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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing alkali-metal monohydrido tricyanoborates or alkali-metal dihydrido
dicyanoborates by reacting a dichlorohydrido-borane complex or a chlorodihydrido-borane complex with an alkali-metal cyanide

and

a trialkylsilyl cyanide.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkalimetallmonohydridotricyanoboraten oder
Alkalimetalldihydridodicyanoboraten durch Umsetzung eines Dichlorhydrido-Boran-Komplexes oder eines Chlordihydrido-Boran-

Komplexes mit einem Alkalimetallcyanid und einem Trialkylsilylcyanid.
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Verfahren zur Herstellung von Salzen mit Hydridocyanoborat-Anionen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Alkalimetall-
monohydridotricyanoboraten oder Alkalimetalldihydridodicyanoboraten
durch Umsetzung eines Dichlorhydrido-Boran-Komplexes oder eines
Chlordihydrido-Boran-Komplexes mit einem Alkalimetallcyanid und einem
Trialkylsilylcyanid.

Alkalimetallsalze mit Monohydridotricyanoborat-Anionen sind aus der
Offenlegungsschrift WO 2012/163489 bekannt und dienen beispielsweise
als Ausgangsstoffe zur Synthese von Monohydridotricyanoborat-Salzen mit
vorzugsweise organischen Kationen. Derartige ionische Flussigkeiten mit
Monohydridotricyanoborat-Anionen sind beispielsweise als
Elektrolytkomponente fiir elektrochemische Zellen, insbesondere fiir
Farbstoffsolarzellen, geeignet. 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

Alkalimetalitetracyanoborate oder Aikalimetalltetrahydridoborate eingesetzt.

in B. Gydri 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.

Alkalimetallsalze mit Dihydridodicyanoborat-Anionen sind aus den
Offenlegungsschriften WO 2012/163490 und WO 2012/163488 bekannt
und dienen ebenfalls als Ausgangsstoffe zur Synthese von
Dihydridodicyanoborat-Salzen mit vorzugsweise organischen Kationen, die
beispielsweise fur die Anwendung als Elektrolytkomponente in
elektrochemischen Zellen, insbesondere Farbstoffsolarzellen, geeignet

sind.
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In WO 2012/163488 werden Verfahren zur Herstellung der
Alkalimetalldihydridodicyanoborate beschrieben, in denen entweder ein
Alkalimetalltetrahydridoborat oder ein Alkalimetalltrihydridocyanoborat als
Ausgangsstoffe verwendet werden.

Eine Synthese von Lithium [BH2(CN)2] ist beispielsweise aus B. Gyéri et al,
Journal of Organometallic Chemistry, 1983, 255, 17-28 bekannt, wobei
oligomeres 1/n (BH2CN)n mit LICN-CH3CN in Dimethylsulfid umgesetzt

wird.

Eine Synthese von Natrium [BH2(CN)2] ist beispielsweise aus B.F.
Spielvogel et al, Inorg. Chem. 1984, 23, 3262-3265 bekannt, wobei ein
Komplex aus Anillin mit BH2CN mit Natriumcyanid umgesetzt wird. Als
Losemittel wird Tetrahydrofuran beschrieben. Auch P.G. Egan et al, Inorg.
Chem. 1984, 23, 2203-2204 beschreiben die Synthese des Dioxan-
Komplexes Na[BH2(CN)2]-0.65(Dioxan) basierend auf den Arbeiten von

Spielvogel et al., unter Verwendung einer anderen Aufarbeitungsvariante.

In Zhang Y. und Shreeve J.M., Angew. Chem. 2011, 123, 965-967 wird
beispielsweise die Verwendung von Ag[BHz2(CN)z] zur Herstellung von

ionischen Flussigkeiten mit dem Dihydridodicyanoborat-Anion beschrieben.

Es besteht jedoch weiterhin ein Bedarf nach wirtschaftlichen alternativen
Synthesemethoden, um Alkalimetalimonohydridotricyanoborate oder

Alkalimetalldicyanodihydridoborate herzustellen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher alternative
Herstellverfahren zu entwickeln, welche von leicht zuganglichen und
vergleichsweise billigeren Ausgangsstoffen ausgehen. Insbesondere
besteht dieser Bedarf fir die Synthese von

Alkalimetallmonohydridotricyanoboraten.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Dichlorhydrido-Boran- oder
Chlordihydrido-Boran-Komplexe hervorragende Ausgangsstoffe fiir die
Synthese der gewinschten Monohydridotricyanoborate bzw.
Dihydridodicyanoborate darstellen, die leicht zuganglich sind.

Dichlorhydrido-Boran-Komplexe mit einem organischen koordinierenden
Molekiil, beispielsweise 1,4-Dioxan oder 1,2-Dimethoxyethan, sind
bekannt. Sie sind kommerziell erhatlich oder Giber Syntheseverfahren
herstellbar, die dem Fachmann bekannt sind.
Chlordihydrido-Boran-Komplexe, stabilisiert mit Dimethylsulfid, sind
kommerziell erhéaltlich. Chlordihydrido-Boran-Komplexe mit anderen
organischen koordinierenden Molekiilen sind tiber Syntheseverfahren
herstellbar, die dem Fachmann bekannt sind.

Durch die Komplexierung wird die Elektrophilie des Dichlorhydridoborans
oder des Chlordihydridoborans reduziert. Uberraschenderweise ist das
Boran jedoch immer noch reaktiv genug, um mit einem schwachen

Nukleophil zu reagieren, biespielsweise einem Cyanid-Anion.

In B. Gyéri et al., Journal of Organometallic Chemistry, 1983, 255, S. 19,
wird beschrieben, dass die Umsetzung eines Dibromhydridoborans mit
AgCN lediglich zu einem Isocyanoborat fiihrt. Eine Reaktion mit LICN und
NaCN wurde nicht beobachtet.

Der Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen der Formel |
[Me]* [BHn(CN)4.n] 1,

wobei
[Me]* ein Alkalimetallkation bedeutet und
n 1 oder 2 bedeutet,
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel lla oder llb

BHCI2'X lla,

BH2CI-X Hib,
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wobei X ein koordinierendes organisches Molekil ist, welches den Dichlor-
hydrido-Boran- oder Chlordihydrido-Boran-Komplex stabilisiert,

mit einem Alkalimetallcyanid und einem Trialkylsilylcyanid, wobei die
Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids jeweils unabhangig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen bedeuten.

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

Rubidium. Bevorzugte Alkalimetalle sind Kalium und/oder Natrium.

In Verbindungen der Formel | steht [Me]* bevorzugt fur ein Natrium-Kation

oder ein Kalium-Kation, besonders bevorzugt fur ein Kalium-Kation.

Demzufolge ist das erfindungsgemaRe Verfahren bevorzugt zur Synthese
von Natriummonohydridotricyanoborat oder
Kaliummonohydridotricyanoborat sowie fiir Natriumdihydridodicyanoborat
oder Kaliumdihydridodicyanoborat geeignet.

Das erfindungsgemafle Verfahren wird bevorzugt zur Synthese von

Verbindungen der Formel | eingesetzt, in denen n 1 bedeutet.

Das koordinierende organische Molekiil X ist bevorzugt 1,4-Dioxan, 1,2-
Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 2-Methyltetrahydrofuran, Diethylether,
Diglyme, Triglyme oder Dimethylsulfid. Besonders bevorzugt wird ein 1,4-
Dioxan-Komplex der Formel lla oder llb, ein 1,2-Dimethoxyethan-Komplex
der Formel lla oder lIb, ein Tetrahydrofuran-Komplex der Formel lla oder
lib, ein Dimethylsulfid-Komplex der Formel lla oder llb oder ein 2-
Methyltetrahydrofuran-Komplex der Formel lla oder lIb eingesetzt oder in
situ erzeugt, wie nachfolgend beschrieben. Ganz besonders bevorzugt wird
ein 1,4-Dioxan-Komplex der Formel lla eingesetzt oder in situ erzeugt.
Ganz besonders bevorzugt wird ein Dimethylsulfid-Komplex der Formel llb

eingesetzt.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das zuvor beschriebene
Verfahren, wobei das koordinierende organische Molekill ausgewahit wird
aus 1,4-Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 2-Methyl-
tetrahydrofuran, Diethylether, Diglyme, Triglyme oder Dimethylsulfid.

Alkalimetallcyanide sind kommerziell erhaltlich. Vorzugsweise wird
Natriumcyanid oder Kaliumcyanid eingesetzt. Besonders bevorzugt wird
Kaliumcyanid in dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzt.

Das Alkalimetallcyanid wird bevorzugt in einer aquimolaren Menge

eingesetzt, bezogen auf die Menge an B in den Verbindungen der Formel

lla oder lib.

Trialkylsilylcyanid ist kommerziell erhaltlich oder kann in situ erzeugt
werden. In dem erfindungsgeméaRen Verfahren wird bevorzugt ein
aufgereinigtes Trialkylsilylcyanid eingesetzt.

Die Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids sind jeweils unabhiangig
voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-

Atomen.

Eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen ist
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Ethyl-hexyl, n-Nonyl oder n-
Decyl.

Die Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids kénnen gleich oder verschieden
sein. Bevorzugt sind die Alkylgruppen gleich. Beispiele von geeigneten
Trialkylsilylcyaniden sind daher Trimethylsilylcyanid, Triethylsilylcyanid,
Triisopropylsilylcyanid, Tripropyisilylcyanid, Octyldimethyisilylcyanid oder
Tributylsilylcyanid. Besonders bevorzugt wird Trimethylsilylcyanid
verwendet, welches kéuflich zu erwerben ist oder auch in situ hergestellt

werden kann.
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Das Trialkylsilylcyanid wird bevorzugt in einer Menge von 1 bis 2.6 mol
bezogen auf die Verbindung der Formel lla oder llb eingesetzt. Zur
Herstellung von Verbindungen der Formel |, in denen n fiir 1 steht, wird das
Trialkylsilylcyanid besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 2.6 mol
eingesetzt, bezogen auf die Verbindung der Formel lla. Zur Herstellung von
Verbindungen der Formel |, in denen n flr 1 steht, wird das
Trialkylsilylcyanid ganz besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 2.2
mol eingesetzt, bezogen auf die Verbindung der Formel lla.

Zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, in denen n fiir 2 steht, wird
das Trialkylsilylcyanid besonders bevorzugt in einer Menge von 1 mol
eingesetzt, bezogen auf die Verbindung der Formel Ilb.

Das Trialkylsilylcyanid kann auch in situ hergestellt werden. Es sind viele

Herstellungsmethoden fir die Synthese von Trialkylsilylcyanid beschrieben.

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 durchgeftihrt 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 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/l bezogen auf 1 mol/l
Alkalimetallcyanid und Trialkylsilylchlorid zugegeben wird. Generell basiert

dieses Verfahren zur Herstellung auf der Beschreibung von M.T. Reetz, |.
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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.

Bei der erfindungsgemalen Herstellung der Verbindungen der Formel | ist
es bevorzugt, wenn sich der Umsetzung der Reaktionspartner ein
Aufreinigungsschritt anschlief3t, um 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 Losemittel, eine Fallung durch Zugabe
eines organischen Losemittels, einer Umsalzung oder eine Kombination
dieser Methoden. Jede bekannte Trennmethode kann hierfiir verwendet
oder kombiniert werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemaRe
Verfahren, wie zuvor beschrieben, wobei der Umsetzung ein

Aufreinigungsschritt folgt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls das erfindungsgemafe
Verfahren, wie zuvor beschrieben oder bevorzugt beschrieben, wobei der

Aufreinigungsschritt mindestens eine Umsalzungsreaktion umfasst.

Eine bevorzugte Umsalzungsreaktion im Zuge der Aufreinigung der
Verbindungen der Formel | ist die Umsetzung mit einem "
Trialkylammoniumchlorid oder Trialkylammoniumbromid, wobei die
Alkylgruppen des Chlorids oder Bromids jeweils unabhangig voneinander
eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen sind.
Bevorzugt sind die Alkylgruppen gleich.

Bevorzugt sind die Alkylgruppen linear oder verzweigt und haben 1 bis 4 C-
Atome.
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Der Vorteil der Trialkylammoniumsalze liegt in der besseren Loslichkeit
hinischtlich organischer Lésemittel. Die Umsalzung ist in manchen Féllen
vorteilhaft, aber keine Notwendigkeit. Die direkte Aufreinigung der
Alkalimetallsalze durch Extraktion, beispielsweise in Tetrahydrofuran, ist
ebenfalls eine bevorzugte Aufreinigung.

Geeignete Trialkylammoniumchloride sind beispielsweise
Trimethylammoniumchiorid, Triethylammoniumchlorid,
Triisopropylammoniuméhlorid, Tri(n-propylyammoniumchlorid oder Tri(n-
butyl)ammoniumchlorid. Besonders geeignet sind
Trimethylammoniumchiorid und Triethylammoniumchiorid. Die genannten
Chloride sind bevorzugt vor den nachfolgend genannten Bromiden

einzusetzen.

Geeignete Trialkylammoniumbromide sind beispielsweise
Trimethylammoniumbromid, Triethylammoniumbromid,

Triisopropylammoniumbromid, Tri(n-propyl)ammoniumbromid oder Tri(n-

“butyl)ammoniumbromid. Besonders geeignet ist

Trimethylammoniumbromid.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen
Verfahrens schlie8t sich der Umsalzungsreaktion mit einem
Trialkylammoniumchlorid oder Trialkylammoniumbromid ein weiterer
Kationenaustausch an, wobei in einem letzten Verfahrensschritt mit einem
Carbonat der Formel (Me)2COs und/oder einem Hydrogencarbonat
MeHCOs umgesetzt wird, wobei das Alkalimetallkation des Carbonats
und/oder des Hydrogencarbonats dem Alkalimetallkation der Verbindung
der Formel | entspricht.

Auch ohne den zuvor erwahnten UmSalzungsschritt durch Reaktion mit

einem Trialkylammoniumchlorid oder Trialkylammoniumbromid kann es
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notwendig sein, dass sich ein Metallkationenaustausch nach erfolgter
Umsetzung der Verbindung der Formel lla oder lIb mit den angegebenen
Reaktionspartnern, wie zuvor beschrieben, anschliet, weil das
entsprechende Alkalimetallkation [Me]* fuir das Zielprodukt der Formel |

noch nicht im Reaktionsgemisch enthalten ist.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das erfindungsgemafe
Verfahren, wie zuvor beschrieben oder als bevorzugt beschrieben, wobei
die Verbindung der Formel | in einem letzten Verfahrensschritt durch
Umsetzung mit einer Verbindung (Me)2COs3 und/oder MeHCO3 erfolgt,
wobei das Alkalimetallkation der Verbindung (Me)2COs und/oder MeHCO3
dem Alkalimetallkation [Me]* der Verbindung der Formel | entspricht.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des letzten Verfahrensschrittes ist
beispielsweise die Zugabe eines organischen Lésemittels entweder zur
Extraktion eines Alkalimetallsalzes, das nicht das gewtlinschte Kation im
Zielprodukt enthélt oder als Lésemittel furr die entsprechenden
Trialkylammoniummonohydridotricyanoborate bzw.
Trialkylammoniumdihydridodicyanoborate und Zugabe des Carbonats
(Me)2COs3 und/oder Hydrogencarbonats MeHCOs. Die entstehenden
Niederschlage werden abgetrennt und durch die geeignete Auswahi eines
Losemittels wird das Endprodukt der Formel | von dem Uberschiissigen

Carbonat bzw. Hydrogencarbonat abgetrennt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des Verfahrens, wie zuvor beschrieben
oder als bevorzugt beschrieben, ist es vorteilhaft, wenn die Reaktion der
Verbindung der Formel lla oder llb, wie zuvor beschrieben oder als
bevorzugt beschrieben, in Gegenwart eines organischen Lésemittels
stattfindet.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemaRe

Verfahren, wie zuvor beschrieben, wobei die Reaktion der Verbindung der
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Formel lla oder IlIb, wie zuvor beschrieben oder als bevorzugt beschrieben

in Gegenwart eines organischen Losemittels stattfindet.

Geeignete Losemittel sind 1,4-Dioxan, Diethylether, Tetrahydrofuran, 2-
Methyltetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, Diglyme, Triglyme oder eine
Mischung von Losemitteln.

Ein bevorzugtes L6ésemittel ist 1,4-Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, 2-
Methyltetrahydrofuran oder eine Mischung dieser Losemittel. Es kann
ebenfalls von Vorteil sein, dem verwendeten Lésemittel oder

Lésemittelgemisch Diglyme zuzusetzen.

Es ist fur diese Ausfihrungsform des Verfahrens vorteilhaft, wenn das
Kaliumcyanid bei 0°C in dem organischen Losemittel vorgelegt wird und bei
dieser Temperatur die Verbindung der Formel lia oder llb, gegebenenfalls
in einer Losung, und das Trialkylsilylcyanid zugegeben wird. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend erwarmt und bei einer
Reaktionstemperatur von 70 bis 120°C geriihrt. Nach vollstandiger

Reaktion schlief3t sich eine Aufreinigung an, wie zuvor beschrieben.

Es ist bevorzugt, die Startmaterialien in einer Inertgasatmosphére zu
mischen, deren Sauerstoffgehalt maximal 1000 ppm ist. Es ist besonders
bevorzugt, wenn der Sauerstoffgehait kleiner 500 ppm ist, ganz besonders
bevorzugt maximal 100 ppm ist.

Der Wassergehalt der Reagenzien sowie der Inertgasatmosphare betragt
maximal 1000 ppm. Es ist besonders bevorzugt, wenn der Wassergehalt
der Reagenzien sowie der Atmosphare kleiner 500 ppm ist, ganz
besonders bevorzugt 10 bis 100 ppm ist.

Die Bedingungen hinsichtlich des Wassergehalts und des Sauerstoffgehalts |
gelten nicht fur die Aufarbeitung nach erfolgreicher Umsetzung der
Verbindung der Formel lla oder lib mit dem Trialkylsilylcyanid.
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Es ist bevorzugt, die erfindungsgemafie Reaktion in einem geschlossenen

System durchzufuhren.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung, wie zuvor beschrieben oder als
bevorzugt beschrieben, ist es vorteilhaft, wenn die Verbindung der Formel
lla oder llb in situ hergestellt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemaiRe
Verfahren, wie zuvor beschrieben, wobei die Verbindung der Formel ila

oder lIb in situ hergestelit wird.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens wird die Verbindung
der Formel lla oder llb, wie zuvor beschrieben, durch Reaktion von

Bortrichlorid mit einem Akalimetalitetrahydridoborat hergestelit.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemaRe
Verfahren, wie zuvor beschrieben oder als bevorzugt beschrieben, wobei
die Verbindung der Formel lla oder Ilb durch Reaktion von Bortrichlorid mit
einem Alkalimetalletrahydridoborat in situ hergestellt wird.

Geeignete Alkalimetalitetrahydridoborate sind kommerziell erhaltlich.

Bevorzugt wird Natriumtetrahydridoborat eingesetzt.

Es ist in dieser Ausfiihrungsform der Verfahrensvariante daher vorteilhaft,
wenn das Alkalimetalltetrahydridoborat vorgelegt wird und das
entsprechende organische Lésemittel und gegebenenfalls ein weiteres
koordinierendes organisches Lésemittel zugegeben wird. Das Gemisch
wird dann auf -78°C gekihlt und es wird Bortrichlorid einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwarmt und das
Alkalimetallcyanid und Trialkylsilylcyanid wird zugegeben. Das

Reaktionsgemisch wird anschlieRBend erwarmt und bei einer
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Reaktionstemperatur von 70 bis 120°C gerthrt. Nach vollstandiger

Reaktion schlieBt sich eine Aufreinigung an, wie zuvor beschrieben.

Auch in dieser Ausfuhrungsform ist es bevorzugt, die Startmaterialien in
einer Inertgasatmosphére zu mischen, deren Sauerstoffgehalt maximal
1000 ppm ist. Es ist besonders bevorzugt, wenn der Sauerstoffgehalt
kieiner 500 ppm ist, ganz besonders bevorzugt maximal 100 ppm ist.

Der Wassergehalt der Reagenzien sowie der Inertgasatmosphare betragt
maximal 1000 ppm. Es ist besonders bevorzugt, wenn der Wassergehalt
der Reagenzien sowie der Atmosphare kleiner 500 ppm ist, ganz
besonders bevorzugt 10 bis 100 ppm ist.

Die Bedingungen hinsichtlich des Wassergehalts und des Sauerstoffgehalts
gelten nicht fur die Aufarbeitung nach erfolgreicher Umsetzung der
Verbindung der Formel lla oder IIb mit dem Trialkylsilylcyanid.

Das zuvor beschriebene Verfahren, in dem die Verbindung der Formel lla
oder llb in situ hergestellt wird, kann ebenfalls als Eintopf-Verfahren
beschrieben werden.

Die Wortwahl ,Eintopf-Verfahren bedeutet, dass die intermediar
entstehende Verbindung der Formel lla oder llb, wie zuvor beschrieben
oder als bevorzugt beschrieben, nicht isoliert wird. Es ist auch in der
Verfahrensvariante des ,Eintopf-Verfahrens® mdglich, tiberschissig
vorhandene Reaktanden und/oder Nebenprodukte und/oder Hilfsmittel wie

L 8semittel abzutrennen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren,
bevorzugt ein Eintopf-Verfahren, zur Herstellung von Verbindungen der
Formel |,

[Me]* [BHr(CN)4-n] I,
wobei

[Me]* ein Alkalimetallkation bedeutet und
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n 1 oder 2 bedeutet,
durch Umsetzung von Bortrichlorid mit einem Alkalimetalltetrahydridoborat,
wobei intermediar die Verbindung der Formel lla oder lib

BHCI>-X la,

BH2CI-X lib,

entsteht, wobei X ein koordinierendes organisches Molekill ist, welches den
Dichlorhydrido-Boran- oder Chlordihydrido-Boran-Komplex stabilisiert,

und nachfolgender Reaktion mit einem Alkalimetallcyanid und einem
Trialkylsilylcyanid, wobei die Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids jeweils
unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis
10 C-Atomen bedeuten.

Bevorzugt wird Natriumtetrahydridoborat in der Umsetzung mit Bortrichlorid
eingesetzt.
Die genannten Ausfiihrungen hinsichtlich der Aufreinigung, wie zuvor

beschrieben, gelten entsprechend fiir dieses Eintopfverfahren.

Dem erfindungsgemafen Verfahren, wie zuvor beschrieben oder bevorzugt
beschrieben, kann sich nun eine klassische Metathesereaktion
anschlief3en, wobei eine Verbindung der Formel Ili

[Kt]** zZ[BHn(CN)a-n] I, entsteht,
in der
[Kt]?* ein anorganisches oder organisches Kation ist, z der Ladung des
Kations entspricht und
n 1 oder 2 bedeutet und n die gleiche Bedeutung hat wie in der

Ausgangsverbindung der Formel 1.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel |ll
[Kt]** z[BHa(CN)4-n]) i

H

wobei
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[Kt}?* ein anorganisches oder organisches Kation ist,
z der Ladung des Kations entspricht und
n 1 oder 2 bedeutet,
durch Anionenaustausch, wobei ein Salz enthaltend das Kation [Kt]Z* mit
einer Verbindung der Formel |

[Me]* [BHn(CN)a-n]- I,
hergestellt nach dem erﬁndungsgéméBen Verfahren, wie zuvor
beschrieben, umgesetzt wird, wobei [Me]* ein Alkalimetallkation bedeutet
und n die gleiche Bedeutung wie in der Verbindung der Formel Ill hat.

Diese klassische Metathese kann sowohl mit einer aufgereinigten
Verbindung der Formel | erfolgen, als auch mit dem Rohprodukt, das direkt
aus der Umsetzung mit dem Alkalimetallcyanid und dem Trialkylsilylcyanid
entsteht.

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

das Anion A des Salzes enthaltend [Kt[?**

Ci-, Br—, 1, [CN]~, [SCN]-, [R1COQ]~, [R10C(0)0] -, [R1SO3] ~, [R2C0O0]-
, [R280s3]~, [R10S03] -, [PFe], [BF4]~, [HSOa4] -, [NOs] -, [(R2)2P(0)OT,
[R2P(0)02]%, [(R10)2P(0)OT, [(R1O)P(0)02]%, [(R1O)R1P(0)OT, Tosylat,
Malonat, das mit geradkettigen oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 4
C-Atomen substituiert sein kann, [HOCOz]- oder [COz3] 2~ bedeutet,

wobei R1 jeweils unabhéngig 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 berticksichtigt wird.

Eine perfluorierte lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen

ist beispielsweise Trifluormethyl, Pentafluorethyl, n-Heptafluorpropyl, iso-
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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-Hexyi,
perfluoriertes n-Heptyl, perfluoriertes n-Octyl, perfluoriertes Ethylhexyl,
perfluoriertes n-Nonyl, perfluoriertes n-Decyl, perfluoriertes n-Undecyl oder
perfluoriertes n-Dodecyl.

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

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 Saizes enthaitend [Kt}?* CI-, Br-, |-,
[CH3SOs] [CH30SOsF, [CFsCOOT;, [CF3SOs], [(C2Fs)2P(O)O] oder [COs,
besonders bevorzugt Cl-, Br~, [CH30SOgs], [CF3S0s] -, [CH3SOs] - oder
[(C2F5)2P(0)OT-

Das organische Kation fur [Kt]** wird beispielsweise ausgewahlt aus
lodoniumkationen, Ammoniumkationen, Sulfoniumkationen,
Phosphoniumkationen, Uroniumkationen, Thiouroniumkationen,

Guanidiniumkationen, Trityliumkationen oder heterozyklischen Kationen.

Bevorzugte anorganische Kationen sind Metallkationen der Metalle der
Gruppe 2 bis 12.
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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, Molybdéan, Wolfram, Vanadium, Titan, Zirconium,
Hafnium, Thorium, Uran, Gold enthalten.

Die Umsalzungsreaktion des Salzes der Formel | mit einem Salz enthaltend
[KtF**, wie zuvor beschrieben, wird vorteithaft in Wasser durchgefiihrt, 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 Lésemitteln bei Temperaturen zwischen -30° und 100°C
stattfinden. Geeignete Losemittel sind hier Acetonitril, Propionitril, Dioxan,
Dichlormethan, Dimethoxyethan, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran,
Dimethylformamid, Aceton oder Alkohol, beispielsweise Methanol, Ethanol

oder Isopropanol, Diethylether oder Mischungen der genannten Lésemittel.

Die erhaltenen Stoffe werden mittels NMR-Spektren charakterisiert. Die
NMR-Spektren werden an Lésungen in deuteriertem Aceton-Ds oder in
CD3CN an einem Bruker Avance 200 Spektrometer mit Deuterium-Lock
gemessen. Die Messfrequenzen der verschiedenen Kerne sind: 'H: 199.93
MHz, "'B: 64.14 MHz . Die Referenzierung erfolgt mit externer Referenz:
TMS fir 'H- und BF3-Et20 — fir 1'B- NMR-Spektren.

Beispiel 1. Herstellung von K[BH(CN)3]

HBCI,-Dioxan + KCN + 2 (CH3)3SIiCN ————>THF

—  K[HB(CN)3] + 2 (CH3)sSiCl + Dioxan
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Kaliumcyanid (2.0 g, 30.72 mmol) wird in THF (25 mL) suspendiert und bei
0 °C mit einer Lésung des Dichlorboran-Dioxan-Komplexes in
Dichlormethan (3 mol/L, 9.5 mL, 28.5 mmol) und Trimethylsilylcyanid
(TMSCN, 10.0 mL, 74.99 mmol) in einer Inertgasatmosphare versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und
anschlieBend fur 3 Stunden bei 80 °C (Olbad Temperatur) in einem
geschlossenen Gefalt geriihrt. AnschlieRend wird es im Vakuum auf
wenige Milliliter eingeengt und in Aceton (5 mL) gel6st. Durch die Zugabe
von CH2Cl2 (60 mL) wird K[HB(CN)s] ausgefalit.

Die Ausbeute an K[HB(CN)3] betragt 3.3 g (25.58 mmol), entsprechend 89%

~ bezogen auf das eingesetzte Boran.

1B{'H}-NMR, o, ppm: -40.0, s.
1"B-NMR, &, ppm: -40.0 d, 'J118,11= 96.8 Hz.
TH-NMR, &, ppm: 1.79q, 'J 118,11 = 96.8 Hz.
TH{1"B}-NMR, ©, ppm: 1.79, s.

Beispiel 2. Eintopfsynthese von K[BH(CN)s]

1,4-Dig_>|<_a?,2Diglyme /—\ 8 TMSCN, 4 KCN
3BCl3 + Na[BH,] — 2 2—»40  O-BHCI, 220240 o 4 kiRL(CN),]
- Na -8 (CH3)3SiCl

Na[BH4] (307 mg, 8.12 mmol) wird vorgelegt und in Diglyme (1 mL)
suspendiert. 1,4-Dioxan (20 mL) wird zugegeben und das
Reaktionsgemisch auf -78 °C in einer Inertgasatmosphare abgekihit.
AnschlieBend wird BCl3 (2.86 g, 24.4 mmol) einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird auf RT erwéarmt und 12 h gerthrt. KCN (2.12 g,
32.6 mmol) sowie Trimethyisilylcyanid (TMSCN, 8.2 mL, 65.1 mmol)
werden in einer Inertgasatmosphéare zugegeben und 24 h bei 100 °C
(Olbad Temperatur) in einem geschlossenen GefaR geriihrt. AnschlieRend
werden alle flichtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt und der

erhaltene Rickstand in Aceton (20 mL) aufgenommen. Nachfolgend
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werden unlésliche Bestandteile abfiltriert und das Filtrat mittels eines
Rotationsverdampfers auf ein Restvolumen von 5 mL eingeengt. Zur
weiteren Aufarbeitung erfolgt die Zugabe von Trimethylammoniumchlorid
(3.11 g, 32.5 mmol; gelést in 30 mL entionisiertem Wasser). Das Gemisch
wird anschlie3end bei RT 30 min geriihrt. Das Ammoniumsalz wird mit 3 x
60 mL CH2Clz extrahiert und die vereinten organischen Phasen werden
uber K2COs (40 g) getrocknet. Nachfolgend wird abfiltriert, der
Filterriickstand in Aceton aufgenommen und anschlieRend im Feinvakuum
bis zu einem Restdruck von 1 x 103 mbar getrocknet. Die wassrige Phase
wird mittels eines Rotationsverdampfers eingeengt, der Riickstand in
CH2Cl2 suspendiert und anschlieBend mit K2COs versetzt. Es wird
abfiltriert, der Filterriickstand in Aceton aufgenommen, von unléslichen
Bestandteilen befreit und im Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x
102 mbar getrocknet. Die Gesamtausbeute an K[BH(CN)s} ist 3.1 g (24.0
mmol), entsprechend 74% bezogen auf das eingesetzte Tetrahydridoborat.
Das Produkt enthélt ca. 3 moi% von K[BH2(CN)z2].

Das Produkt wird durch NMR-Spektren in Aceton-Ds Losung charakterisiert.
Die Spektren von K[BH(CN)s] sind identisch zu Beispiel 1 und entsprechen
denjenigen aus der Literatur [WO02012/163489A1].

Beispiel 3. Eintopfsynthese von K[BH(CN)3]

A
) DME, Diglyme 8 TMSCN, 4 KCN
0°C,1h 90°C, 12h
————— 4 BHCl,- DME : >
3 BCls + Na[BH.] ——_ 7 2 -8 (CHy)sSICI 4 KIBH(CN)3]

BCl3(2.94 g, 25.1 mmol) wird bei -78 °C in 1,2-Dimethoxyethan (DME,

20 mL) in einer Inertgasatmosphére einkondensiert. Die erhaltene Lésung
wird auf 0 °C erwarmt und anschliefend mit Na[BHa] (318 mg, 8.4 mmol)
sowie katalytischen Mengen Diglyme (ca. 0.6 mL) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 1 h bei 0 °C in einer Inertgasatmosphére geriihrt
und nachfolgend KCN (2.18 g, 33.5 mmol) sowie Trimethylsilylcyanid
(TMSCN, 8.90 mL, 67.0 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
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dann fur 12 h bei 90 °C (Olbad Temperatur) in einem geschlossenen Gefa
gerihrt, wobei sich das Gemisch dunkelbraun farbt. AnschlieBend werden
alle fluchtigen Bestanteile im Feinvakuum entfernt und der erhaltene
Rickstand in Aceton (20 mL) aufgenommen. Nachfolgend werden
uniésliche Bestandteile abfiltriert und das Filtrat mittels
Rotationsverdampfer auf ein Restvolumen von ca. 5 mL eingeengt. Es
erfolgt die Zugabe von Triethylammoniumchlorid (4.61 g, 33.5 mmol; geldst
in 30 mL entionisiertem Wasser) und es wird anschlieRend bei RT fur

30 min geruihrt. Das Ammoniumsalz, EtsNH[BH(CN)s}, wird mit 3-x 30 mL
CHzClz extrahiert und die vereinten organischen Phasen mit K2COs (50 g)
versetzt und 3 Stunden geriihrt. Die Suspension wird dann filtriert und der
Feststoff (Uberschussiges K2COs3 und K[BH(CN)z]) mit Aceton (5 x 50 mL)
extrahiert. Der Extrakt wird auf 20 mL eingeengt und durch Zugabe von
CH2Cl2 (150 mL) wird K[BH(CN)3] ausgefallt. Dieses wird abfiltriert und im
Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 103 mbar getrocknet.

Die Ausbeute an K[BH(CN)3] betragt 3.93 g (30.5 mmol), entsprechend
91% beziglich des eingesetzten Na[BH4]. Reinheit: 96% K[BH(CN)3], 2%
K[BH2(CN)2] und 2% Bor-haltige Verunreinigung.

Die NMR-Spektren von K[BH(CN)3] sind identisch zu den in Beispiel 1
angegebenen Daten.

B)
DME, Diglyme 8 TMSCN, 4 KCN
3 BClg + Na[BH,] ——=—"—= 4 BHCl, DME — 2024 o 4 /By (CN),]
- NaCl -8 (CHj3)3SiCl

Na[BHa] (743 mg, 19.6 mmol) wird in einer Inertgasatmosphare vorgelegt
und in Diglyme (2.5 mL) suspendiert. AnschlieRend werden 35 mL DME
zugegeben und das Reaktionsgemisch wird auf -78 °C abgekiihit. BCls
(58.9 mmol, 6.9 g) wird nachfolgend in einer Inertgasatmosphére
einkondensiert und dann auf 0 °C erwérmt. Es wird 5 h bei 0 °C gerihrt.
KCN (79 mmol, 5.11 g) und Trimethylsilylcyanid (TMSCN, 157 mmol, 19.7
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mL) werden bei 0 °C zugegeben und das Reaktionsgemisch anschlieRend
12 h bei 90 °C (Olbad Temperatur) in einem geschlossenen Gefal gerihrt.
Nachfolgend werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und
der Rickstand in Aceton (60 mL) aufgenommen. Alle unléslichen
Bestandteile werden abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird in H20 (50 mL) gelost und es wird
Triethylammoniumchlorid (79 mmol, 10.8 g) zugegeben. Es wird 2 h bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend mit CH2Cl2 (6 x 60 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit K2COs (45 g)
versetzt und 3 h geriihrt. Die Suspension wird anschlieRend filtriert und der
Feststoff (Uberschussiges K2CO3z und K[BH(CN)s}) mit Aceton (5 x 50 mL)
extrahiert. Der Extrakt wirdauf 20 mL eingeengt und durch Zugabe von
CH2Cl2 (150 mL) wird K[BH(CN)s] ausgefalit. Dieses wird abfiltriert und im
Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 10- mbar getrocknet.

Die Ausbeute betragt 5.37 g (41.6 mmol), entsprechend 53% beziglich des
eingesetzten Na[BHa4] mit einer Reinheit > 99%.

Die NMR Spektren von K[BH(CN)3] sind identisch zu den in Beispiel 1
angegebenen Daten.

Beispiel 4. Herstellung von K[BH2(CN)2]

DME, Diglyme 2 TMSCN, 2 KCN
0°C,1h 100°C,5h
BCl; + Na[BH4] “aa . 2BHCI-DME 3 CHysol 2 K[BH2(CN),]

Na[BH4] (404 mg, 10.7 mmol) wird in einer Inertgasatmosphare in Diglyme
(1.1 mL) und 1,2-Dimethoxyethan (DME, 20 ml) suspendiert. Das
Reaktionsgemisch wird auf =78 °C abgekuhit und anschlieRend wird BCls
(1.25 g, 10.7 mmol) in einer Inertgasatmosphére einkondensiert. Es wird

1 h bei 0 °C geruihrt und nachfolgend werden KCN (1.40 g, 21.5 mmol)
sowie Trimethylsilylcyanid (TMSCN, 6.0 mL, 48.0 mmol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird dann 5 h bei 100 °C (Olbad Temperatur) in einem
geschlossenen Gefal gerthrt. Anschlietend werden alle flichtigen

Bestandteile im Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 103 mbar
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entfernt und der erhaltene Rickstand wird in 20 mL Aceton aufgenommen.
Nachfolgend werden alle unléslichen Bestandteile abfiltriert und das Filtrat
mittels eines Rotationsverdampfers auf ein Restvolumen von 5 mL
eingeengt. Es erfolgt die Zugabe von Triethylammoniumchlorid (3.0 g,

21.8 mmol), geldst in 30 mL entionisiertem Wasser, und es wird
anschlieRend bei RT 30 min gertihrt. Das Ammoniumsalz wird mit 4 x

60 mL CH2Clz extrahiert und die vereinten organischen Phasen werden mit
K2COs3 (50 g) versetzt und anschlieBend 3 Stunden gerihrt. Die
Suspension wird dann filtriert und der Feststoff (iberschiissiges K2CO3 und
K[BH2(CN)2]) mit Aceton (5 x 50 mL) extrahiert. Der Extrakt wird auf 20 mL
eingeengt und durch Zugabe von CH2Cl2 (150 mL) wird K[BH2(CN)2] als
farbloser Feststoff-ausgefallt. Dieses wird abfiltriert und im Feinvakuum bis
zu einem Restdruck von 1 x 103 mbar getrocknet.

Die Ausbeute an K[BH2(CN)z] ist 1.74 g (16.7 mmol), entsprechend 78%
beziiglich des eingesetzten Na[BH4]. Das Produkt enthalt ca. 5 mol%
K[BH(CN)z)). '

Das Produkt wird in Aceton-Ds Losung charakterisiert:

T"B-NMR, 8, ppm: —41.5 t (*Uin, 118 = 94 Hz), K[BH2(CN)2]; —40.0 d ('J1n, 118
= 97 Hz), K[BH(CN)a].

"B{'H}-NMR, 6, ppm: —41.5 s, K[BH2(CN)z2]; -40.0 s, K[BH(CN)a3].

Die Abtrennung des Monohydridotricyanoborats kann lber Kristallisation

oder Uber eine Umsalzungsreaktion erfolgen.

Beispiel 5. Herstellung von K[BH(CN)s]
DME, Triglyme 8 TMSCN, 4 KCN

lx + Na[BH 0°C,1h . 100°C, 24 h -
3 BCl3 + Na[BH,] ——=-=— 4 BHCl," DME —_ s 4 KIBH(CN)g]

Na[BHa4] (241 mg, 6.38 mmol) wird in Triglyme (1.1 mL) und 1,2-
Dimethoxyethan (DME, 20 mL) in einer Inertgasatmosphare suspendiert.
Das Reaktionsgemisch wird auf —78 °C abgekiihit und anschlieRend wird
BCl3(2.24 g, 19.1 mmol) in einer Inertgasatmosphare einkondensiert. Es
wird 1 h bei 0 °C gerthrt und nachfolgend werden KCN (1.70 g, 26.1 mmol)
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sowie Trimethylsilylcyanid (TMSCN, 7.0 mL, 56.0 mmol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird 24 h bei 100 °C (Olbad Temperatur) in einem
geschlossenen Gefalt geriihrt, wobei sich das Reaktionsgemisch
dunkelbraun farbt. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile im
Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 10-3 mbar entfernt und der
erhaltene Ruckstand wird in 20 mbL Aceton aufgenommen. Nachfolgend
werden alle unloslichen Bestandteile abfiltriert und das Filtrat mittels eines
Rotationsverdampfers auf ein Restvolumen von 5 mL eingeengt. Es erfolgt
die Zugabe von Triethylammoniumchlorid (3.51 g, 25.5 mmol), gelést in

30 mL entionisiertem Wasser. Nach 30 min. Rithren bei RT wird das
Ammoniumsalz mit 3 x 60 mL CH2Clz extrahiert und die vereinten
organischen Phasen mit K2COs (30 g) versetzt und anschlieRend 4
Stunden gerihrt. Die Suspension wird anschlieRend filtriert und der
Feststoff (Uberschussiges K2COs und K[BH(CN)s]) mit Aceton (5 x 50 mL)
extrahiert. Der Extrakt wird auf 20 mL eingeengt und durch Zugabe von
CH2Cl2 (150 mL) wird K[BH(CN)3] ausgefalit. Es wird abfiltriert und das
Produkt im Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 10-3 mbar
getrocknet.

Die Ausbeuté an K[BH(CN)3] ist 1.56 g (12.1 mmol), entsprechend 48%
beziiglich des eingesetzten Na[BH4]). Das Produkt enthalt ca. 3 mol%
K[BH2(CN)z] und ca. 3 mol% Bor-haltige Verunreinigung.

Die Abtrennung des Dihydridodicyanoborats kann iber Kristallisation oder

uber eine Umsalzungsreaktion erfolgen.

Beispiel 6. Herstellung von [PPh4][BH(CN)s]

1,4-Dioxan, Diglyme / 7\ 8 TMSCN, 4 KCN
3BCl3 + Na[BH,] —RL12h—» 4§ O-BHCI, —100°C. 12h

t

[PPh,]BEr, HZO
— 4K[BH(CN)3] —2"» 4 [PPh,][BH(CN),]
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Na[BH4] (257 mg, 6.80 mmol) wird in Digylme (1.0 mL) und 1,2-
Dimethoxyethan (DME, 20 mL) in einer Inertgasatmosphére suspendiert.
Das Reaktionsgemisch wird auf —78 °C abgekiihlt und anschlieRend wird
BCls (2.39 g, 20.4 mmol) einkondensiert. Es wird 12 h bei RT geriihrt und
nachfolgend werden KCN (1.80 g, 27.6 mmol) sowieTrimethylsilylcyanid,
(TMSCN, 7.0 mL, 56.0 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 12 h
bei 100 °C (Olbad Temperatur) in einem geschlossenen Gefak gerihrt,
wobei sich das Reaktionsgemisch dunkelbraun farbt. AnschlieRend werden
alle flichtigen Bestandteile im Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x
10-3 mbar entfernt und der erhaltene Riickstand wurde in 20 mL Aceton
aufgenommen. Nachfolgend werden alle unléslichen Bestandteile abfiltriert
und das Filtrat mittels eines Rotationsverdampfers auf ein Restvolumen von
5 mL eingeengt. Es erfolgt die Zugabe von Tetraphenylphosphoniumbromid
(11.4 g, 27.2 mmol), gel6st in 30 mL entionisiertem Wasser, und es wird
anschlieRend 30 min bei RT geriihrt. Das Phosphoniumsalz wird mit 3 x

80 mL CH2Clz extrahiert und die vereinten organischen Phasen tiber K2CO3
(20 g) getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und das Filtrat wird auf
20 mL eingeengt. Der Rickstand wird in Aceton aufgenommen, von
unléslichen Bestandteilen abfiitriert und anschlieBend im Feinvakuum bis
zu einem Restdruck von 1 x 102 mbar getrocknet. Die Ausbeute an
[PPha][BH(CN)3] ist 9.96 g (23.2 mmol), entsprechend 85% bezogen auf
das eingesetzte Natriumtetrahydridoborat. Das Produkt enthalt ca. 13 mol%
[PPha][BH2(CN)2].

1"B-NMR, &, ppm: -40.0 d (*J1x, 118 = 97 Hz), [BH(CN)3]

"B{'H}-NMR (Aceton-d6): 6 = -40.0 s, [BH(CN)s]"

TH-NMR, 5, ppm: = 8.06 - 7.95 m (4H, 4CeHs), 7.93 - 7.81 m (16H, 4CsHs),
1.79 q, "J1n, 118 = 97 Hz, 1H, [BH(CN)3]-.

Die Abtrennung von [PPhs][BH(CN)s] und [PPha][BH2(CN)z] kann

beispielsweise durch Kristallisation erfolgen. Beispielsweise kann das
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Gemisch mit 36%-iger HCI (20 mL pro 1 g der Mischung) bei 75 °C fur drei
Stunden gerihrt werden. Nach Kiihlung auf Raumtemperatur kristallisiert
die Verbindung [PPhs][BH(CN)3] aus und kann abfiltriert werden.

Beispiel 7. Herstellung von K[BH(CN)3]

Et,0, Diglyme 8 TMSCN, 4 KCN
3 BCls + Na[BH °Cc.1h : 85°C.17h
3 [BH4 ———2 4 BHCl, Et,0 Py 4 K[BH(CN)3]

Na[BH4] ( 412 mg, 10.9 mmol) wird in einer Inertgasatmosphare vorgelegt
und in Diglyme (1.5 mL) suspendiert. AnschlieBend werden 15 mL Et20
zugegeben und das Reaktionsgemisch wird auf -78 °C abgekihit. BCls
(3.83 g, 32.7 mmol) wird nachfolgend in einer Inertgasatmosphére
einkondensiert und dann das Reaktionsgemisch auf 0 °C erwarmt und 4
Stunden gerithrt. KCN (2.84 g, 43.6 mmol) und Trimethylsilylcyanid
(TMSCN, 11.0 mL, 87.9 mmol) werden in einer Inertgasatmosphére bei 0
°C zugegeben und das Reaktionsgemisch anschlieRend 17 h bei 85 °C
(Olbad Temperatur) in einem geschlossenen GefaR geriihrt. Nachfolgend
werden alle filichtigen Bestandteiie im Vakuum entfernt und der Riickstand
in Aceton (20 mL) aufgenommen. Alle unitslichen Bestandteile werden
abfiltriert und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in
H20 (50 mL) aufgenommen und mit CH2Clz (3 x 25 mL) gewaschen. Die
wassrige Phase wird mit Triethylammoniumchlorid ( 6.0 g, 43.6 mmol)
versetzt und 1 h gertihrt. Das Ammoniumsalz wird mit CH2Cl2 (8 x 30 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit K2CO3 (40 g)
versetzt und anschlieBend 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Suspension wird anschlieBend filtriert und der Feststoff (iberschilssiges
K2CO3 und K[BH(CN)s]) mit Aceton (5 x 20 mL) extrahiert. Die vereinten
Aceton-Phasen werden mittels eines Rotationsverdampfers auf ein
Restvolumen von etwa 20 mL eingeengt. Durch die Zugabe von CHzCl;
(200 mL) wird K[BH(CN)3] ausgefallt. Dieses wird abfiltriert und im

Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 10-3 mbar getrocknet.
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Die Ausbeute betrégt 2.0 g ( 15.5 mmol), entsprechend 36% bezuglich des
eingesetzten Na[BH4].

Die NMR Spektren von K[BH(CN)s] sind identisch zu den in Beispiel 1
angegebenen Daten.

Beispiel 8. Herstellung von 1-Butyl-3-Methyl-imidazolium
Hydridotricyanoborat, [BMIM][BH(CN)s]

TF}’?FT- %Elzme 8 TMSCN, 4 KCN
3 BCl; + Na[BH,) : » 4 BHCI, THF —2-%12h
-NaCl -8 (CH3),SiCl
BMIMCI / H,0
—— 4 K[BH(CN)3] 3200 4 [BMIM][BH(CN)5]

Na[BH4] (920 mg, 24.3 mmol) wird in einer Inertgasatmosphare vorgelegt
und in Diglyme (2.5 mL) suspendiert. AnschlieRend werden 30 mL THF
zugegeben und das Reaktionsgemisch auf -78 °C abgekuhlt. BCls (8.55 g,
73 mmol,) wird nachfolgend in einer Inertgasatmosphare einkondensiert
und dann auf 0 °C erwarmt. Es wird 5 h bei 0 °C geriihrt. KCN (6.34 g, 97
mmol) und Trimethylsilylcyanid (TMSCN, 24.4 mL, 195 mmol) werden bei 0
°C in einer Inertgasatmosphére zugegeben und das Reaktionsgemisch
anschlieBend 12 h bei 90 °C (Olbad Temperatur) in einem geschlossenen
GefaB gertihrt. Nachfolgend werden alle filichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt und der Rickstand in Aceton aufgenommen. Alle uniéslichen
Bestandteile werden abfiltriert und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Der
Ruickstand wird in H20 (50 mL) gel6st und es wird 1-Butyl-3-
methylimidazoliumchlorid (17 g, 97 mmol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird 30 min bei Raumtemperatur gerihrt und
nachfolgend mit CH2Cl2 (4 x 60 mL) extrahiert. Die vereinten organischen
Phasen werden mit K2COs (60 g) getrocknet, anschlieRend abfiltriert und im
Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 10 mbar getrocknet.

Die Ausbeute betragt 3.91 g (17.1 mmol), entsprechend 18% bezogen auf
das eingesetzte Natriumtetrahydridoborat mit einer Reinheit > 99%.

Das Produkt wird durch NMR-Spektren in CD2Cl2 Lésung charakterisiert:
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1"B{'H}-NMR, 8, ppm: -40.0 s.

11B-NMR, &, ppm: -40.0 d, *J11B11= 97 Hz.

1H-NMR, 5, ppm: 8.65 m (1H, CH), 7.43-7.45 m (2H, 2CH), 4.27 t (2H,
CH2; 3Jnn= 7.3 Hz), 4.03 s (3H, CHa), 1.96 quin (2H, CH2; 3Jnn= 7.5 Hz),
1.89 q, (1H, BH; 'J118,11 = 97 Hz), 1.46 m (2H, CH2), 1.5t (3H, CH3; 3Jun=
7.3 Hz)

Beispiel 9. Herstellung von K[BH2(CN)2]

TMSCN / KCN
90°C,12h

BH,Cl" S(CHa)z — oo™

K[BH,(CN),]

KCN (3.12 g, 47.9 mmol) wird in einer Inertgasatmosphare in
Trimethylsilylcyanid (TMSCN, 48 mmol, 6.0 mL) vorgelegt. AnschlieRend
wird auf 0 °C abgekihlt und es wird langsam BH2CI-SMez (5.3 g, 48.0
mmol; Sigma Aldrich, Art. Nr. 298441, Reinheit 76%, Verunreinigungen:
14% BHCI2, 10% BHz3) in einer Inertgasatmosphéare zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend 12 h bei 90 °C (Olbad Temperatur) in
einem geschlossenen Gefaflt gerithrt. Nachfolgend werden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und der Rickstand in Aceton
aufgenommen. Alle uniéslichen Bestandteile werden abfiltriert und das
Loésemittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in H20 (50 mL) gelést
und mit CH2Clz2 (3x 70 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wird mit
Triethylammoniumchlorid (48 mmol, 6.60 g) versetzt und 1 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Nachfolgend wird mit CH2Cl2 (5 x 50 mL)
extrahiert, die vereinten organischen Phasen werden mit K2COs versetzt
und anschliefend 3.5 h bei Raumtemperatur gertihrt. Die Suspension wird
anschlieBend filtriert und der Feststoff (Uberschiissiges K2CO3 und
K[BH2(CN)2] mit Aceton (5 x 50 mL) extrahiert. Der Extrakt wird auf 20 mL
eingeengt und durch Zugabe von CHzClz (170 mL) wird farbloses
K[BH2(CN)z] ausgefalit. Dieses wird abfiltriert und im Feinvakuum bis zu

einem Restdruck von 1 x 10-* mbar getrocknet.
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Die Ausbeute betragt 3.48 g (33.5 mmol), entsprechend 70% beziglich des
eingesetzten BH2Cl-SMe2) mit einer Reinheit von 88%, enthaltend 12%
K[BH(CN)3]).

Die Abtrennung des Monohydridotricyanoborats kann Gber Kristallisation

oder Uber eine Umsalzungsreaktion erfolgen.

Beispiel 10. Herstellung von K[BH(CN)s]

2-CH3-g|;|FI Diglyme 8 TM§CN, 4 KCN
3 BCl + Na[BHy] €30 a4 BHCIy-2-CHy-THF 83120 o 4 KIBH(CN)4]
-NaCl -8 (CH3)3SiCl

Na[BH4] (290 mg, 7.65 mmol) wird in Diglyme (1.5 mL) in einer
Inertgasatmosphare suspendiert. AnschlieBend werden 15 mL 2-Methyl-
THF zugegeben und das Reaktionsgemisch auf -78 °C abgekiihlt. BCl3
(2.69 g, 23.0 mmol) wird in einer Inertgasatmosphére einkondensiert und
das Reaktionsgemisch auf 0 °C erwarmt. Es wird 3 h bei 0 °C geriihrt. KCN
(30.6 mmol, 1.99 g) und Trimethylsilylcyanid (TMSCN, 7.66 mL, 61.2 mmol)
werden bei 0 °C in einer Inertgasatmosphéare zugegeben und das
Reaktionsgemisch anschlieRend 12 h bei 83 °C (Olbad Temperatur) in
einem geschlossenen Gefalt geriihrt. Dann werden alle flichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Aceton (80 mL)
aufgenommen. Alle unlgslichen Bestandteile werden abfiltriert und das
Reaktionsgemisch auf ein Restvolumen von 20 mL eingeengt. Durch
Zugabe von CH2Cl2 (180 mL) wird ein dunkelbrauner Feststoff ausgefallt,
welcher in H20 (50 mL) aufgenommen wird. Es wird K2CO3 (30 g)
zugegeben und nachfolgend mit THF (4 x 70 mL) extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen werden mit K2CO3 (80 g) getrocknet und anschlieRend
abfiltriert. Das Filtrat wird auf ein Restvolumen von 20 mL eingeengt und
durch Zugabe von CH2Cl2 (150 mL) wird K[BH(CN)s] ausgefalit. Dieses wird
im Feinvakuum bis zu einem Restdruck von 1 x 10-3 mbar getrocknet.

Die Ausbeute betragt 1.4 g (10.9 mmol), entsprechend 36% beziglichd es
eingesetzten Na[BH4] mit einer Reinheit von 95%, enthaltend 2%
K[BH2(CN)2]).
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Die Abtrennung des Dihydridodicyanoborats kann tber Kristallisation oder

tiber eine Umsalzungsreaktion erfolgen.

Beispiel 11. Herstellung von K[BH(CN)3]

l. + Na[BH ’ 34 BHCl, - 2-CHA-THF ~22C. 128 o 4 KIBH(CN
3 BClg + NalBH——6, 2 3 -8 (CH3),SiCI [BRCN).]

Na[BHa] (1.2 g, 31.7 mmol) wird in Diglyme (3.5 mL) in einer
Inertgasatmosphare suspendiert. AnschlieBend werden 35 mL 2-Methyl-
THF zugegeben und das Reaktionsgemisch auf -78 °C abgekiihit. BCls
(11.2 g, 95 mmol,) wird nachfolgend in einer Inertgasatmosphare
einkondensiert und das Reaktionsgemisch auf 0 °C erwarmt. Es wird 10 h
bei 0 °C geriihrt. KCN (8.26 g, 127 mmol) und Trimethylsilylcyanid
(TMSCN, 31.7 mL, 254 mrhol) werden in einer Inertgasatmosphare bei 0 °C
zugegeben und das Reaktionsgemisch anschlieBend 12 h bei 85 °C (Olbad
Temperatur) in einem geschlossenen Gefal geriihrt. Dann werden alle
fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand in Aceton
(200 mL) aufgenommen. Nachfolgend werden alle unlslichen Bestandteile
abgetrennt. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch im Vakuum
getrocknet, der Riickstand dann in Wasser aufgenommen sowie mit CHzClz
gewaschen (4 x 40 mL). Die wéassrige Phase wird mit
Triethyiammoniumchlorid (17.479, 127 mmol) versetzt und 12 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wird mit CH2Cl2 (8 x 30 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit K2COs (50 g)
versetzt und anschlieBend 3 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Die
enstehende Suspension wird filtriert und der Feststoff (lberschissiges
K2COz und K[BH(CN)3]) mit Aceton (5 x 50 mL) extrahiert. Der Extrakt wird
auf 20 mL eingeengt und durch Zugabe von CH2Cl2 (170 mL) wird
K[BH(CN)3] ausgefallt. Dieses wird abfiltriert und im Feinvakuum bis zu
einem Restdruck von 1 x 103 mbar getrocknet.

Die Ausbeute betragt 4.7 g (36.4 mmol), entsprechend 29% bezulglich des
eingesetzten Na[BH4]) mit einer Reinheit > 99%.
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Beispiel 12. Reaktion ohne Trimethylsilylcyanid

60 °C, 24 h
BHCI, -THF + KCN (18-Krone-6) LLS B(OH)3 + unbekannte Bor-Spezies

KCN (22.5 mmol, 15 g) und 18-Krone-6 (ca. 200 mg) werden in einer
Inertgasatmosphére vorgelegt und im Vakuum getrocknet. Es wird auf 0 °C
abgekihlt und BHCI2- THF zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei
60 °C gertihrt. NMR-Spektroskopisch kann nur die Bildung von Borsaure

sowie unbekannte Bor-haltiges Spezies nachgewiesen werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |
[Me]" [BHn(CN)a-n] I,

wobei

[Me]* ein Alkalimetallkation bedeutet und

n 1 oder 2 bedeutet,

durch Umsetzung einer Verbindung der Formel lla oder lIb
BHCI2-X lla,
BH2CI-X b,

wobei X ein kdordinierendes drganisches Molekdl ist, welches den
Dichlorhydrido-Boran- oder Chlordihydrido-Boran-Komplex stabilisiert,
mit einem Alkalimetallcyanid und einem Trialkylsilylcyanid, wobei die
Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids jeweils unabhangig voneinander
eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen
bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
koordinierende organische Molekll ausgewahit wird aus 1,4-Dioxan,
1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 2-Methyitetrahydrofuran,
Diethylether, Diglyme, Triglyme oder Dimethylsulfid.

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

Umsetzung ein Aufreinigungsschritt foigt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass der Aufreinigungsschritt mindestens eine

Umsalzungsreaktion umfasst.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel | in einem letzten
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Verfahrensschritt durch Umsetzung mit der Verbindung (Me)2CO3
und/oder MeHCOz3 erfolgt, wobei das Alkalimetallkation dieser

Verbindungen dem Alkalimetallkation [Me]* der Verbindung der Formel
| entspricht.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche ‘1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktion der Verbindung der Formel lla oder
llb in Gegenwart eines organischen Lésemittels stattfindet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel lla oder Ilb in situ
hergestellt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel lla oder 1Ib durch
Reaktion von Bortrichlorid mit einem Alkalimetalltetrahydridoborat
hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel Il
- [Kt]?* z[BHA(CN)a-n] 1,

wobei

[Ki]?* ein anorganisches oder organisches Kation ist,

z der Ladung des Kations entspricht und

n 1 oder 2 bedeutet,

durch Anionenaustausch, wobei ein Salz enthaltend das Kation [Kt]**
mit einer Verbindung der Formel |

[Me]* [BHn(CN)a-n] I,

hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
umgesetzt wird, wobei [Me]* ein Alkalimetallkation bedeutet und n die
gleiche Bedeutung wie in der Verbindung der Formel Il hat.
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