
[(R1O)R1P(O)OT, Tosylat, Malonat, das mit geradkettigen oder
verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert sein kann,
[HOCO:2]- oder [CO3] %~ bedeutet,

wobei R1 jeweils unabhéangig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte Alkyigruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und

Rz jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und wobei in
der Verbindung der Formel IV die Elektroneutralitdt zu beriicksichtigen
ist.

oder

b) mit einem Chlorierungsmittel oder einem Bromierungsmittel zu einer

Verbindung der Formel Il

[Me']* [BY(CN)3J I,
wobei Y Cl oder Br bedeutet und [Me']* eine Bedeutung hat, wie bei
Formel Il angegeben,
gefolgt von einer Umsetzung dieser Verbindung der Formel Il mit einem
Metallfluorid, Tetraalkylamoniumfluorid, Metallbifluorid oder Ammonium-
bifluorid, Trialkylammoniumpolyhydrogenfluorid oder
Pyridiniumpolyhydrogenfluorid und gegebenenfalls gefolgt von einer
Metathesereaktion mit einer Verbindung der Formel IV

[Cat]X IV,

wobei [Cat] ein Alkalimetallkation, Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein

Tetraphenylphosphonium bedeutet und die Alkylgruppe in den Kationen
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jeweils unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und

X CI,Br-, 1, HO -, CH3s0 -, [HF2] -, [CN] -, [SCN] -, [R1COOQO] -,
[R10C(0)0] -, [R1S03] -, [R2C0O0] -, [R2S03] -, [R10S0s] -, [PFe], [BF4] -,
[HSO4] -, [NO3] -, [(R2)2P(0)0T, [R2P(0)02]%, [(R10)2P(0)OT,
[(R1O)P(0)02]%, [(R10)R1P(O)O], Tosylat, Malonat, das mit gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert
sein kann, [HOCO2]- oder [CO3] 2~ bedeutet,

wobei R1 jeweils unabhéangig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und

R2 jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und wobei in
der Verbindung der Formel IV die Elektroneutralitat zu beriicksichtigen
ist.

Alkalimetalle sind die Metalle Lithium, Natrium, Kalium, Casium oder

Rubidium. Bevorzugte Erdalkalimetalle sind Calcium oder Barium.

Eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen wird
ausgewahlit aus Methyl, Ethyl, Isopropyl, Propyl, Butyl, sec-Butyl or tert-
Butyl. Wird bei der Alkylgruppe keine weitere Bezeichnung verwendet, so

handelt es sich um eine lineare Alkylgruppe.

In Verbindungen der Formel | ist das Alkalimetallkation bevorzugt das
Kaliumkation.

Demzufolge ist das erfindungsgeméaRe Verfahren bevorzugt zur Synthese

von Kaliummonofluorotricyanoborat geeignet.

In Verbindungen der Formel | ist das Tetraalkylammoniumkation bevorzugt
Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Tetraisopropylammonium,
Tetrapropylammonium, Tetrabutylammonium, Trimethyl(ethyl)Jammonium,
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Triethyl(methyl)ammonium, Tripropyl(methyl)ammonium,
Tributyl(methyl)ammonium, Propyl(dimethyl)ethylammonium. Besonders

bevorzugt ist das Tetraalkylammoniumkation Tetrabutylammonium.

Demzufolge ist das erfindungsgeméaBe Verfahren besonders bevorzugt zur

Synthese von Tetra-n-Butylammoniummonofluorotricyanoborat geeignet.

In Verbindungen der Formel | ist das Trialkylammoniumkation bevorzugt
Trimethylammonium, Triethylammonium, Tri(isopropyl)ammonium,
Tripropylammonium, Tributylammonium, Dimethyl(ethyl)Jammonium,
Diethyl(methyl)ammonium, Dipropyl(methyl)Jammonium,
Dibutyl(methyl)ammonium oder Propyl(methyl)ethylammonium. Besonders
bevorzugt ist das Trialkylammoniumkation Triethylammonium.

In Verbindungen der Formel | ist das Tetraalkylphosphonium-Kation
bevorzugt Tetramethylphosphonium, Tetraethylphosphonium, Tetra-n-
Propylphosphonium, Tetra-n-Butylphosphonium,
Trimethyl(ethyl)phosphonium, Triethyl(methyl)phosphonium,
Tripropyl(methyl)phosphonium, Tributyl(methyl)phosphonium,
Propyl(dimethyl)ethylphosphonium oder Butyl(dimethyl)ethylphosphonium.

Das erfindungsgeméaBe Verfahren ist ebenfalls bevorzugt zur Synthese von

Tetraphenylphosphoniummonofluorotricyanoborat geeignet.

Die Verbindungen der Formel Il sind durch bekannte Syntheseverfahren
zuganglich. In den Verbindungen der Formel Il kann Me! ein Alkalimetall
sein, ausgewahlt aus der Gruppe Lithium, Natrium, Kalium, Césium oder
Rubidium. Das Alkalimetallkation des Endprodukts der Formel | entspricht

bevorzugt dem Alkalimetallkation [Me']* in Formel II.
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In Verbindungen der Formel Il ist [Me']* bevorzugt ein Kation des Natriums
oder Kaliums. In Verbindungen der Formel |l ist [Me']* besonders
bevorzugt ein Kaliumkation.

Alkalimetallsalze mit Monohydridotricyanoborat-Anionen sind aus der
Offenlegungsschrift WO 2012/163489 bekannt und dienen beispielsweise
auch als Ausgangsstoffe zur Synthese von Monohydridotricyanoborat-
Salzen mit vorzugsweise organischen Kationen. In WO 2012/163489 wird
auch die Synthese dieser Alkalimetallsalze beschrieben, beispielsweise
durch die Verfahren der Anspriiche 4 bis 6.

In diesen Verfahren werden als Ausgangsstoffe entweder
Alkalimetalltetracyanoborate oder Alkalimetalltetrahydridoborate eingesetzt.

In B. Gy¢ri et al, Journal of Organometallic Chemistry, 255, 1983, 17-28
wird beispielsweise die Isomerisierung von Natriumtriisocyanohydridoborat
(Addukt mit 0.5 mol Dioxan) zu Natriummonohydridotricyanoborat in

siedendem n-Dibutylether beschrieben.

Die Verbindungen der Formel IV

[Cat]X \YA
wobei [Cat] ein Alkalimetallkation, Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein
Tetraphenylphosphonium bedeutet, wie zuvor beschrieben und bevorzugt
beschrieben, und die Alkylgruppe in den Kationen jeweils unabhéngig

voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

bedeutet und

X ClI-, Br-, 15, HO -, CHsO -, [HF2] -, [CN] -, [SCN] -, [R1COO] -,
[R10C(0)0] -, [R1S0s3}~, [R2C0O0] -, [R2S03] ~, [R10S03] -, [PFe], [BF4] -,
[HSO4] ', [NO3] -, [(R2)2P(0)OF, [R2P(0)02]%, [(R10)2P(0)OT,
[(R10)P(0)02)%, [(R1O)R1P(0)O], Tosylat, Mvalonat, das mit geradkettigen
oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert sein kann,
[HOCOz]~ oder [CO3] 2~ bedeutet,
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wobei R1 jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und

Rz jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet, sind kommerziell

erhaltlich oder durch bekannte Syntheseverfahren zugangiich.

Eine perfluorierte lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
ist beispielsweise Trifluormethyl, Pentafluorethyl, n-Heptafluorpropyl, iso-
Heptafluorpropyl, n-Nonafluorbutyl, sec-Nonafluorbutyl oder tert-
Nonafluorbutyl. Rz definiert in Analogie eine lineare oder verzweigte
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, umfassend die zuvor
genannten Perfluoralkylgruppen und beispielsweise perfluoriertes n-Hexyl,
perfluoriertes n-Heptyl, perfluoriertes n-Octyl, perfluoriertes Ethylhexyl,
perfluoriertes n-Nonyl, perfluoriertes n-Decyl, perfluoriertes n-Undecy! oder

perfluoriertes n-Dodecyl.

Besonders bevorzugt ist Rz Trifluormethyl, Pentafluorethyl oder
Nonafluorbutyl, ganz besonders bevorzugt Trifluormethyl oder
Pentafluorethyl.

Besonders bevorzugt ist R1 Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl oder n-Octyl,
ganz besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl.

Substituierte Malonate sind beispielsweise die Verbindungen — Methyl-
oder Ethyl-Malonat.

Vorzugsweise ist das Anion X des Salzes der Formel IVHO -, CI-, Br-, |-,
[CH3S 03] [CH30S03], [CF3COOT, [CF3S03], [(C2Fs)2P(O)0T, [PFe],
[BF4] - oder [CO3)%.

Besonders bevorzugt ist das Anion X des Salzes der Formel IV HO -, Cl -,
Br-, [CH30SOs], [CF3S03] -, [CH3SOs] ~ oder [(C2F5)2P(0)O].
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Ganz besonders bevorzugt ist das Anion X des Salzes der Formel IV HO -,
Cl-oder Br-.

Geeignete Fluorierungsmittel fiir die Verfahrensvariante a) sind
beispielsweise elementares Fluor, Fluor in wasserfreiem Fluorwasserstoff,
Xenondifluorid, 1-Chlormethyl-4-fluor-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octan
bis(tetrafluoroborat), Kaliumhexafluoronickelat(IV) oder
Diethylaminoschwefeltrifluorid.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das Verfahren, wie zuvor
beschrieben, wobei das Fluorierungsmittel in der Verfahrensvariante a)
ausgewahlt wird aus der Gruppe elementares Fluor, Fluor in wasserfreiem
Fluorwasserstoff, Xenondifluorid, 1-Chiormethyl-4-fluor-1,4-
diazoniabicyclo[2.2.2]octan bis(tetrafluoroborat),
Kaliumhexafluoronickelat(lV) oder Diethylaminoschwefeltrifluorid.

Alternativ ist fur diese Verfahrensvariante a) auch eine elektrochemische
Fluorierung moglich. Grundlagen zur elektrochemischen Fluorierung sind
beispielsweise in P. Sartori et al, Journal of Fluorine Chemistry, 87, (1998),
167-162 beschrieben.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das Verfahren, wie zuvor
beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Verfahrensvariante a)
eine elektrochemische Fluorierung in wasserfreiem Fluorwasserstoff

durchgefiihrt wird.

Abhangig von der Wahl des Fluorierungsmittels werden die

Reaktionsbedingungen fur die Verfahrensvariante a) ausgewéhit.

Die Umsetzung mit Xenondifluorid erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines

organischen Lésemittels. Geeignete Ldsemittel sind Tetrahydrofuran,
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Aceton, Nitrile wie beispielsweise Acetonitril, Alkohole wie beispielsweise
Methanol, Ethanol oder Butanol, Dialkylether wie beispielsweise
Diethylether, Monoglyme oder Diglyme. Ein bevorzugtes Lésemittel ist
Acetonitril. Vorzugsweise wird mit getrockneten Lésemitteln umgesetzt, wie
zuvor beschrieben.”

Die Umsetzung mit Xenondifluorid erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen
von 20 bis 70°C, besonders bevorzugt bei 50°C. Die Reaktionsdauer
betragt mehrere Stunden bis Tage. Detaillierte Reaktionsbedingungen sind
in Beispiel 4 des Ausfuhrungsteils beschrieben.

Die Umsetzung mit Xenondifluorid ist bevorzugt fur die Herstellung von
Alkalimetallsalzen der Formel | geeignet, wie zuvor beschrieben oder als

bevorzugt beschrieben.

Die Umsetzung mit Fluor in wasserfreiem Fluorwasserstoff erfolgt
vorzugsweise unter Inertgasbedingunen. Diese Umsetzung erfolgt
vorzugsweise ohne Anwesenheit eines organischen Lésemittels. In dieser
Ausfulhrungsform des Verfahrens wird die Verbindung der Formel ll, wie
zuvor beschrieben, in wasserfreiem Fluorwasserstoff gelést und die Lésung
auf -78°C gekiihlt. Dann wird langsam Fluor zugegeben und das Gemisch
wird langsam im Kaltebad auf eine Temperatur von 15°C bis 30°C erwarmt.

Bevorzugt wird auf Raumtemperatur erwarmt.

In dieser Ausfiihrungsform der Erfindung kann das Verfahrensendprodukt
dieser Umsetzung ein Salzgemisch aus einem
Alkalimetallmonofluorotricyanoborat und einem Alkalimetall-
carbamoylmonofluorodicyanoborat. Zur Umwandlung des unerwiinschten
Nebenprodukts in das Endprodukt sind verschiedene Verfahren méglich.
Vorzugsweise wird das Salzgemisch zunachst aus dem Reaktionsgemisch
isoliert und dann in einem geeigneten Lésemittel mit
Dehydratisierungsreagenzien, wie beispielsweise Oxalylchlorid, Phosgen
oder Phosphor- oder Schwefel-chloriden und einer Base versetzt. Geeignet

sind beispielsweise organische Basen. Vorzugsweise wird als Base ein
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Alkylamin, z.B. Triethylamin, eingesetzt. Vorzugsweise wird bei der
Aufarbeitung des Alkalimetallsalzgemisches Oxalylchlorid verwendet.
Vorzugsweise wird das aus dieser Umsetzung entstehende
Alkalimetalimonofluorotricyanoborat direkt in einer Metathesereaktion
weiter zu einem Tetraalkylammonium-, Trialkylémmonium-,
Tetraalkylphosphonium- oder
Tetraphenylphosphoniummonofluorotricyanoborat der Formel |
umgewandelt.

Vorzugsweise wird das aus dieser Umsetzung entstehende
Alkalimetallmonofluorotricyanoborat direkt in einer Metathesereaktion zu
einer Verbindung der Formel V oder zu einer Saure der Formel VI
umgewandelt, wie nachfolgend beschrieben.

Die Reaktionsbedingungen der klassischen Metathese werden nachfolgend
detailiert beschrieben und gelten hier entsprechend.

Fur die Umsetzung mit Oxalylchlorid geeignete Losemittel sind
beispielsweise Tetrahydrofuran, Nitrile wie beispielsweise Acetonitril,
Dialkylether wie beispielsweise Diethylether, Monoglyme oder Diglyme.
Bevorzugte Lésemittel fur diese Umsetzung sind Tetrahydrofuran oder
Acetonitril. Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 3 des
Ausfihrungsteils beschrieben.

Eine alternative Ausfuihrungsform bei Verwendung des Fluorierungsmittels
Fluor in wasserfreiem Fluorwasserstoff ist die Umsetzung der Verbindung
der Formel Il, wie zuvor beschrieben, wobei jedoch vor der Umsetzung mit
einer Base und dem Oxalyichlorid oder Phosgen die Metathese zu einer
Verbindung der Formel | mit einem Tetraalkylammonium-,
Trialkylammonium-, Tetraalkylphosphonium- oder
Tetraphenylphosphoniumkation durchgefuhrt wird. Das entstehende
organische Salzgemisch mit dem Monofluorotricyanoboratanion und dem
Carbamoylmonofluorodicyanoboratanion wird dann entsprechend wie zuvor
beschrieben mit der Base und dem Dehydratisierungsmittel umgesetzt, wie
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zuvor beschrieben. Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 2

des Ausfiihrungsteils beschrieben.

Die Umsetzung mit dem Fluorierungsmittel 1-Chlormethyl-4-fluor-1,4-
diazoniabicyclo[2.2.2]octan bis(tetrafluoroborat), kommerziell erhaltlich als
Selectfluor® oder auch als F-TEDA bezeichnet (Aldrich Art. Nr. 439479,
CAS Nr.[140681-55-6)), erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis
70°C, besonders bevorzugt bei 50°C. Die Reaktionsdauer betragt mehrere
Stunden bis Tage. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise unter
Inertgasbedingungen.

Inertgasbedingungen bedeuten im Sinn der Erfindung, dass unter
Anwesenheit eines Inertgases, beispielsweise Stickstoff, getrocknetem
Stickstoff, getrocknetem Argon oder Argon, gearbeitet wird.

Die Umsetzung mit F-TEDA erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines
organischen Lésemittels. Geeignete Lésemittel sind Tetrahydrofuran,
Aceton, Nitrile wie beispielsweise Acetonitril, Nitromethan,
Dimethylformamid (DMF), Alkohole wie beispielsweise Methanol, Ethanol
oder Butanol, Dialkylether wie beispielsweise Diethylether, Monoglyme
oder Diglyme. Ein bevorzugtes Lésemittel ist Acetonitril.

Vorzugsweise schlielt sich sofort eine Metathesereaktion mit einer
Verbindung der Formel IV an, wie nachfolgend beschrieben.

Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 5 des Ausflihrungsteils
beschrieben.

Die Umsetzung mit F-TEDA und anschlieBender Metathesereaktion ist
bevorzugt fir die Herstellung von organischen Salzen der Formel |

geeignet, wie zuvor beschrieben oder als bevorzugt beschrieben.

Die Reaktionsbedingungen bei Verwendung der alternativen
Fluorierungsmittel, wie zuvor beschrieben, kann sich der Fachmann in
naheliegender Weise aus den zuvor beschriebenen Reaktionsbedingungen

ableiten.
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Die elektrochemische Fluorierung findet in einer entsprechenden
elektrochemischen Zelle mit einer Nickel-Anode statt. Die Verbindung der
Formel Il, wie zuvor beschrieben, wird mit wasserfreiem Fluorwasserstoff
umgesetzt. Die reaktiven Spezies (NiF3/NiFs) der Fluorierung entstehen an
der Nickel-Anode. Der Aufbau einer entsprechenden elektrochemischen
Zelle ist dem Fachmann bekannt und ist beispielsweise in P. Sartori et al,
Journal of Fluorine Chemistry, 87, (1998), 157-162 beschrieben.
Vorzugsweise wird bei einer Spannung von 5 bis 5.5 Volt und einer
Stromsdichte von 0.2 A*dm? gearbeitet. Falls
Natriummonohydridotricyanoborat als Verbindung der Formel Il verwendet
wird und als Endprodukt Kaliummonofluorotricyanoborat erwiinscht ist,
schlief8t sich nach erfolgter Elektrolyse eine Aufarbeitung an, wobei nach
Entfernung des Fluorwasserstoffs der Rickstand in einem geeigneten
Lésemittel aufgenommen wird und mit Kaliumcarbonat geriihrt wird. Je
nach Reaktionsbedingungen ist es auch bei elektrochemischer Fluorierung
moglich, dass das Verfahrensendprodukt dieser Elektrolyse ein
Salzgemisch aus einem Alkalimetallmonofluorotricyanoborat und einem
Alkalimetall-carbamoylmonofluorodicyanoborat ist. Die entsprechenden
Ausfithrungen zur Umwandlung zum Endprodukt, wie zuvor beschrieben,

gelten auch hier entsprechend.

Geeignete Chlorierungsmittel fiir die Verfahrensvariante b) sind
beispielsweise Chlor oder Hypochlorite wie z.B. terf-Butylhypochlorit.
Geeignete Bromierungsmittel fur die Verfahrensvariante b) sind Brom oder
Hypobromite wie z.B. tert-Butylhypobromit. Ein bevorzugtes

Bromierungsmittel ist Brom.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das Verfahren, wie zuvor
beschrieben, wobei das Chlorierungsmittel in der Verfahrensvariante b) aus
der Gruppe Chlor oder tert-Butylhypochiorit ausgewahlt wird.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das Verfahren, wie zuvor
beschrieben, wobei das Bromierungsmittel in der Verfahrensvariante b)

Brom ist.

Abhangig von der Wahl des Chlorierungsmittels werden die

Reaktionsbedingungen fiir die Verfahrensvariante b) ausgewahilt.

Die Umsetzung mit tert-Butylhypochlorit erfolgt vorzugsweise in Gegenwart
eines organischen Losemittels. Geeignete Lésemittel sind Tetrahydrofuran,
Nitrile wie beispielsweise Acetonitril, Butanol, Dialkylether wie
beispielsweise Methyl-tert-butylether, Monoglyme oder Diglyme. Ein
bevorzugtes Lésemittel ist Acetonitril. Vorzugsweise werden getrocknete
Lésemittel eingesetzt.

Vorzugsweise wird die Verbindung der Formel Il in dem geeigneten
organischen Losemittel geldst und auf 0°C gekihlt. Dann wird tert-
Butylhypochlorit zugegeben, zunachst bei 0°C geriihrt und dann die
Reaktionstemperatur auf 15°C bis 30°C eingestelit, besonders bevorzugt
auf Raumtemperatur eingestelit. Die Reaktionsdauer betragt mehrere
Stunden. Bevorzugt wird unter trockener Luft umgesetzt.

Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 1 des Ausfiihrungsteils
beschrieben.

Die entstehende Verbindung der Formel Ill wird zunachst von nicht
umgesetztem Startmaterial und Lésemittel getrennt. Das
Monochlortricyanoborat kann dann mit dem weiteren Fluorierungsmittel
zum Halogenaustausch zu einer Verbindung der Formel | umgesetzt
werden, wie nachfolgend beschrieben.

Die Umsetzung mit Chlor erfolgt ebenfalls vorzugsweise in Gegenwart
eines organischen Losemittels oder in FluRsaure (wéassrige HF). Geeignete
Losemittel sind Tetrahydrofuran, Nitrile wie beispielsweise Acetonitril,
Alkohole wie beispielsweise tert-Butanol, Dialkylether wie beispielsweise
Methyl-tert-butylether, Monoglyme oder Diglyme. Ein bevorzugtes
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Lésemittel ist Acetonitril. Vorzugsweise wird in getrockneten Lésemitteln

umgesetzt.

Vorzugsweise wird die Verbindung der Formel Il in dem geeigneten
organischen Lésemittel gelést und auf -78°C gekuhit. Dann wird Chlor
einkondensiert und anschlieBend bei 0°C geriihrt. Die Reaktionsdauer
betragt mehrere Stunden. Bevorzugt wird unter trockener Luft umgesetzt.
Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 6 des Ausfihrungsteils
beschrieben.

Die entstehende Verbindung der Formel lll wird zun&chst von nicht
umgesetztem Startmaterial und Lésemittel getrennt. Das
Monochlorotricyanoborat kann dann mit dem weiteren Fluorierungsmittel
unter Halogenaustausch zu einer Verbindung der Formel | umgesetzt
werden, wie nachfolgend beschrieben.

Die Umsetzung mit Brom erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines
organischen Losemittels oder in FluRsaure (wassrige HF). Geeignete
Losemittel sind Tetrahydrofuran, Nitrile wie beispielsweise Acetonitril,
Alkohole wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Butanol, Dialkylether
wie beispielsweise Methyl-tert-butylether, Monoglyme oder Diglyme. Ein
bevorzugtes Losemittel ist Acetonitril. Bevorzugt wird ein getrocknetes

Lésemittel eingesetzt.

Vorzugsweise wird die Verbindung der Formel Il in dem geeigneten
organischen Losemittel geldst und auf 0°C gekihit. Dann wird Brom
zugegeben, zunachst bei 0°C gertihrt und dann die Reaktionstemperatur
auf 15°C bis 30°C eingestellt, besonders bevorzugt auf Raumtemperatur
eingestellt. Die Reaktionsdauer betragt mehrere Stunden. Bevorzugt wird
unter trockener Luft umgesetzt. Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in
Beispiel 8 des Ausfiihrungsteils beschrieben.

Die entstehende Verbindung der Formel HI wird zunéchst von nicht

umgesetztem Startmaterial und Lésemittel getrennt. Das
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Monobromotricyanoborat kann dann mit dem weiteren Fluorierungsmittel
unter Halogenaustausch zu einer Verbindung der Formel | umgesetzt

werden, wie nachfolgend beschrieben.

Der Halogenaustausch der Verbindung der Formel Il zu einer Verbindung
der Formel | kann mit einem Metallfluorid, Tetraalkylammoniumfluorid,
einem Metallbifluorid, einem Ammoniumbifluorid,
Trialkylammoniumpolyhydrogenfluorid, beispielsweise
Triethylamintrihydrogenfluorid, oder Pyridiniumpolyhydrogenfluoriderfolgen,
wobei die Reaktionsbedingungen von dem verwendeten Fluorierungsmittel

abhangig ist.

Der Halogenaustausch mit einem Metallfluorid, einem
Tetraalkylammoniumfluorid, einem Bifluorid erfolgt vorzugsweise in
Gegenwart eines organischen Lésemittels. Geeignete organische
Losemittel sind Tetrahydrofuran, Aceton, Nitrile wie beispielsweise
Acetonitril, Alkohole wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Butanol,
Dialkylether wie beispielsweise Diethylether, Monoglyme oder Diglyme. Ein
bevorzugtes Losemittel ist Acetonitril. Vorzugsweise findet die Reaktion
unter Inertgasbedingungen statt. Die Umsetzung mit den genannten
Fluoriden erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 15 bis 30°C,
besonders bevorzugt bei Raumtemperatur. Die Reaktionsdauer betragt
mehrere Stunden bis Tage. Vorzugsweise schlieft sich sofort eine
Metathesereaktion mit einer Verbindung der Formel IV an, wie nachfolgend
beschrieben.

Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 7 des Ausfuhrungsteils

beschrieben.

Der Halogenaustausch mit Triethylamintrihydrogenfluorid erfolgt
vorzugsweise ohne Gegenwart eines organischen Losemittels. Alternativ
kann in Gegenwart eines organischen Losemittels umgesetzt werden.
Geeignete organische Lésemittel sind Nitrile wie beispielsweise Acetonitril,
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Alkohole wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Butanol, Dialkylether
wie beispielsweise Diethylether, Monoglyme oder Diglyme. Ein bevorzugtes
Losemittel ist Acetonitril. Vorzugsweise findet die Reaktion unter
Inertgasbedingungen statt.

Die Umsetzung mit Triethylamintrihydrogenfluorid erfolgt vorzugsweise bei
Temperaturen von 20 bis 70°C, besonders bevorzugt bei 50°C. Die
Reaktionsdauer betragt mehrere Stunden. Vorzugsweise schlielt sich
sofort eine Metathesereaktion mit einer Verbindung der Formel IV an, wie
nachfolgend beschrieben.

Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 6 oder Beispiel 8 des
Ausfuihrungsteils beschrieben.

Unabhéangig, welche Ausfithrungsform der Verfahrensvariante a) oder b)
des erfindungsgemafien Verfahrens gewahlt wird, ist es bevorzugt, wenn
sich der Umsetzung der Reaktionspartner jeweils ein Aufreinigungsschritt
anschlieBt, um Zwischenprodukte oder das Endprodukt der Formel |, wie
zuvor beschrieben, von Nebenprodukten oder Reaktionsprodukten
abzutrennen.

Geeignete Aufreinigungsschritte umfassen das Abtrennen von leicht
fluchtigen Komponenten durch Destillation oder Kondensation, eine
Extraktion mit einem organischen Lésemittel oder eine Kombination dieser
Methoden. Jede bekannte Trennmethode kann hierfiir verwendet oder

kombiniert werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemale
Verfahren, wie zuvor beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl
nach Variante a) als auch nach Variante b) nach der Umsetzung der

Reaktionspartner jeweils ein Aufreinigungsschritt folgt.

Nach der Umsetzung der Verbindung der Formel li, wie zuvor beschrieben,
mit einem Fluorierungsmittel, wie zuvor beschrieben, ist es bevorzugt,

wenn sich der Umsetzung ein Aufreinigungsschritt in Form einer Extraktion
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anschliet. Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel | oder das
Salzgemisch der Verbindung der Formel | mit einem
Carbamoylmonofluorodicyanoborat mit Dichlormethan gefallt, abgetrennt
und dann weiter umgesetzt, wie zuvor beschrieben. Zur Aufreinigung der
Alkalimetallsalze der Verbindungen der Formel | ist es weiterhin bevorzugt,
die Verbindungen iiber dem entsprechenden Alkalimetallcarbonat zu
trocknen. Vorzugsweise wird zur Herstellung von

Kaliummonofluorotricyanoborat mit Kaliumcarbonat getrocknet.

Nach der Umsetzung der Verbindungen der Formel |l, wie zuvor
beschrieben, mit einem Chlorierungsmittel oder einem Bromierungsmittel,
werden bevorzugt alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der
Ruckstand wird dann entsprechend weiter umgesetzt.

Sollte eine Metathesereaktion nach erfolgter Umsetzung der Verbindung
der Formel Il mit den angegebenen Reaktionspartnern, wie zuvor und
nachfolgend beschrieben notwendig sein, weil eine Verbindung der Formel
| mit einem organischen Kation das Zielprodukt der Formel | ist, so ist es in
einer Ausfihrungsform der Erfindung bevorzugt, wenn sich die
Metathesereaktion direkt anschlieft. Die
Alkalimetallmonofluorotricyanoborate aus den Umsetzungen, wie zuvor

beschrieben, werden hierbei bevorzugt nicht aufgereinigt.

Sollte eine Metathesereaktion nach erfolgter Umsetzung der Verbindung
der Formel Il mit den angegebenen Reaktionspartnern zu einer Verbindung
der Formel |, wobei [Cat]* ein Alkalimetallkation oder ein
Trialkylammoniumkation bedeutet, gewiinscht sein, um eine Verbindung
der Formel V herzustellen, wie nachfolgend beschrieben, so ist es in einer
Ausfuhrungsform der Erfindung bevorzugt, wenn sich die
Metathesereaktion direkt anschlielt. Die
Alkalimetallmonofluorotricyanoborate bzw.
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Trialkylammoniummonofluorotricyanoborate aus den Umsetzungen, wie

zuvor beschrieben, werden hierbei bevorzugt nicht aufgereinigt.

Die Metathesereaktion oder mit anderen Worten die Umsalzungsreaktion
des Salzes der Formel | mit einer Verbindung der Formel IV, wie zuvor
beschrieben, wird vorteilhaft in Wasser durchgefuhrt, wobei Temperaturen
von 0°-100°C, bevorzugt 15°-60°C geeignet sind. Besonders bevorzugt

wird bei Raumtemperatur (25°C) umgesetzt.

Die zuvor genannte Umsalzungsreaktion kann jedoch alternativ auch in
organischen Ldsemitteln bei Temperaturen zwischen -50° und 100°C
stattfinden. Geeignete Lésemittel sind hier Acetonitril, Propionitril, Dioxan,
Dichlormethan, Dimethoxyethan, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran,
Dimethylformamid, Aceton oder Alkohole, beispielsweise Methanol, Ethanol

oder Isopropanol, Diethylether oder Mischungen der genannten Lésemittel.

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens
wird die Verbindung der Formel Il zuvor in situ aus einem
Alkalimetalltetracyanoborat oder Alkalimetalltetrahydridoborat hergesteilt,
wie beispielsweise in den Verfahren der Anspruché 4 bis 6 der WO
2012/163489 beschrieben. Es kann jedoch auch jedes andere Verfahren
zur Herstellung der Verbindungen der Formel il dem erfindungsgeméRen

Verfahren vorangestelit werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel |, wie zuvor beschrieben oder als
bevorzugt beschrieben, wobei die Verbindung der Formel Il in situ

hergestellt wird.

Dem erfindungsgemalen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel |
[Cat]* [BF(CN)aJ l,
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wobei
[Cat]* ein Alkalimetallkation oder ein Trialkylammonium bedeutet und
die Alkylgruppe in den Kationen jeweils unabhéngig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet,
kann sich nun eine weitere klassische Metathesereaktion anschlieen,
wobei eine Verbindung der Formel V

[Kt]#* z[BF(CN)3] V, entsteht,
in der
[Kt]?* ein anorganisches oder organisches Kation ist, z der Ladung des

Kations entspricht.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel V

[Kt]** z[BF(CN)3] V,
wobei
[Kt]** ein anorganisches oder organisches Kation ist,
z der Ladung des Kations entspricht,
durch Anionenaustausch, wobei ein Salz enthaltend das Kation [Kt}** mit
einer Verbindung der Formel |

[Cat]" [BF(CN)s] l,
hergestellt nach dem erfindungsgemalen Verfahren, wie zuvor
beschrieben, umgesetzt wird, wobei [Cat]* ein Alkalimetallkation oder ein

Trialkylammoniumkation bedeutet.

Vorzugsweise hat [Kt]** die Bedeutung eines organischen Kations oder
eines anorganischen Kations, wobei das Kation [Kt]** nicht dem
eingesetzten Kation der Verbindung der Formel | entspricht und

das Anion A des Salzes enthaltend [Kt]**

F-, Cl-, Br—, 17, HO -, CH3O-, [HF2] -, [CN] -, [SCN] -, [R1COOQO]-,
[R1OC(0)0] -, [R1S03]~, [R2CO0] -, [R2S03] —, [R10S03] -, [PFe] -, [BF4] -,
[HSO4] -, [NO3] -, [(R2)2P(0)OT, [R2P(0)02)%, [(R10)2P(0)0OF,
[(R1O)P(0)02)%, [(R10)R1P(O)O], Tosylat, Malonat, das mit geradkettigen
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oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert sein kann,
[HOCOz2]~ oder [CO3] 2~ bedeutet,

wobei R1 jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und

Rz jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und wobei in der
Formel des Salzes [KtA] die Elektroneutralitat beriicksichtigt wird.

Eine perfluorierte lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
ist beispielsweise Trifluormethyl, Pentafluorethyl, n-Heptafluorpropyl, iso-
Heptafluorpropyl, n-Nonafluorbutyl, sec-Nonafluorbutyl oder tert-
Nonafluorbutyl. Rz definiert in Analogie eine lineare oder verzweigte
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, umfassend die zuvor
genannten Perfluoralkylgruppen und beispielsweise perfluoriertes n-Hexyl,
perfluoriertes n-Heptyl, perfluoriertes n-Octyl, perfluoriertes Ethylhexyl,
perfluoriertes n-Nonyl, perfluoriertes n-Decyl, perfluoriertes n-Undecy! oder

perfluoriertes n-Dodecyl.

Besonders bevorzugt ist Rz Trifluormethyl, Pentafluorethyl oder
Nonafluorbutyl, ganz besonders bevorzugt Trifluormethyl oder

Pentafluorethyl.

Besonders bevorzugt ist R1 Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl oder n-Octyl,
ganz besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl.

Substituierte Malonate sind beispielsweise die Verbindungen — Methyl-
oder Ethyl-Malonat.

Vorzugsweise ist das Anion A des Salzes enthaltend [Kt}** HO -, CI—, Br-,
1=, [CH3SOs] [CH30SO0s], [CF3COOT, [CF3SOs], [PFs] -, [BF4] -,
[(C2F5)2P(0)OJ oder [CO3)%, besonders bevorzugt HO -, Cl -, Br-,
[CH30SO0s3], [CF3S03]~, [CH3SO3] ~ oder [(C2Fs)2P(0)OF-.
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Das organische Kation fur [Kt}** wird beispielsweise ausgewahlt aus
lodoniumkationen, Ammoniumkationen, Sulfoniumkationen,
Oxoniumkationen, Phosphoniumkationen, Uroniumkationen,
Thiouroniumkationen, Guanidiniumkationen, Trityliumkationen oder

heterozyklischen Kationen.

Bevorzugte heterozyklische Kationen sind
Pyridinium Pyrimidinium
Imidazolium Pyrazolium Pyrrolidinium

Rz RZ R? R?
— I\( RZ X
3
. N N— R4 RZ N— R# R N/ )\
|

R? Ra- R? Rz R?

3
N
2
x_

R? T’
¥ y , , ,
Indolinium .
Piperidinium ini Morpholinium
. ) R?
R¥ " R R? RZ R3
R2 R ) o} R2
R2 R R e
R¥ Rz R? RZ R3 R?
R? N N 4+ R¥ R2 N
7\t R 3 7\ / \+ R3
R" ! R RY 2 R?
R¥ : R oder R ,

wobei die Substituenten R* bis R* jeweils unabhngig voneinander eine
nachfolgend beschriebene Bedeutung haben.

Als Substituenten R' und R* kommen bevorzugt in Frage: geradkettige
oder verzweigte C1- bis C2o, insbesondere geradkettige oder verzweigte Ci-
bis C12-Alkylgruppen, gesattigte Cs- bis C7-Cycloalkylgruppen, die mit
geradkettigen oder verzweigten C1- bis Cs-Alkylgruppen substituiert sein
kénnen oder Phenyl, das mit geradkettigen oder verzweigten C1- bis Ce-

Alkylgruppen substituiert sein kann.

Als Substituenten R? und R® kommen erfindungsgemaf dabei neben H
bevorzugt in Frage: geradkettige oder verzweigte C1- bis C2o, insbesondere

geradkettige oder verzweigte C1- bis C12-Alkylgruppen.
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Die Substituenten R" und R* sind jeweils unabhangig voneinander

insbesondere bevorzugt Methyl, Ethyl, iso-Propyl, Propyl, Butyl, sec-Butyl,
Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl. Sie sind ganz
besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Butyl oder n-Hexyl. In Pyrrolidinium-,
Piperidinium- oder Indolinium-Verbindungen sind die beiden Substituenten

R" und R* bevorzugt unterschiedlich.

Bevorzugte 1,1-Dialkylpyrrolidinium-Kationen sind beispielsweise 1,1-
Dimethyl-pyrrolidinium, 1-Methyl-1-ethyl-pyrrolidinium, 1-Methyl-1-propyl-
pyrrolidinium, 1-Methyl-1-butyl-pyrrolidinium, 1-Methyl-1-pentyl-
pyrrolidinium, 1-Methyl-1-hexyl-pyrrolidinium, 1-Methyl-1-heptyl-
pyrrolidinium, 1-Methyl-1-octyl-pyrrolidinium, 1-Methyl-1-nonyl-
pyrrolidinium, 1-Methyl-1-decyl-pyrrolidinium, 1,1-Diethyl-pyrrolidinium, 1-
Ethyl-1-propyl-pyrrolidinium, 1-Ethyl-1-butyl-pyrrolidinium, 1-Ethyl-1-pentyl-
pyrrolidinium, 1-Ethyl-1-hexyl-pyrrolidinium, 1-Ethyl-1-heptyl-pyrrolidinium,
1-Ethyl-1-octyl-pyrrolidinium, 1-Ethyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1-Ethyl-1-decyl-
pyrrolidinium, 1,1-Dipropyl-pyrrolidinium, 1-Propyl-1-methyl-pyrrolidinium, 1-
Propyl-1-butyl-pyrrolidinium, 1-Propyl-1-pentyl-pyrrolidinium, 1-Propyl-1-
hexyl-pyrrolidinium, 1-Propyl-1-heptyl-pyrrolidinium, 1-Propyl-1-octyl-
pyrrolidinium, 1-Propyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1-Propyl-1-decyl-
pyrrolidinium, 1,1-Dibutyl-pyrrolidinium, 1-Butyl-1-methyl-pyrrolidinium, 1-
Butyl-1-pentyl-pyrrolidinium, 1-Butyl-1-hexyl-pyrrolidinium, 1-Butyl-1-heptyl-
pyrrolidinium, 1-Butyl-1-octyl-pyrrolidinium, 1-Butyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1-
Butyl-1-decyl-pyrrolidinium, 1,1-Dipentyl-pyrrolidinium, 1-Pentyl-1-hexyl-
pyrrolidinium, 1-Pentyl-1-heptyl-pyrrolidinium, 1-Pentyl-1-octyl-
pyrrolidinium, 1-Pentyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1-Pentyl-1-decyl-
pyrrolidinium, 1,1-Dihexyl-pyrrolidinium, 1-Hexyl-1-heptyl-pyrrolidinium, 1-
Hexyl-1-octyl-pyrrolidinium, 1-Hexyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1'-Hexyl-1 -decyl-
pyrrolidinium, 1,1-Dihexyl-pyrrolidinium, 1-Hexyl-1-heptyl-pyrrolidinium, 1-
Hexyl-1-octyl-pyrrolidinium, 1-Hexyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1-Hexyl-1-decyl-
pyrrolidinium, 1,1-Diheptyl-pyrrolidinium, 1-Heptyl-1-octyl-pyrrolidinium, 1-
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Heptyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1-Heptyl-1-decyl-pyrrolidinium, 1,1-Dioctyl-
pyrrolidinium, 1-Octyl-1-nonyl-pyrrolidinium, 1-Octyl-1-decyl-pyrrolidinium,
1-1-Dinonyl-pyrrolidinium, 1-Nony-1-decyl-pyrrolidinium oder 1,1-Didecyl-
pyrrolidinium. Ganz besonders bevorzugt ist 1-Butyl-1-methyl-pyrrolidinium

oder 1-Propyl-1-methyl-pyrrolidinium.

Bevorzugte 1-Alkyl-1-alkoxyalkylpyrrolidinium-Kationen sind beispielsweise
1-Methoxyethyl-1-methyl-pyrrolidinium, 1-Methoxyethyl-1-ethyl-
pyrrolidinium, 1-Methoxyethyl-1-propyl-pyrrolidinium, 1-Methoxyethyl-1-
butyl-pyrrolidinium, 1-Ethoxyethyl-1-methyl-pyrrolidinium, 1-Ethoxymethyl-
1-methyl-pyrrolidinium. Ganz besonders bevorzugt ist 1-Methoxyethyl-1-

methyl-pyrrolidinium.

Bevorzugte 1,3-Dialkylimidazolium-Kationen sind beispielsweise 1-Ethyl-3-
methyl-imidazolium, 1-Methyl-3-propyl-imidazolium, 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium, 1-Methyl-3-pentylimidazolium, 1-Ethyl-3-propyl-imidazolium, 1-
Butyl-3-ethyl-imidazolium, 1-Ethyl-3-pentyl-imidazolium, 1-Butyl-3-propyl-
imidazolium, 1,3-Dimethyl-imidazolium, 1,3-Diethyl-imidazolium, 1,3-
Dipropypylimidazolium, 1,3-Dibutylimidazolium, 1,3-Dipentylimidazolium,
1,3-Dihexylimidazolium, 1,3-Diheptylimidazolium, 1,3-Dioctylimidazolium,
1,3-Dinonylimidazolium, 1,3-Didecylimidazolium, 1-Hexyl-3-methyl-
imidazolium, 1-Heptyl-3-methyl-imidazolium, 1-Methyl-3-octyl-imidazolium,
1-Methyl-3-nonyl-imidazolium, 1-Decyl-3-methyl-imidazolium, 1-Ethyl-3-
hexyl-imidazolium, 1-Ethyl-3-heptyl-imidazolium, 1-Ethyl-3-octyl-
imidazolium, 1-Ethyl-3-nonyl-imidazolium oder 1-Decyl-3-ethyl-imidazolium.
Besonders bevorzugte Kationen sind 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium, 1-Butyl-

3-methyl-imidazolium oder 1-Methyl-3-propyl-imidazolium.

Bevorzugte anorganische Kationen sind Alkalimetallkationen,
Metallkationen der Metalle der Gruppe 2 bis 12 oder auch NO* oder H3O".
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Bevorzugte anorganische Kationen sind Ag*, Mg?*, Cu*, Cu?*, Zn?*,Ca?*,
Y*3, Yb*3, La*3, Sc*3, Ce*3, Nd*3, Tb*3, Sm*3 oder komplexe (Liganden
enthaltende) Metallkationen, die Seltenerd-, Ubergangs- oder Edelmetalle
wie Rhodium, Ruthenium, Iridium, Palladium, Platin, Osmium, Kobalt,
Nickel, Eisen, Chrom, Molybdan, Wolfram, Vanadium, Titan, Zirconium,

Hafnium, Thorium, Uran, Gold enthalten.

Dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel |
[Cat]" [BF(CN)s] I,

wobei
[Cat]* ein Alkalimetallkation, ein Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein
Tetraphenylphosphonium bedeutet und
die Alkyigruppe in den Kationen jeweils unabhéangig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, wie
zuvor beschrieben, kann sich ebenfalls ein Anionenaustausch anschlieRen,
indem die Verbindung der Formel | mit einer Saure zu der Verbindung der
Formel VI

[H3O7* [BF(CN)3J VI,
umgesetzt wird.

In der Verbindung der Formel VI, umfasst das Kation [H3O]" jede Art eines
durch Wasser stabilisierten Protons. Demzufolge umfasst das Kation [H3O]*
auch die Schreibweise H* - nH20, wobei n 2 1 ist. Die Verbindung der
Formel VI ist eine starke Saure und ist insbesondere geeignet, um
Metallsalze mit Monofluorortricyanoborat-Anionen herzustellen.

Prinzipiell ist jede anorganische oder organische Saure fur diesen
Anionenaustausch verwendbar.
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Geeignete Sauren fur den Anionenaustausch sind beispielsweise
Salzsdure, Bromwasserstoffsaure, lodwasserstoffsdure, R1COOH,
R1S03H, R2COOH, R2S03H, R10SOs3H, {[H3O]* [PFs] -}, {{H3O]" [BF4] 7},
H2S04, HNO3, (R2)2P(0)OH, [R2P(0O)(OH)2, (R10)R1P(O)OH, wobei R1 und
Rz eine der zuvor genannten Bedeutungen haben.

Besonders geeignete Sauren fir den Anionenaustausch sind Salzsaure,
Bromwasserstoffsdure, CH3SO3H, CH30SOs3H, CFsCOOH, CF3SOsH,
{[H3O}J'[PFs]}, {[H3O]*[BF4] -}, (C2Fs5)2P(O)OH oder Schwefelsaure.

In dem zuvor genannten Anionenaustausch wird besonders bevorzugt

wassrige Salzsaure verwendet.

Der Anionenaustausch kann, wie zuvor beschrieben, vorteilhaft in
wassriger Saure durchgefiihrt werden, wobei Temperaturen von 0°-100°C,
bevorzugt 15°-60°C geeignet sind. Besonders bevorzugt wird bei

Raumtemperatur (25°C) umgesetzt.

Die zuvor genannte Umsalzungsreaktion mit den genannten Sauren, wie
zuvor beschriebe, kann jedoch alternativ auch in organischen Lésemitteln
bei Temperaturen zwischen -50° und 100°C stattfinden. Geeignete
Losemittel sind hier Acetonitril, Propionitril, Dioxan, Dichlormethan,
Dimethoxyethan, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Alkohole,
beispielsweise Methanol, Ethanol oder Isopropanol, Dialkylether,

beispielsweise Diethylether, oder Mischungen der genannten Lésemittel.

Detaillierte Reaktionsbedingungen sind in Beispiel 13 oder Beispiel 14 des

Ausfiihrungsteils beschrieben.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Herstellung der Verbindung der Formel VI
[H30]* [BF(CN)sJ VI,
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durch Anionenaustausch, wobei eine Verbindung der Formel |

[Cat]* [BF(CN)3) l,
wobei [Cat]* Alkalimetallkation, ein Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein
Tetraphenylphosphonium bedeutet und
die Alkylgruppe in den Kationen jeweils unabhéngig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet mit

einer Sdure umgesetzt wird.

Die erhaltenen Stoffe werden Mittels NMR Spektren charakterisiert. Die
NMR-Spektren werden an Lésungen in deuterierten Aceton-De oder in
CDs3CN an einem Bruker Avance 500 Spektrometer mit Deuterium Lock
gemessen. Die Messfrequenzen der verschiedenen Kerne sind: 'H: 500,1
MHz, 1"B: 160,5 MHz und '3C: 125,8 MHz. Alternativ wurden die Spektren
an einem Bruker Avance 200 Spektrometer detektiert. Die entsprechenden
Frequenzen sind zusammen mit den NMR-spektroskopischen Daten bei
den nachfolgenden Beispielen aufgefiihrt.

Die Referenzierung erfolgt mit externer Referenz: TMS fur *H und '3C
Spektren und BF3-Et20 — fur "B Spektren.

Beispiel 1.

1) K[HB(CN)s] + t-BuOCI Son ™ KICIB(CN)]

1) 4d, RT
2) KICIBCN))] * EtN-3HF 5 ot oo® [BusNIFB(CN);]

Kaliumhydridotricyanoborat (2.00 g, 15.5 mmol) wird in 10 mL Acetonitril
gelost, im Eisbad auf 0 °C gekihlt und anschlieBend wird tert-BuOCI
(3.37 g, 31.0 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 1.5
Stunden im Eisbad und dann 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Alle
fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Rickstand in

3 mL Acetonitril aufgenommen. Ungeldstes wurde abfiltriert (Pore 4) und
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das Filtrat im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und der erhaltene
Feststoff im Feinvakuum (1-10-3 mbar) getrocknet. Der Feststoff wird in
einen PFA-Kolben platziert und in 12 mL Triethylamintrihydrogenfluorid
gelost. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur 4 Tage gerihrt.
Die Lésung wird mit 40 mL Dichlormethan versetzt und der ausgefallene
Feststoff abfiltriert (Pore 4). Das Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt und
der Ruckstand in Wasser aufgenommen. Anschlieend wird die Lésung
unter Rithren mit 15 mL 20%iger, wéassriger Tetrabutylammoniumhydroxid-
I6sung versetzt. Der entstehende weille Feststoff [BusN][BF(CN)s] wird
abfiltriert und im Vakuum bis zu einem Druck von 1-10-3 mbar getrocknet.
Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 4.91 g (13.9 mmol,
entsprechend 90% bezogen auf das eingesetzte K[HB(CN)3]).

NMR (200 MHz), Aceton-d6, © in ppm:
19F_.NMR (188.09 MHz, Acetone-d6) 5: -212.08 (q, 'J( ''B,'°F) = 44.4 Hz).
1"B-NMR (64.14 MHz, Acetone-d6) 5 -17.88 (d, 'J( ''B,'°F) = 44.4 Hz).

Beispiel 2.
1) Fp, aHF
1) KHBECN)] — 5> [PhsPIFB(CN))] + [PhyPIHNC(O)BF(CN),]
OCCl,, NEty
2)  [PhsPIIFB(CN)3] * [PhyPI[HNC(O)BF(CN)yl — o= [PhyPIIFB(CN)3]

In einen 100-mL-PFA-Kolben werden 280 mg (2.17 mmol) K[BH(CN)3]
eingewogen und in 10 mL wasserfreiem Fluorwasserstoff gelost. Die
Lésung wird auf =78 °C gekuhlt und langsam mit 90.82 mg (2.39 mmol) F2
versetzt. Das Gemisch wird langsam im Kéltebad auf Raumtemperatur
gebracht und tber Nacht gerithrt. Im Anschluss werden alle fluchtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in 10 mL Wasser
gelost und mit einer Losung von 907 mg (2.17 mmol) [PPha]Br in 10 mL
Wasser versetzt. Die wassrige Phase wird dreimal mit je 10 ml

Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen im
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Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Das erhaltene weil3e Feststoffgemisch
([PhaP][FB(CN)3] + [PhaP][H2NC(O)BF(CN)z2]) wird bis zu einem Druck von
1-10-3 mbar getrocknet. AnschlieRBend wird das Feststoffgemisch in 7 mL
Acetonitril gelést. Danach werden 0.8 mL (5.79 mmol) Triethylamin
zugegeben und das Gemisch auf —78 °C abgekihlt. Bei -78 °C werden 103
mg (4 mmol) Phosgen einkondensiert und das Reaktionsgemisch wird
wieder auf Raumtemperatur gebracht und Gber Nacht geriihrt. Im
Anschluss werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das
Produkt wird als Feststoff [PhaP][FB(CN)3] isoliert.

Ausbeute an Tetraphenylphosphoniumtricyanofluoroborat: 850 mg
(1.91 mmol, 88% bezogen auf das eingesetzte Borat).

19F-NMR (188.09 MHz, Aceton-d6) &: -212.08 (q, 'J( ''B,'F) = 44.4 Hz).
MB{'*H}-NMR (64.14 MHz, Aceton-d6) &: -17.88 (d, 'J( 'B,'°F) = 44.4 Hz).

Beispiel 3.

KIHB(CN)s] ——2— KIFB(CN);] * KIH;NC(O)BF(CN),]

In einen 250-mL-PFA-Kolben wird 1.00 g (7.75 mmol) K[BH(CN)3]
eingewogen und in 30 mL wasserfreiem Fluorwasserstoff geldst. Die
Losung wird auf =78 °C gekiihit und anschlieRend 90 mg (8.14 mmol) F2
langsam zugegeben. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur erwarmt,
zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und im Anschluss im Vakuum
bis zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wird in 3 mL THF aufgenommen.
Durch Zugabe von 25 mL Dichlormethan wird (K[BF(CN)s] +
K[H2NC(O)BF(CN)2]) ausgefallt. Dieses Feststoffgemisch wird abgetrennt,
mit 10 mL Dichlormethan gewaschen und im Vakuum bis zu einem Druck
von 1-103 mbar getrocknet. Die Ausbeute an diesem Gemisch ist 1.03 g.
Das Rohprodukt kann wie folgt hachgereinigt werden:

a)
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1) (OCCl),, NEt; THF
KIFB(CN)3] + K[H,NC(O)BF(CN),] » [BusN][FB(CN)3]
2) [BugNJOH, H,0

500 mg (ca. 3.41 mmol) Produktgemisch (K[FB(CN)3] +
K[H2NC(O)BF(CN)2]) werden in 10 mL THF gelost. Danach wird 1 mL
(7.22 mmol) Triethylamin zugegeben und 1 mL (11.6 mmol) Oxalylchlorid
wird langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch farbt sich langsam
schwarz und wird 2 Stunden geriihrt. Der entstehende Feststoff wird
abfiltriert und mit 5 mL THF nachgewaschen. Die vereinten THF-Phasen
werden im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und der Riuckstand wird in 7
mL Wasser gel6st. Ungeltster Feststoff wird abfiltriert (Pore 4) und die
wassrige Losung mit 5 mL 20%-iger Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung
versetzt. Der ausfallende weiBe Feststoff ([BusN]J[FB(CN)3]) wird abfiltriert
(Pore 4), mit 5 mL Wasser gewaschen und im Vakuum bis zu einem Druck
von 1-103 mbar getrocknet.

Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 850 mg (2.42 mmol,

62% bezliglich des eingesetzten Borats).

b)

1) OCCl,, NEt; CH3CN
K[FB(CN)3]+ K[H,NC(O)BF(CN),]

2) [BugN]JOH, H,0

> [BuyNJ[FB(CN)3]

500 mg (ca. 3.41 mmol) Produktgemisch (K[FB(CN)s] +
K[H2NC(O)BF(CN)z]) werden in 10 mL Acetonitril geldst. Danach wird 1 mL
(7.22 mmol) Triethylamin zugegeben und das Gemisch auf =78 °C
abgekihlt. Bei =78 °C werden 103 mg (4 mmol) Phosgen einkondensiert
und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden
geruhrt. Im Anschluss werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt. Der Ruckstand wird in 5 mL Wasser gelést und die Lésung wird
mit 4 mL wassriger Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung (20Gew.-%)
unter Ruhren versetzt. Der Feststoff ([BusN]J[FB(CN)3]) wird abfiltriert (Pore
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4), mit 10 mL Wasser gewaschen und im Vakuum bis zu einem Druck von
1-103 mbar getrocknet.
Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 820 mg (2.34 mmol,

60% bezuglich des eingesetzten Boratgemisches.)

Die Spektren von Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat sind identisch zu

den in Beispiel 1 angegebenen Daten.

Beispiel 4.

KIHB(CN);] + XeF, o0 KIFB(CN)y]

K[HB(CN)3} (110 mg, 0.85 mmol) und XeF2 (200 mg, 1.18 mmol) werden in
4 mL getrocknetem Acetonitril aufgenommen. Die Lésung wird 2 Tage bei
50 °C geruhrt und im Anschluss im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Der
Ruckstand wird in 3 mL THF gelost und durch Zugabe von 15 mL
Dichlormethan wird K[BF(CN)s] ausgefallt. Dieses wird abfiltriert und mit

2 mL Dichlormethan gewaschen. Der farblose Feststoff wird im Vakuum bis
zu einem Druck von 1:10-3 mbar getrocknet.

Ausbeute an K[BF(CN)3]: 93.0 mg (0.63 mmol, 74% bezogen auf das

eingesetzte Borat).

19F_NMR (188.09 MHz, Aceton-d6) &: -212.08 (q, "J( ''B,'F) = 44.4 Hz).
11B-NMR (64.14 MHz, Aceton-d6) 5: -17.88 (d, 'J( "'B,'F) = 44.4 Hz).

Beispiel 5.

1) CHACN

: > [Bu,N][FB(CN
K[HB(CN)5] + F-TEDA 2 [BaNOR. oo [BusN]J[FB(CN);]

K[HB(CN)3] (200 mg, 1.54 mmol) und F-TEDA (Selectfluor®) (1.10 g,
3.11 mmol) werden in einen Kolben mit Glasventil und Teflon-Stopfen
(Young, London) eingewogen und unter Argon-Atmosphére 10

mL Acetonitril zugegeben. Die Lésung wird drei Tage lang bei 50 °C
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gerihrt. Im Anschluss werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wird in 5 mL Wasser gel6st und mit 3 g KOH
versetzt. Die Loésung wird 10 min geriihrt und anschlieBend mit
Dichlormethan extrahiert. Die wassrige Phase wird eingeengt und
anschlielend unter Rihren mit 6 mL 20%iger, wassriger Tetrabutyl-
ammoniumhydroxidlésung versetzt. Der entstehende Feststoff |
([BusN][FB(CN)3]) wird abfiltriert und im Vakuum bis zu einem Druck von
1-103 mbar getrocknet.

Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 197 mg (1.34 mmol,
87% bezogen auf K[HB(CN)3)).

Die Spektren von Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat sind identisch zu
den in Beispiel 1 angegebenen Daten.

Beispiel 6.
1) Cl/CHsCN
2) Et;N- 3HF

K[HB(CN),] %———‘;‘f» [BusNJ[FB(CN)s] + BugNCI + KCI + 2H,0
- 3 .

Kaliumhydridotricyanoborat (220 mg, 1.67 mmol) wird in 10 mL Acetonitril
gelost, im Trockeneisbad auf —78 °C gekihlt und anschlieBend wird Cl2
(3.2 g, 4.51 mmol) einkondensiert. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde
bei —78°C gerihrt und anschlieBend bei 0 °C iber Nacht gelagert. Alle
fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Riickstand in
5 mL THF gel6st und in einen PFA-Kolben Uberfuhrt. Die Lésung wird mit
einem Rotationsverdampfer eingeengt und der erhaltene Rickstand im
Feinvakuum (1-10-3 mbar) getrocknet.

Der Ruckstand wird mit 3 mL Triethylamintrihydrogenfluorid versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf 50 °C erhitzt und 24 Stunden gerihrt. Die
Lésung wird mit 10 mL Dichlormethan versetzt und der ausfallende
Feststoff wird abfiltriert (Pore 4). Das Filtrat wird eingeengt und der

Ruickstand in Wasser aufgenommen. AnschlieRend wird die Lésung unter
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Rahren mit 3 mL 20%iger, wassriger Tetrabutylammoniumhydroxidlésung
versetzt. Der entstehende Feststoff ([BusN][BF(CN)3]) wird abfiltriert und im
Vakuum bis zu einem Druck von 1:103 mbar getrocknet.

Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 110 mg (0.49 mmol,
entsprechend 29% bezogen auf das eingesetzte K[HB(CN)3]).

Die Spektren von Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat sind identisch zu

den in Beispiel 1 angegebenen Daten.

Beispiel 7.

1) Clp/CH3CN

2) MeyNF
KIHB(CN)s] BN o 131, NJIFB(CN)3] + Me4NCI + KCI + HyO
Kaliumhydridotricyanoborat (1 g, 7.75 mmol) wird in 10 mL Acetonitril
gelést, im Trockeneisbad auf ~78 °C gekunhlt und anschlieend Clz (6.4 g,
9.02 mmol) einkondensiert. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stunde im
Trockeneisbad geriihrt und dann tiber Nacht bei 0 °C ohne Riihren
gelagert. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der
Riickstand in 20 mL Acetonitril gelést. Anschlieen wird unter Ruhren im
Argon-Gegenstrom Tetramethylammoniumfluorid (600 mg, 5.37 mmol)
zugegeben. Nach zwei Stunden bei Raumtemperatur wird weiteres
Tetramethylammoniumfluorid (600 mg, 6.44 mmol) zugegeben und weiter
tiber Nacht gertihrt. Die Losung wird filtriert und das Filtrat wird mit einem
Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wird in 30
mL Wasser gel6st, die unldslichen Bestandteile abfiltriert, und aus dem
Filtrat durch Zugabe von 6 mL 20%iger, wassriger Tetrabutylammonium-
hydroxidlésung ([BuasN][FB(CN)s]) ausgefallt. Dieses wird abfiltriert (Pore 4)
und mit Wasser gewaschen. Der farblose Feststoff wird im Vakuum bis zu
einem Druck von 1-10-3 mbar getrocknet.
Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 2.16 g (6.18 mmol,

79% beziglich des eingesetzten K[HB(CN)3]).
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Die Spektren von Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat sind identisch zu

den in Beispiel 1 angegebenen Daten.

Beispiel 8.
1) Bra/CHsCN
2) Et;N- 3HF

K[HB(CN)4] %*’—» [BusN]J[FB(CN)s] + BuyNBr + KBr + 2H,0
- EtsN-

Kaliumhydridotricyanoborat (500 mg, 3.88 mmol) wird in 10 mL Acetonitril
gelést, im Eisbad auf 0 °C gekihlt und anschlieBend mit Br2 (1.24 g, 7.75
mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 1.5 Stunden im Eisbad und 12
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Alle flichtigen Bestandteile werden
im Vakuum entfernt und der Riickstand in 3 mL Acetonitril aufgenommen.
Ungeldstes wird abfiltriert (Pore 4) und das Filtrat im Vakuum bis zur
Trockne eingeengt und der erhaltene Feststoff wird dann im Vakuum bis zu
einem Druck von 1-10-3 mbar getrocknet. Der trockene Feststoff wird in
einen PFA-Kolben platziert und in 5 mL Triethylamintrihydrogenfluorid
gelost. Das Reaktionsgemisch wird auf 50 °C erwédrmt und 6 Stunden
gerihrt. Die Lésung wird mit 10 mL Dichlormethan versetzt und der
ausfallende Feststoff wird abfiltriert (Pore 4). Das Filtrat wird eingeengt und
der Ruckstand in Wasser aufgenommen. AnschlieBend wird die Lésung
unter Ruthren mit 6 mL 20%iger, wassriger Tetrabutylammoniumhydroxid-
I6sung versetzt. Der entstehende Feststoff ([BusN][BF(CN)s]) wird abfiltriert
und im Vakuum bis zu einem Druck von 1-10-2 mbar getrocknet.

Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 855 mg (2.44 mmol,
63% bezuiglich des eingesetzten K[HB(CN)z3]).

Die Spektren von Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat sind identisch zu

den in Beispiel 1 angegebenen Daten.

Beispiel 9.
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1) Bro/CH3CN
2) Et3N-3HF
3) KoCO3
K[HB(CN)3] ——W K[FB(CN)s] + 2KBr + H,O + CO,
- Et;N-

In einem 250 mL PFA-Kolben wird Kaliumhydridotricyanoborat (9.00 g,
69.8 mmol) in 50 mL Acetonitril gelést, im Eisbad auf 0 °C gekuhlt und
anschlieBend unter Argonatmosphéare mit Br2 (22.3 g, 139.55 mmol)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 1.5 Stunden im Eisbad und 12
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Alle flichtigen Bestandteile werden
im Vakuum entfernt. Der trockene Riickstand wird mit 22 mL (22.5 g,
139.55 mmol) Triethylamintrihydrogenfluorid versetzt, auf 50 °C erwarmt
und 16 Stunden geruhrt. Das Gemisch wird mit 30 mL Wasser und 15 g
Kaliumcarbonat versetzt (bis die Lésung basisch ist). Alle fluchtigen
Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Riickstand funfmal mit 10
mL THF extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 5 g
Kaliumcarbonat getrocknet und filtriert. Die THF-Phase wird am
Rotationsverdampfer auf ein Volumen von ca. 10 mL eingeengt und
langsam mit CH2Cl2 versetzt. Zunachst féllt ein schwarzer Feststoff

(450 mg) aus, welcher abgetrennt wird. Durch weitere Zugabe von CH2Cl2
wird K[FB(CN)s] erhalten. Dieses wird abfiltriert und im Vakuum bis zu
einem Druck von 1-10-3 mbar getrocknet. Ausbeute an
Kaliumtricyanofluoroborat, K[FB(CN)3] (Reinheit beziglich '"B-NMR-
Sektrum: 99%): 6.31 g (42.9 mmol, 61% bezuglich des eingesetzten
K[HB(CN)3)).

Die Spektren von Kaliumtricyanofluoroborat sind identisch zu den in

Beispiel 4 angegebenen Daten.

Beispiel 10.
1) Clo/CH3CN
2) Et3N- 3HF
3) KoCO3
KIHB(CN)s] » K[FB(CN);] +2KCI + H,O + CO,

- Et;N-2HF
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In einem 100 mL PFA-Kolben wird Kaliumhydridotricyanoborat (3 g,

23.3 mmol) in 15 mL Acetonitril geldst, im Trockeneisbad auf -78 °C
gekihlt und anschlieBend wird Cl2 (3.3 g, 46.6 mmol) einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird eine Stunde bei -78°C geriihrt und anschliefend
auf RT erwarmen gelassen. Alle flichtigen Bestandteile werden im Vakuum
entfernt und der Ruckstand mit 11 mL (11.3 g, 69.8 mmol)
Triethylamintrihydrogenfluorid versetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf

50 °C erhitzt und 24 Stunden geriihrt. Das Gemisch wird mit 10 mL Wasser
und 10 g Kaliumcarbonat versetzt (bis die L&sung basisch ist). Alle
fluichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Riickstand 7
Mal mit 15 mL THF extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit 5 g Kaliumcarbonat getrocknet und filtriert. Die THF-Phase wird am
Rotationsverdampfer auf ca 5mL eingeengt. Durch Zugabe von CH2Cl2 wird
K[FB(CN)3] erhalten. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und im
Vakuum bis zu einem Druck von 1-10-3 mbar getrocknet. Ausbeute an
Kaliumtricyanofluoroborat, K[FB(CN)s] (Reinheit bezuglich '"B-NMR-
Sektrum: 96%): 2.31 g (15.7 mmol, 67% beziiglich des eingesetzten
K[HB(CN)3}).

Die Spektren von Kaliumtricyanofluoroborat sind identisch zu den in

Beispiel 4 angegebenen Daten.

Beispiel 11.

1) aHF

K[HB(CN);] + K,[NiFg] 2) [BuaNIOH. 0 > [BuyN]J[FB(CN)3]

Kaliumhydridotricyanoborat (50.0 mg, 0.39 mmol) und
Kaliumhexafluoronickelat(lV) (130 mg, 0.52 mmol) werden unter
Argonatmosphére in einen PFA-Kolben eingewogen und aHF (ca.15 mL)
wird aufkondensiert. Die Reaktionslésung wird tiber Nacht geriihrt und
dann im Vakuum alle flichtigen Bestandteile entfernt. Der Riickstand wird

in Wasser gel6st und der nicht geléste Feststoff abfiltriert. Die Lésung wird
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mit 5 mL 20%iger, wassriger Tetrabutylammoniumhydroxidiésung versetzt.
Der entstehende hellgriine Feststoff ((BusN][FB(CN)3]) wird abfiltriert und im
Vakuum bis zu einem Druck von 1:10 mbar getrocknet.

Ausbeute an Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat: 20 mg (0.06 mmol,
15% beziglich des eingesetzten K[HB(CN)3)).

Die Spektren von Tetrabutylammoniumtricyanofluoroborat sind identisch zu

den in Beispiel 1 angegebenen Daten.

Beispiel 12. Herstellung von [EsN][BF(CN)3], ausgehend von K[BF(CN)s].

K[FB(CN)3;] + Et4;NCI TZO_—» [Et4N][FB(CN)3] + KCI

Zu einer Lésung von 2.00 g (13.6 mmol) K[BF(CN)3] in 30 mL Wasser wird
eine Losung von 9.02 g (54.4 mmol) EtaNCl in 20 mL Wasser langsam
zugetropft. 40 mL Dichlormethan werden zugegeben und das Gemisch 30
min bei Raumtemperatur geriihrt. Die Phasen werden getrennt und die
wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert (3 x 30 mL). Die vereinigten
organischen Phasen werden tber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet, das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 3.13 g (13.1 mmol, 97%)

eines farblosen Feststoffes.

NMR Spektren:

1H-NMR (500.13 MHz, CDsCN, & ppm): 3.17 q (8H, 3Jun= 7.3 Hz, CH2), 1.21
tt (12H, 3Jun = 7.3 Hz, 3Unn = 1.9 Hz, CHa).

13C{'H}-NMR (125.77 MHz, CDsCN, & ppm): 127.8 (qd, 3C, 'Jcs = 74.6 Hz,
2Jcr = 37.3 Hz), 53.0 (t, 4C, 'Jen = 3.1 Hz, CH2), 7.6 (s, 4C, CHs3).

11B-NMR (160.46 MHz, CDsCN, & ppm): ~18.3 (d, 1B, "Jsr = 44.3 Hz).
19F-NMR (470.54 MHz, CDsCN, 6 ppm): -211.8 (g, 1F, 'Jer = 44.3 Hz).

Beispiel 13. Herstellung von [H3O][BF(CN)3], ausgehend von K[BF(CN)s).
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KIFB(CN);] + HCI(10%) oo [H3Ol[FB(CN);] + KCI

Zu einer Losung von 10.6 g (72.1 mmol) K[BF(CN)s] in 150 mL 10 %iger
Salzssure werden 100 mL Diethylether gegeben. Das Gemisch wird 30 min
bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend werden die Phasen getrennt
und die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert (3 x 50 mL). Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel unter vermindertem Druck
entfernt, wobei ein kristalliner Feststoff zurtickbleibt. Der Feststoff wird
anschlieBend bei 50°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 8.69 g (70.6
mmol, 98 %) eines farblosen Feststoffes. Lagerung erfolgt unter
Inertgasatmosphare. Durch Titration von 322 mg Produkt in 50 mL Wasser
mit 25.25 mL einer 0.1 M NaOH-Lésung kann die Summenformel
[H3O][BF(CN)s] bestatigt werden. Berechnet: M = 126.89 g/mol; gefunden:
M = 127.52 g/mol.

Elementaranalyse (%) berechnet fur CsHsBFN3O: C 28.40, H 2.38, N 33.12;
gefunden: C 28.11, H 2.44, N 32.36.

NMR Spektren:

'H-NMR (500.13 MHz, CD3CN, J ppm): 8.60 s.

13C{*H}-NMR (125.77 MHz, CDsCN, 6 ppm): 126.7 qd (3C, 'Jcs = 74.7 Hz,
2Jcr = 37.3 Hz).

1"B-NMR (160.46 MHz, CD3CN, é ppm): =18.8 d (1B, 'Jsr = 44.2 Hz).
19F-NMR (470.54 MHz, CD3CN, 6 ppm): =212.0 q (1F, "Jsr = 44.2 Hz).

IR Spertrum, v, cm™': 2259 w, (C=N).
Raman Spertrum, v, cm™': 2256 s, v(C=N).

Beispiel 14. Herstellung von [H3O][BF(CN)3], ausgehend von
[EtaN][BF(CN)3].
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[ELNIFB(CN)s] + HCI(10%) ————» [H;OlFB(CN)s] + [Et,NICI
2 2

1.58 g (6.64 mmol) [EtaN][BF(CN)3] wird in 20 mL 10%ige Salzséure
gegeben und mit 15 mL Diethylether versetzt. Das Gemisch wird 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend werden die Phasen getrennt und
die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert (3 x 15 mL). Die vereinigten
organischen Phasen werden tber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet, das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand bei 50°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 810 mg (6.38 mmol,
96 %) eines farblosen Feststoffes.

Die Abkiirzung Et entspricht Ethyl.

Die Spektren von [H3O][BF(CN)3] sind identisch zu den in Beispiel 13

angegebenen Daten.

Beispiel 15: Herstellung von K[BF(CN)zs].
Ni, e

Na[HB(CN);]
aHF

» K[FB(CN)3]

250 mL aHF (wasserfreier Fluorwasserstoff) werden in die
elektrochemische Fluorierungszelle (ECF-Zelle) gegeben und bei einer
Spannung von 5.2 V getrocknet bis die Stromstarke auf 0.6 A abgesunken
ist. Im Anschluss wird Na[HB(CN)3] (5.00 g, 0.044 mol) in 10 mL aHF gelost
und Uber eine PFA-Kantle (PFA steht fur Perfluoralkoxy-Polymere) in die
ECF-Zelle gegeben. Die Temperatur der Zelle wird auf 0 °C und der Kihler
auf =35 °C eingestellt. Die Elektrolyse findet bei einer Spannung von
5.1-5.4 V und einer Stromdichte von 0.2 A*dm~2 in 19 Stunden statt. Der
Reaktionsfortschritt wird NMR-spektroskopisch iberwacht. Die Elektrolyse
ist nach 291 AOmin (Stromausbeute: 204 %) beendet und die gesamte HF-
Lésung wird aus der Zelle entfernt. Die iberschiissige HF wird aus der
Lésung abdestilliert und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Der
Ruickstand wird anschlieBend in 15 mL THF gel6st und filtriert. Der
Ruickstand wird mit THF (3 x 5 mL) gewaschen. Zur THF-Phase werden ein
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Tropfen Wasser und 5 g K2COs gegeben. Das Gemisch wird 10 min geriihrt
und anschlieBend abfiltriert. Das K2CO3 wird mit THF (2 x 5 mL) extrahiert.
Die vereinigten THF-Phasen werden eingeengt und das Produkt durch

Zugabe von CHzCl2 gefallt.

Ausbeute: 3.33 g eines Produktgemischs von 86% K[FB(CN)s], 12%
KFB(CN)2(C(O)NH2z)] und 2% K[HB(CN)s].

Durch die weitere Aufarbeitung des Produktgemischs kann die Ausbeute
von K[FB(CN)3] gesteigert werden, da das Nebenprodukt
KFB(CN)2(C(O)NH2)] zu K[FB(CN)3] abreagieren kann:

3.33 g (ca. 22.6 mmol) Produktgemisch werden in 10 mL THF gelést.
Danach werden 4 mL (28.88 mmol) Triethylamin zugegeben und 3 mL
(34.8 mmol) Oxalylchlorid werden langsam zugetropft. Das
Reaktionsgemisch farbt sich langsam schwarz und wird 2 Stunden geriihrt.
Der entstehende Feststoff wird abfiltriert (Pore 4) und mit 20 mL THF
nachgewaschen. Die vereinten THF-Phasen werden im Vakuum bis zur
Trockene eingeengt und der Riickstand in 7 mL Wasser geltst. Ungeloster
Feststoff wird abfiltriert (Pore 4) und die wassrige Lésung bis zur Trockene
eingeengt. Der Riickstand wird in 3 mL THF gelést und das Produkt durch
Zugabe von CHzClz gefalit. Der ausgefallene Feststoff (K[FB(CN)3]) wird
abfiltriert (Pore 4), mit 10 mL CH2Cl2 gewaschen und im Vakuum bis zu

einem Druck von 10103 mbar getrocknet.

Ausbeute: 2.93 g (19.7 mmol; 45%; NMR spektroskopisch wurde
ausschlieBlich das [BF(CN)s]™-Anion nachgewiesen).

9F_.NMR (188 MHz, Aceton-d6) &: —212.08 (q, 'J( ''B,'°F) = 44.4 Hz).
1"B{'H}-NMR (64 MHz, Aceton-d6) &: -17.88 (d, 'J( ''B,'°F) = 44.4 Hz).
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |
[Cat]* [BF(CN)3} I,
wobei
[Cat]* ein Alkalimetallkation, ein Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein
Tetraphenylphosphonium bedeutet und
die Alkylgruppe in den Katioﬁen jeweils unabhangig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet,
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel I
[Me'}* [BH(CN)3J I,
wobei [Me']* ein Alkalimetallkation bedeutet,
a) mit einem Fluorierungsmittel zu einer Verbindung der Formel |, in
der [Cat]* ein Alkalimetallkation bedeutet,
gegebenenfalls gefolgt von einer Metathesereaktion mit einer
Verbindung der Formel IV
[Cat]X v,
wobei [Cat] ein Trialkylammonium, ein Tetraalkylammonium, ein
Tetraalkylphosphonium oder ein Tetraphenylphosphonium bedeutet
und die Alkylgruppe in den Kationen jeweils unabhéngig
voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-
Atomen bedeutet und
X CI, Br-, I, HO -, [HF2] -, [CN]-, [SCN] -, [R1COO0O] -,
[R10OC(0)0] -, [R1S03] -, [R2CO0] -, [R2S0s3] —, [R10S03] -, [PFs],
[BF4]~, [HSO4] -, [NO3] -, [(R2)2P(O)O], [R2P(0)02)%,
[(R10)2P(0)OF, [(R10)P(0)02)%, [(R10)R1P(0)OT, Tosylat,
Malonat, das mit geradkettigen oder verzweigten Alkylgruppen mit
1 bis 4 C-Atomen substituiert sein kann, [HOCO2]~ oder [CO3) %~
bedeutet,
wobei R1 jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und
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R2 jeweils unabhéngig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen
bedeutet und wobei in der Verbindung der Formel IV die
Elektroneutralitat zu beriicksichtigen ist.
oder
mit einem Chlorierungsmittel oder einem Bromierungsmittel zu
einer Verbindung der Formel 11l

[Me']* [BY(CN)s) I,
wobei Y  Cl oder Br bedeutet und [Me']* eine Bedeutung hat, wie
bei Formel Il angegeben,
gefolgt von einer Umsetzung dieser Verbindung der Formel Il mit
einem Metallfluorid, Tetraalkylamoniumfluorid, Metallbifluorid oder
Ammoniumbifluorid, Trialkylammoniumpolyhydrogenfluorid oder
Pyridiniumpolyhydrogenfluorid und gegebenenfalls gefolgt von einer
Metathesereaktion mit einer Verbindung der Formel IV

[Cat]X IV,

wobei [Cat] ein Alkalimetallkation, Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein
Tetraphenylphosphonium bedeutet und die Alkylgruppe in den
Kationen jeweils unabhangig voneinander eine lineare oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und
X Cl-, Br-, I, HO -, CHsO —, [HF2] -, [CN] -, [SCN] -, [R1COOQO] -,
[R1OC(0)0] -, [R1S03] -, [R2CO0] -, [R2S0s3]~, [R10SO3] -, [PFe],
[BFa]~, [HSO4] -, [NO3] -, [(R2)2P(0)OT, [R2P(0)02)%,
[((R10)2P(0)OT, [(R10)P(0)02J%, [(R10)R1P(O)OJ, Tosylat, Malonat,
das mit geradkettigen oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-
Atomen substituiert sein kann, [HOCO2]~ oder [CO3] 2~ bedeutet,
wobei R1 jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und
R2 jeweils unabhangig voneinander eine geradkettige oder
verzweigte perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet
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und wobei in der Verbindung der Formel IV die Elektroneutralitat zu

berucksichtigen ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X in der
Verbindung der Formel IV HO -, Cl~oder Br~ bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Fluorierungsmittel bei der Verfahrensvariante a) ausgewéhlt wird aus
der Gruppe elementares Fluor, Fluor in wasserfreiem Fluorwasserstoff,
Xenondifluorid, 1-Chlormethyl-4-fluor-1,4-diazoniabicyclof2.2.2]octan
bis(tetrafluoroborat), Kaliumhexafluoronickelat(lV) oder
Diethylaminoschwefeltrifluorid.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei
der Verfahrensvariante a) eine elektrochemische Fluorierung in

wasserfreiem Fluorwasserstoff durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dass das
Chlorierungsmittel bei der Verfahrensvariante b) Chlor oder tert-
Butylhypochilorit ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das

Bromierungsmittel bei der Verfahrensvariante b) Brom ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass sich sowohl nach Variante a) als auch nach
Variante b) jeweils nach Umsetzung der Reaktionspartner ein

Aufreinigungsschritt anschlieft.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel Il in situ

hergestelit wird.
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Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel V

[Kt]** z[BF(CN)3] V,
wobei
[Ki]** ein anorganisches oder organisches Kation ist,
z der Ladung des Kations entspricht,
durch Anionenaustausch, wobei ein Salz enthaltend das Kation [Kt]**
mit einer Verbindung der Formel |

[Cat]" [BF(CN)3] l,

hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8,
umgesetzt wird, wobei [Cat]* ein Alkalimetallkation oder ein
Trialkylammonium bedeutet und
die Alkylgruppe in den Kationen jeweils unabhangig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkyigruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet.

Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel Vi

[H3O]* [BF(CN)3J VI,
durch Anionenaustausch, wobei eine Verbindung der Formel |
[Cat]* [BF(CN)3] 1,

hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei
[Cat]* ein Alkalimetallkation, ein Trialkylammonium, ein
Tetraalkylammonium, ein Tetraalkylphosphonium oder ein
Tetraphenylphosphonium bedeutet und

die Alkyigruppe in den Kationen jeweils unabhangig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, mit

einer Saure umgesetzt wird.
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This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. lj Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. [:I Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. Il Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

See additional sheet

L. D As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

¢

As all searchable claims could be searched without effort justifving additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which tees were paid, specifically claims Nos.:

4. EI No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest I:I The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.
D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

I:I No protest accompanied the payvment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (January 2015)
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International application No
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A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. CO7F9/54 BO1F17/00
ADD.

Co07C211/62

CO7F5/02

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co7F BO1F CO7C

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A,P SPRENGER J A P ET AL:

INORGANIC CHEMISTRY,
pages 3403-3412, XP055214440,

the whole document

A WO 20147029833 Al (LONZA AG)
27 February 2014 (2014-02-27)
cited in the application
claim 1

"Syntheses of
Tricyanofluoroborates M[BF(CN)3] (M =Na,
K):(CH3)3SiC1 Catalysis, Countercation
Effect, and Reaction Intermediates",

vol. 54, no. 7, 6 April 2015 (2015-04-06),
ISSN: 0020-1669, DOI: 10.1021/1c503077c

1-10

1-10

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

6 November 2015

Date of mailing of the international search report

19/11/2015

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Elliott, Adrian

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)
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C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

WO 2004/072089 Al (MERCK PATENT GMBH)
26 August 2004 (2004-08-26)

cited in the application

page 5, line 5 - Tine 32

page 6, line 19 - page 8, line 8
BERNHARDT E ET AL: "Die Reaktionen von
M[BF4] (M = Li, K) und (C2H5)20.BF3 mit
(CH3)3SiCN. Bildung von M[BFx(CN)4-x] (M =
Li, K; x = 1, 2) und (CH3)3SiNCBFx(CN)3-x,
(x =0, 1)",

ZEITSCHRIFT FUR ANORGANISCHE UND
ALLGEMEINE CHEMIE,

vol. 629, no. 4, April 2003 (2003-04),
pages 677-685, XP055043104,

ISSN: 0044-2313, DOI:
10.1002/zaac.200390115

cited in the application
Vergleichnungen (2) und (4) und
Darstellungen (4) und (5)

EP 2 772 495 Al (LONZA AG)

3 September 2014 (2014-09-03)

claim 1

1-10

1-10

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)
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Information on patent family members

International application No

PCT/EP2015/001865
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

WO 2014029833 Al 27-02-2014  NONE

WO 2004072089 Al 26-08-2004 AT 340799 T 15-10-2006
AT 368044 T 15-08-2007
AT 368045 T 15-08-2007
CA 2515856 Al 26-08-2004
CA 2771069 Al 26-08-2004
CN 1751053 A 22-03-2006
CN 101108759 A 23-01-2008
CN 101108861 A 23-01-2008
DE 10306617 Al 26-08-2004
EP 1592696 Al 09-11-2005
EP 1726593 Al 29-11-2006
EP 1726594 Al 29-11-2006
ES 2271837 T3 16-04-2007
JP 4718438 B2 06-07-2011
JP 2006517546 A 27-07-2006
KR 20050100685 A 19-10-2005
KR 20100130645 A 13-12-2010
KR 20110110873 A 07-10-2011
KR 20120081640 A 19-07-2012
RU 2337912 C2 10-11-2008
US 2006222584 Al 05-10-2006
WO 2004072089 Al 26-08-2004

EP 2772495 Al 03-09-2014  NONE
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The International Searching Authority has found that the international application contains multiple (groups of)
inventions, as follows:

1. Claims 1-10

Method for producing compounds of formula [Cat]+[BF(CN)3]_ (I) by reacting a compound of formula
[Me1]+[BH(CN)3]_ (1) a) with a fluorinating agent to a compound of formula (1), optionally followed by a metathesis
reaction with a compound of formula [Cat]+ (IV), or b) with a chlorinating agent or a brominating agent to a

compound of formula [Me1]+[BH(CN)3]_ (1), followed by a reaction of this compound of formula (lll) with a metal
fluoride, a tetraalkylammonium fluoride, a metal bifluoride or an ammonium bifluoride, a trialkylammonium
polyhydrogen fluoride or a pyridinium polyhydrogen fluoride and optionally followed by a metathesis reaction with a

compound of formula [Cat]+ (V).
Method for producing compounds of formula [Kt]Z+ Z[BF(CN)3] (V) by anion exchange, wherein a salt containing

the cation [Kt]Z+ is reacted with a compound of formula [Cat]+[BF(CN)3]_ that is produced according to one of
claims 1 to 8.

Method for producing compounds of formula [H30]+[BF(CN)3]_ (V1) by anion exchange, wherein a compound of

formula [Cat]+[BF(CN)3]_ (), which is produced according to one of claims 1 to 8, is reacted with an acid.

1.1. Claim 10

Method for producing compounds of formula [Cat]+[BF(CN)3]_ (I) by reacting a compound of formula
[Me1]+[BH(CN)3]_ (1) a) with a fluorinating agent to a compound of formula (1), optionally followed by a metathesis
reaction with a compound of formula [Cat]+ (IV), or b) with a chlorinating agent or a brominating agent to a

compound of formula [Me1]+[BH(CN)3]_ (1), followed by a reaction of this compound of formula (lll) with a metal
fluoride, a tetraalkylammonium fluoride, a metal bifluoride or an ammonium bifluoride, a trialkylammonium
polyhydrogen fluoride or a pyridinium polyhydrogen fluoride and optionally followed by a metathesis reaction with a

compound of formula [Cat]+ (V).
1.2. Claim 9

Method for producing compounds of formula [Kt]Z+ Z[BF(CN)3] (V) by anion exchange, wherein a salt containing

the cation [Kt]Z+ is reacted with a compound of formula [Cat]+[BF(CN)3]_ that is produced according to one of
claims 1 to 8.

1.3. Claim 10

Method for producing compounds of formula [H30]+[BF(CN)3]_ (V1) by anion exchange, wherein a compound of

formula [Cat]+[BF(CN)3]_ (), which is produced according to one of claims 1 to 8, is reacted with an acid.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (January 20135)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2015/001865
Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

n

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |:| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/001865

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. CO7F9/54 BO1F17/00 Co07C211/62 CO7F5/02
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co7F BO1F CO7C

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A,P SPRENGER J A P ET AL: "Syntheses of 1-10
Tricyanofluoroborates M[BF(CN)3] (M =Na,
K):(CH3)3SiC1 Catalysis, Countercation
Effect, and Reaction Intermediates",
INORGANIC CHEMISTRY,

Bd. 54, Nr. 7, 6. April 2015 (2015-04-06),
Seiten 3403-3412, XP055214440,

ISSN: 0020-1669, DOI: 10.1021/ic503077c
das ganze Dokument

A WO 20147029833 Al (LONZA AG) 1-10
27. Februar 2014 (2014-02-27)
in der Anmeldung erwdhnt
Anspruch 1

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der

. . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw.__das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

6. November 2015 19/11/2015

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, . }
éx%ﬂ1#&34&ﬁh6 ETliott, Adrian

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A

WO 2004/072089 Al (MERCK PATENT GMBH)

26. August 2004 (2004-08-26)

in der Anmeldung erwdhnt

Seite 5, Zeile 5 - Zeile 32

Seite 6, Zeile 19 - Seite 8, Zeile 8
BERNHARDT E ET AL: "Die Reaktionen von
M[BF4] (M = Li, K) und (C2H5)20.BF3 mit
(CH3)3SiCN. Bildung von M[BFx(CN)4-x] (M =
Li, K; x = 1, 2) und (CH3)3SiNCBFx(CN)3-x,
(x =0, 1)",

ZEITSCHRIFT FUR ANORGANISCHE UND
ALLGEMEINE CHEMIE,

Bd. 629, Nr. 4, April 2003 (2003-04),
Seiten 677-685, XP055043104,

ISSN: 0044-2313, DOI:
10.1002/zaac.200390115

in der Anmeldung erwdhnt

Vergleichnungen (2) und (4) und
Darstellungen (4) und (5)

EP 2 772 495 Al (LONZA AG)

3. September 2014 (2014-09-03)
Anspruch 1

1-10

1-10

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/001865

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

WO 2014029833 Al
WO 2004072089 Al

27-02-2014

26-08-2004

KEINE

AT 340799
AT 368044
AT 368045
CA 2515856
CA 2771069
CN 1751053
CN 101108759
CN 101108861
DE 10306617
EP 1592696
EP 1726593
EP 1726594
ES 2271837
JP 4718438
JP 2006517546
KR 20050100685
KR 20100130645
KR 20110110873
KR 20120081640
RU 2337912
US 2006222584
WO 2004072089
KEINE

T
T
T
Al
Al
A
A
A
Al
Al
Al
Al
T3
B2

15-10-2006
15-08-2007
15-08-2007
26-08-2004
26-08-2004
22-03-2006
23-01-2008
23-01-2008
26-08-2004
09-11-2005
29-11-2006
29-11-2006
16-04-2007
06-07-2011
27-07-2006
19-10-2005
13-12-2010
07-10-2011
19-07-2012
10-11-2008
05-10-2006
26-08-2004
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Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-10

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
[Cat]+[BF(CN)3]- (I) durch Umsetzung einer Verbindung der
Formel [Mel]+[BH(BCN)3]- (II) a) mit einem
Fluorierungsmittel zu einer Verbindung der Formel I,
gegebenenfalls gefolgt von einer Metathesereaktion mit einer
Verbindung der Formel [Cat]X (IV) oder b) mit einem
Chlorierungsmittel oder einem Bromierungsmittel zu einer
Verbindung der Formel [Mel]+[BY(BCN)3]- (III), gefolgt von
einer Umsetzung dieser Verbindung der Formel III mit einem
Metallfluorid, Tetraalkylamoniumfluorid, Metallbifluorid
oder Ammoniumbifluorid, Trialkylammoniumpolyhydrogenfluorid
oder Pyridiniumpolyhydrogenfluorid und gegebenenfalls
gefolgt von einer Metathesereaktion mit einer Verbindung der
Formel [Cat]X (IV).

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
[Kt]z+z[BF(CN)3]- (V) durch Anionenaustausch, wobei ein Salz
enthaltend das Kation [Kt]z+ mit einer Verbindung der Formel
[Cat]+[BF(CN)3]- (I) hergestellt nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 8, umgesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel
[H30]+[BF(CN)3]- (VI) durch Anionenaustausch, wobei eine
Verbindung der Formel [Cat]+[BF(CN)3]- (I) hergestellt nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 mit einer Saure
umgesetzt wird.

1.1. Anspruch: 10

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
[Cat]+[BF(CN)3]- (I) durch Umsetzung einer Verbindung der
Formel [Mel]+[BH(BCN)3]- (II) a) mit einem
Fluorierungsmittel zu einer Verbindung der Formel I,
gegebenenfalls gefolgt von einer Metathesereaktion mit einer
Verbindung der Formel [Cat]X (IV) oder b) mit einem
Chlorierungsmittel oder einem Bromierungsmittel zu einer
Verbindung der Formel [Mel]+[BY(BCN)3]- (III), gefolgt von
einer Umsetzung dieser Verbindung der Formel III mit einem
Metallfluorid, Tetraalkylamoniumfluorid, Metallbifluorid
oder Ammoniumbifluorid, Trialkylammoniumpolyhydrogenfluorid
oder Pyridiniumpolyhydrogenfluorid und gegebenenfalls
gefolgt von einer Metathesereaktion mit einer Verbindung der
Formel [Cat]X (IV).

1.2. Anspruch: 9

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
[Kt]z+z[BF(CN)3]- (V) durch Anionenaustausch, wobei ein Salz
enthaltend das Kation [Kt]z+ mit einer Verbindung der Formel
[Cat]+[BF(CN)3]- (I) hergestellt nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 8, umgesetzt wird.
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

1.3. Anspruch: 10

Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel
[H30]+[BF(CN)3]- (VI) durch Anionenaustausch, wobei eine
Verbindung der Formel [Cat]+[BF(CN)3]- (I) hergestellt nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 mit einer Saure
umgesetzt wird.
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