wo 2015/185183 A1 [N P00 O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
(19) Weltorganisation fiir geistiges =~
. [Higentum g 000 0
nternationales Biiro \
/ (10) Internationale Veroffentlichungsnummer

\

(43) Internationales

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2015/185183 Al
10. Dezember 2015 (10.12.2015)

(51) Internationale Patentklassifikation: AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
CO7F 5/02 (2006.01) BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,
. . ) DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2015/001009 GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,
(22) Internationales Anmeldedatum: KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, ME,
15. Mai 2015 (15.05.2015) MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
L OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,
(25) Einreichungssprache: Deutsch SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch ?’V’ IR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,
(30) Angaben zur Prioritiit: .. o .
102014 008 131.1 6. Juni 2014 (06062014) DE (84) Bestlmmungsstaaten (SOW@Z[ nicht anders angegeben, fiﬂ"
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
(71) Anmelder: MERCK PATENT GMBH [DE/DE]; GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
Frankfurter Strasse 250, 64293 Darmstadt (DE). SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG,

KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,

(72) Erfinder: SPRENGER, Jan, Arke, Peter; Wehrstrasse
25, 41569 Rommerskirchen (DE). FINZE, Maik; In den
Neun ~Morgen 1, 97271  Kleinrinderfeld = (DE). RS, SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL, CM,
BISCHOFF, Lisa, Alexandra; Dr.-Maria-Probst-Strasse GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG)

4, 97082 Wuerzburg (DE). LANDMANN, Johannes; T ’ A ’

Erfurter Strasse 7, 63916 Amorbach (DE). IGNATYEV, Veroffentlicht:

(l\gl];())lal’ (Mykola); Prinzenstrasse 104, 47058 Duisburg __ mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
. 3)

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(54) Title: METHOD FOR PREPARING SALTS CONTAINING MONOHYDRIDO-CYANO-BORATE ANIONS
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SALZEN MIT MONOHYDRIDOCYANOBORAT-ANIONEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for preparing alkali metal salts containing monohydrido-tricyano-borate anions
from alkali metal tetrahydrido-borate, alkali metal monocyano-trihydrido-borate or alkali metal dihydrido-dicyano-borate: [Me]*
[BH(CN)s]" (D), [Me'T" [BHi(CN)a.o]" (II), [Kt]*" 2[BH(CN)s]" (III).

(57) Zusammenfassung: Die FErfindung Dbetrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkalimetallsalzen mit
Monohydridotricyanoborat-Anionen aus Alkalimetalltetrahydridoborat, Alkalimetallmonocyanotrihydridoborat oder
Alkalimetalldihydridodicyanoborat: [Me]" [BH(CN):] (D), [Me!']" [BHLCN)a.] (1), [Kt]* z[BH(CN)s] (III).



10

15

20

25

30

WO 2015/185183 PCT/EP2015/001009

Verfahren zur Herstellung von Salzen mit Monohydridocyanoborat-

Anionen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkalimetallsalzen
mit Monohydridotricyanoborat-Anionen aus Alkalimetalltetrahydridoborat,
Alkalimetalimonocyanotrihydridoborat oder
Alkalimetalldihydridodicyanoborat.

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 fur 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
Alkalimetalltetracyanoborate oder Alkalimetalltetrahydridoborate eingesetzt.
In Anspruch 5 Wird beispielsweise die Umsetzung von einem
Alkalimetalltetrahydridoborat mit {4 KSCN + K2[Zn(SCN)4]} beschrieben.

In B. Gyéri 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 als Ausgangsstoffe zur Synthese von Dihydridodicyanoborat-

Salzen mit vorzugsweise organischen Kationen, die beispielsweise fir die
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Anwendung als Elektrolytkomponente in elektrochemischen Zellen,
insbesondere Farbstoffsolarzellen, geeignet sind.

In WO 2012/163488 werden Verfahren zur Herstellung der
Alkalimetalldihydridodicyanoborate beschrieben, in denen entweder ein
Alkalimetalltetrahydridoborat oder ein Alkalimetalltrihydridocyanoborat als
Ausgangsstoffe mit einem Trialkylsilylcyanid, bevorzugt bei Temperaturen
zwischen 10°C und 200°C, umgesetzt werden. Bevorzugt wird das
Trialkylsilylcyanid in einer dreifachen Menge zugegeben, bezogen auf das
Borat.

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

herzustellen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher alternative
Herstellverfahren fur die Synthese von
Alkalimetallmonohydridotricyanoboraten zu entwickeln, welche von leicht
zugénglichen und vergleichsweise billigen Ausgangsstoffen ausgehen.
Vorzugsweise hat das alternative Verfahren kurze Reaktionszeiten bei

einer guten Ausbeute und einer guten Reinheit des Produktes.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch Auswah! der
geeigneten Reaktionsbedingungen Alkalimetallmonohydridotricyanoborate
aus einem Alkalimetalltetrahydridoborat, einem
Alkalimetallmonocyanotrihydridoborat oder einem
Alkalimetalldicyanodihydridoborat durch Reaktion mit einem
entsprechenden Trialkylsilylcyanid hergestellt werden kénnen. Bevorzugt
wird das Alkalimetallmonohydridotricyanoborat durch Umsetzung eines

Alkalimetalltetrahydridoborats mit Trimethylsilylcyanid hergestellt.

Der Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von

Verbindungen der Formel |

PCT/EP2015/001009
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[Me]* [BH(CN)3] l,

wobei
Me ein Alkalimetall bedeutet,
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel Il

[Me']* [BHn(CN)a-n] It,
wobei Me! ein Alkalimetall bedeutet, das gleich oder verschieden zu Me
sein kann, und
n 2, 3 oder 4 bedeutet,
mit einem Trialkylsilylcyanid bei einer Reaktionstemperatur von 200°C bis
300°C, unter einem Druck von 5 bis 25 bar und in Gegenwart eines
Trialkylsilylchlorids, Trialkylsilylboromids und/oder Trialkylsilyliodids, wobei
die Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids und/oder des
Trialkylsilylhalogenids jeweils unabhéngig voneinander eine lineare oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen bedeuten,
wobei die Bedingungen der Umsetzung derart gewahlt werden, dass
sowohl der Wassergehalt als auch der Sauerstoffgehalt maximal 1000 ppm
betragen, und
anschlieBendem Metallkationenaustausch, fur den Fall, dass Me' nicht Me

entspricht.

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

In Verbindungen der Formel | ist Me bevorzugt Natrium oder Kalium,

besonders bevorzugt Kalium.

Demzufolge ist das erfindungsgemale Verfahren bevorzugt zur Synthese
von Natriummonohydridotricyanoborat oder
Kaliummonohydridotricyanoborat geeignet. Das erfindungsgemalRe
Verfahren ist besonders bevorzugt zur Synthese von

Kaliummonohydridotricyanoborat geeignet.
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Die Verbindungen der Formel Il sind kommerziell erhaltlich oder durch

bekannte Syntheseverfahren zuganglich.

In den Verbindungen der Formel Il kann Me?! ein Alkalimetall sein,
ausgewahlt aus der Gruppe Lithium, Natrium, Kalium, Casium oder
Rubidium, welches unabhangig vom Alkalimetall des Endprodukts der
Formel | gewahit wird. Me' in Formel Il kann gleich oder verschieden zu Me

in Forme! | sein.

In Verbindungen der Formel Il ist Me! bevorzugt Natrium oder Kalium. In

Verbindungen der Formel Il ist Me' besonders bevorzugt Natrium.

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.

Trialkylsilylcyanide sind kommerziell erhaltlich oder sind nach bekannten
Syntheseverfahren zugéanglich.

Die Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids kénnen gleich oder verschieden
sein. Die Alkylgruppen des Trialkylsilyicyanids haben 1 bis 10 C-Atome,
bevorzugt 1 bis 8 C-Atome, besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Die
Alkylgruppen des Trialkylsilylcyanids sind bevorzugt gleich, wenn es sich
um Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen handelt. Eine Alkylgruppe des
Trialkylsilylcyanids ist bevorzugt verschieden, wenn es sich um eine
Alkylgruppe von 5 bis 10 C-Atomen oder von 5 bis 8 C-Atomen handelt.
Geeignete Beispiele von Trialkylsilylcyaniden sind Trimethylsilylcyanid,
Triethylsilylcyanid, Triisopropylsilylcyanid, Tripropylsilylcyanid,
Octyldimethylsilylcyanid, Butyldimethylsilyicyanid, {-Butyldimethylsilylcyanid
oder Tributylsilylcyanid.

PCT/EP2015/001009
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Besonders bevorzugt wird Trimethylsilylcyanid verwendet, welches kauflich

zu erwerben ist oder auch in situ hergestellt werden kann.

in dem erfindungsgemaRen Verfahren wird das Trialkylsilylcyanid, wie
zuvor beschrieben oder als bevorzugt beschrieben oder ausgewahit aus
der Gruppe Trimethylsilylcyanid, Triethylsilylcyanid, Triisopropylisilylcyanid,
Tripropylsilylcyanid, Octyldimethylsilylcyanid, Butyldimethylsilylcyanid, t-
Butyldimethylsilylcyanid oder Tributylsilylcyanid, nicht in situ hergestelit.

Das Trialkylchlorsilan, Trialkylbromsilan oder Trialkyliodsilan ist kommerziell
erhaltlich oder kann Uber Standardverfahren hergestelit werden.
Trialkylbromsilan oder Trialkyliodsilan kénnen in situ aus einem
Trialkylchlorsilan und einem Alkalimetallbromid oder Alkalimetalliodid

hergestellt werden.

Fur das erfindungsgemale Verfahren geeignete Trialkylsilylchloride (oder
synonym dazu Trialkylchlorsilane), Trialkylsilyloromide (synonym dazu
Trialkylbromsilane) und/oder Trialkylsilyliodide (synonym dazu
Trialkyliodsilane) haben Alkylgruppen, die jeweils unabhangig voneinander
linear oder verzweigt sind und 1 bis 10 C-Atome haben.

Die Alkylgruppen des Trialkylsilylhalogenids kénnen gleich oder
verschieden sein. Die Alkylgruppen des Trialkylsilylhalogenids haben
bevorzugt 1 bis 8 C-Atome, besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Die
Alkylgruppen des Trialkylsilylhalogenids sind bevorzugt gleich, wenn es
sich um Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen handelt. Eine Alkylgruppe des
Trialkylsilylhalogenids ist bevorzugt verschieden, wenn es sich um eine

Alkylgruppe von 5 bis 10 C-Atomen oder von 5 bis 8 C-Atomen handelt.

Bevorzugt ist das Trialkylsilylhalogenid ein Trialkylsilylchlorid.
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Geeignete Trialkylsilylchloride sind Trimethylsilylchorid (oder synonym dazu
Trimethylchlorsilan), Triethylsilylchlorid, Triisopropylsilylchlorid,
Tripropylsilylchlorid, Octyldimethylsilylchlorid, Butyldimethylsilylchlorid, t-
Butyldimethylsilyichlorid oder Tributylsilylchlorid. Besonders bevorzugt wird
Trimethylsilylchlorid verwendet. Ganz besonders bevorzugt wird

Trimethylsilylchlorid allein verwendet.

Geeignete Trialkylbromsilane sind Trimethylbromsilan (oder synonym dazu
Trimethylsilylbromid), Triethylsilylbromid, Triisopropylsilylbromid,
Tripropylsilylbromid, Octyldimethylisilyloromid, Butyldimethyisilylbromid, t-
Butyldimethylsilylbromid oder Tributylsilylbromid. Besonders bevorzugt wird
Trimethylsilylbromid im Gemisch mit Trimethyisilylchlorid verwendet.

Geeignete Trialkyliodsilane sind Trimethyliodsilan (oder synonym dazu
Trimethylsilyliodid), Triethylsilyliodid, Triisopropylsilyliodid,
Tripropylsilyliodid, Octyldimethylsilyliodid, Butyldimethyisilyliodid, t-
Butyldimethylsilyliodid oder Tributylsilyliodid. Besonders bevorzugt wird
Trimethylsilyliodid im Gemisch mit Trimethylsilylchlorid verwendet.

Besonders bevorzugt wird das Trialkylsilylhalogenid bzw. eine Mischung
von Trialkylsilylhalogeniden, wie zuvor beschrieben oder als bevorzugt
beschrieben, in einer Gesamtmenge von 1 bis 20 mol% eingesetzt,
bezogen auf die Menge des eingesetzten Trialkylsilylcyanids. Besonders
bevorzugt wird das Trialkylsilylhalogenid bzw. eine Mischung von
Trialkylsilylhalogeniden in einer Gesamtmenge von 3 bis 12 mol%
eingesetzt, bezogen auf die Menge des eingesetzten Trialkylsilylcyanids.
Ganz besonders bevorzugt wird das Trialkylsilylhalogenid bzw. eine
Mischung von Trialkylsilylhalogeniden in einer Gesamtmenge von 7 bis 11
mol% eingesetzt, bezogen auf die Menge des eingesetzten

Trialkylsilylcyanids.
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Es ist bevorzugt, die Startmaterialien in einer Inertgasatmosphare 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 Inertgasatmosphéare betragt
maximal 1000 ppm. Es ist besonders bevorzugt, wenn der Wassergehalt
der Reagenzien sowie der Atmosphare kleiner 500 ppm ist, ganz
besonders bevorzugt maximal 100 ppm ist.

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

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren, wie zuvor
beschrieben oder als bevorzugt beschrieben, wobei die Reaktion der
Verbindung der Formel |l mit Trialkylsilylcyanid in Gegenwart von 1 bis 20
mol% Trialkylsilylhalogenid stattfindet, bezogen auf die Menge des
eingesetzten Trialklylsilylcyanids.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens findet die
erfindungsgemafie Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur von 200 bis
275°C statt.

in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens findet die
erfindungsgemafe Umsetzung bei einem Druck zwischen 5 und 25 bar
statt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens findet die
erfindungsgemalie Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur von 200°C
bis 275°C und einem Druck zwischen 5 und 25 bar statt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens findet die

erfindungsgemafe Reaktion mit einer Verbindung der Formel Il statt, in der
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n 4 bedeutet, d.h. mit einem Alkalimetalltetrahydridoborat. In dieser
Ausfuhrungsform der Erfindung ist es bevorzugt, wenn das
Trialkylsilylcyanid, wie zuvor beschrieben, mit einer 6fachen bis 15fachen
Menge zugegeben wird, bezogen auf die Menge des
Alkalimetalltetrahydridoborats.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das Verfahren, wie zuvor
beschrieben oder als bevorzugt beschrieben, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktion der Verbindung der Formel Il, wobei n 4 bedeutet, mit
einer 6fachen bis 15fachen Menge an Trialkylsilylcyanid durchgefiihrt wird,
bezogen auf die Menge der Verbindung der Formel .

In einer alternativen Ausfilhrungsform der Erfindung ist es besonders
bevorzugt, wenn eine Verbindung der Formel I eingesetzt wird, in der n 2
oder 3 bedeutet oder in der n ganz besonders bevorzugt 2 bedeutet.

In dieser Ausfuhrungsform der Erfindung ist es bevorzugt, wenn das
Trialkylsilylcyanid, wie zuvor beschrieben, mit einer 4fachen bis 13fachen
Menge zugegeben wird, bezogen auf die Menge der Verbindung der
Formel Il.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das Verfahren, wie zuvor
beschrieben oder als bevorzugt beschrieben, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktion der Verbindung der Formel II, wobei n 2 oder 3 bedeutet,
mit einer 4fachen bis 13fachen Menge an Trialkylsilylcyanid durchgefiihrt
wird, bezogen auf die Menge der Verbindung der Formel Il

Unabhangig, welche Ausfihrungsform des erfindungesgemaen
Verfahrens, wie zuvor beschrieben, gewahlt wird, ist es bevorzugt, wenn
sich der Umsetzung der Reaktionspartner ein Aufreinigungsschritt
anschlief’t, um das Endprodukt der Formel |, wie zuvor beschrieben, von

Nebenprodukten oder Reaktionsprodukten abzutrennen.

PCT/EP2015/001009
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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. Jeder Trennmethode kann sich noch ein weiterer

Reinigungsschritt anschlieRen, wie beispielsweise eine Umkristallisation.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemaRe
Verfahren, wie zuvor beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass der

Umsetzung ein Aufreinigungsschritt folgt.

Sollte ein Metallkationenaustausch nach erfolgter Umsetzung der
Verbindung der Formel Il mit dem angegebenen Reaktionspartner und den
angegebenen Reaktionsbedingungen, wie zuvor und nachfolgend
beschrieben, notwendig sein, weil das entsprechende Alkalimetallkation Me
fur das Zielprodukt der Formel | noch nicht im Reaktionsgemisch enthalten
ist, so ist es in einer Ausfiihrungsform der Erfindung bevorzugt, wenn der
Metallkationenaustausch wahrend des Aufreinigungsschrittes stattfindet.
Bevorzugt ist der Metallkationenaustausch ein

Alkalimetallkationenaustausch.

Eine bevorzugte Methode fur den Metallkationenaustausch oder bevorzugt
den Alkalimetallkationenaustausch, ist beispielsweise die Umsetzung der
erhaltenen Reaktionsmischung mit einem entsprechenden Carbonat
(Me)2COs und/oder einem entsprechenden Hydrogencarbonat MeHCOs,
wobei Me dem Alkalimetall Me des gewtinschten Endprodukts der Formel |
entspricht.

Bevorzugt wird das aus der Umsetzung erhaltene Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur gekihlt und alle fliichtigen Komponenten werden im
Vakuum abgetrennt. Der erhaltene Feststoff wird anschlieBend in einem
organischen Losemittel und Wasser aufgenommen und mit dem

entsprechenden Carbonat (Me)2CO3 und/oder dem entsprechenden

PCT/EP2015/001009
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Hydrogencarbonat MeHCOs versetzt, wobei Me dem Alkalimetall Me des
gewiinschten Endprodukts der Formel | entspricht. Anschlie!&end werden
die Phasen getrennt und das organische L&semittel abgetrennt. Das
erhaltene Produkt kann wie Ublich getrocknet werden oder noch weiter
aufgereinigt werden. Bevorzugt schlieft sich dieser Aufreinigung noch eine

Umkristallisation an.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemaRe
Verfahren, wie zuvor beschrieben, wobei der Metallkationenaustausch,
bevorzugt der Alkalimetallkationenaustausch, wahrend des

Aufreinigungsschrittes stattfindet.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemaRe
Verfahren, wie zuvor beschrieben, wobei der Metallkationenaustausch
durch Umsetzung mit der Verbindung (Me2)COs und/oder der Verbindung
MeHCO:s erfolgt, wobei Me dem Alkalimetall Me des gewlinschten
Endprodukts der Formel | entspricht.

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemalen Verfahrens, wie zuvor
beschrieben, findet die Reaktion der Verbindung der Formel 1, wie zuvor
beschrieben oder als bevorzugt beschrieben, ohne ein organisches
Losemittel statt. Das Reaktionsgemisch bilden in dieser Ausfihrungsform
des erfindungsgemalen Verfahrens die Verbindung der Formel I, das
Trialkylsilylcyanid und das Trialkylsilylhalogenid.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher das erfindungsgemafte
Verfahren, wie zuvor beschrieben, wobei die Reaktion der Verbindung der
Formel |1, wie zuvor beschrieben oder nachfolgend als bevorzugt

beschrieben, ohne ein organisches Lésemittel stattfindet.

PCT/EP2015/001009
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Es ist jedoch auch moglich, die Umsetzung des erfindungsgemaRen
Verfahrens, wie zuvor beschrieben, in Anwesenheit eines organischen

Losemittels durchzufiihren.
Geeignete Losemittel sind Acetonitril, Propionitril oder Benzonitril.

Dem erfindungsgemalien Verfahren kann sich nun eine klassische

Metathesereaktion anschlieBen, wobei eine Verbindung der Formel Il
[Kt]** zZ[BH(CN)aJ Hi

entsteht, in der

[KtP* ein anorganisches oder organisches Kation ist und z der Ladung des

Kations entspricht.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel 1lI
[Kt}** z[BH(CN)3} I,
wobei
[Kt]** ein anorganisches oder organisches Kation ist und
z der Ladung des Kations entspricht,
durch Anionenaustausch, wobei ein Salz enthaltend das Kation [Kt]?* mit
einer Verbindung der Formel |
[Me]* [BH(CN)3) I,
hergestelit nach dem erfindungsgemaRen Verfahren, wie zuvor

beschrieben, umgesetzt wird, wobei Me ein Alkalimetall bedeutet.

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]?**

F-, Cl-, Br—, |-, HO-, [HF2], [CN], [SCNT, [R1COOT, [R1OC(0)OT,
[R1S0Os]", [R2COO0F, [R2SO0s], [R10SO3]~, [PFe], [BF4]~, [HSO4]~, [NO3],
[(R2)2P(0)OF, [R2P(0)02)%, [(R10)2P(0)OF, [(R10)P(0)02)?,
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[(R1O)R1P(O)OT, Tosylat, Malonat, das mit geradkettigen oder verzweigten
Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert sein kann, [HOCOz]" oder
[CO3}?- bedeutet,

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

R 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 bertcksichtigt wird.

Eine perfluorierte lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
ist beispielsweise Trifluormethyl, Pentafluorethyl, n-Heptafluorpropyl, iso-
Heptafluorpropyi, n-Nonafiuorbutyl, 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-Undecyl oder
perfluoriertes n-Dodecyl.

Besonders bevorzugt ist Rz Trifluormethyl, Pentafluorethy! 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}** OH ‘,‘CI', Br-,
1=, [CH3SO3] [CH30SO0s], [CF3COOJ, [CF3SOs], [(C2F5)2P(O)O] oder
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[CO3)?, besonders bevorzugt OH-, Ci-, Br-, [CH30SOs], [CF3SOs],
[CH3SOs] oder [(C2Fs)2P(O)O].

Das organische Kation fur [Kt}** wird beispielsweise ausgewahlt aus
lodoniumkationen, Ammoniumkationen, Sulfoniumkationen,
Oxoniumkationen, Phosphoniumkationen, Uroniumkationen,
Thiouroniumkationen, Guanidiniumkationen, Trityliumkationen oder

heterozyklischen Kationen.

Bevorzugte anorganische Kationen sind Metallkationen der Metalle der
Gruppe 2 bis 12 oder auch NO* oder H3O*.

Bevorzugte anorganische Kationen sind Ag*, Mg?*, Cu*, Cu?*, Zn?*,Ca?",
Y3+, Yb3*, La®*, Sc®*, Ce®, Nd¥*, Tb®*, Sm3* 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.

Die Umsalzungsreaktion des Salzes der Formel | mit einem Salz enthaltend
[Kt]#*, 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 Lésungsmitteln 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

Losungsmittel.
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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 500 Spektrometer mit Deuterium-Lock
gemessen. Die Messfrequenzen der verschiedenen Kerne sind: 'H: 500,1
MHz, 'B: 160,5 MHz und '3C: 125,8 MHz. Die Referenzierung erfolgt mit
externer Referenz: TMS fiir 'H- und '3C-Spektren und BF3-Et20 — fur 1'B-
Spektren.

Verwendete Autoklaven:

Hochdruck-Laborautoklaven von Fa. Roth, Zubehor- und Modeli-
beschreibungen laut Hersteller: Modeli (1): 100 mL Arbeitsvolumen,
Leerraum 140 mL mit Heizhaube 10S; Modell (il): ca. 200 mL
Arbeitsvolumen, Leerraum 300 mL mit Heizhaube 20S. Beide Autoklaven
sind mit einem Hochdruckfeinregulierventil sowie einem Anzeige-
manometer 160 (Messbereich 0-160 bar, Rohrfeder-Messsystem)
ausgestattet. Die bei der Beschreibung der Autoklav-Versuche im
Folgenden angegebenen Temperaturen entsprechen den Angaben der
Temperaturregler der Heizhauben.

Beispiel 1: Synthese von Kaliummonohydridotricyanoborat;
K[BH(CN)s]

) 1. TMSCN/TMSCI; 2. K,CO3
Na[BH4] + 3 (CH3)3SiCN —» K[BH(CN)3]

Na[BHa4] (3.0 g, 79.3 mmol) wird in einem Autoklaven (100 mL
Arbeitsvolume, Leerraum: 140 mL, Heizhaube 10S) zusammen mit
Trimethylsilylcyanid (120 mL, 0.90 mol) und Trimethylchlorsilan, (CH3)sSiCl
(10.0 mL, 79.2 mmol) 10 Stunden auf 250 °C (Temperatur entspricht den
Angaben der Temperaturregler der Heizhauben) erhitzt. Das abgekiihlte
Reaktionsgemisch wird unter reduziertem Druck bis zur Trockne eingeengt
und der erhaltene Feststoff im Feinvakuum (1 x 103 mbar) getrocknet. Der
schwarze Feststoff wird in Tetrahydrofuran (100 mL) und Wasser (30 mL)
aufgenommen und mit K2COs3 (20 g) und KHCO3 (20 g) versetzt. Die
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organische Phase wird abgetrennt, die wassrige Phase mit THF ein
weiteres Mal extrahiert (50 mL) und die vereinigten organischen Phasen
werden mit K2COs3 (20 g) getrocknet. Die Suspension wird filtriert, das
Lésemittel mit einem Rotationverdampfer entfernt und das schwarze
Rohprodukt wird im Feinvakuum (1 x 10~ mbar) getrocknet.

Die Ausbeute an K[BH(CN)s] ist 7.7 g (69.9 mmol), entsprechend 75%
bezogen auf das eingesetzte Borat.

Eine Nachreinigung des Rohprodukts erfolgt durch Kristallisation aus
heiRem Isopropanol. Die Ausbeute an farblosem K[BH(CN)s] ist 4.5 g
(34.9 mmol), entsprechend 44% bezogen auf das eingesetzte Borat.

Das Produkt wird durch NMR-Spektren in Aceton-Ds Lésung charakterisiert:
"B{'H}-NMR, d, ppm: -40.04, s.

11B-NMR, &, ppm: -40.04 d, 'J118,1n = 96.8 Hz.

‘H-NMR, &, ppm: 1.79 q, 'J118.11 = 96.8 Hz.

TH{"'B}-NMR, &, ppm: 1.79, s.

Beispiel 2: Synthese von Natriummonohydridotricyanoborat;
Na[BH(CN)s]

Na[BHs] + 3 (CH3)sSICN — 2 = Na[BH(CN)]

Na[BH4] (5.0 g, 132.2 mmol) wird in einem Autoklaven (200 mL
Arbeitsvolume, Leerraum: 300 mL, Heizhaube 20S) zusammen mit
Trimethylsilylcyanid (180 mL, 1.35 mol) und Trimethylchlorsilan, (CH3)3SiCl
(15.0 mL, 118.7 mmol) 3 Stunden auf 200 °C und 10 Stunden auf 230 °C
(Temperatur entspricht den Angaben der Temperaturregler der
Heizhauben) erhitzt. Der Maximaldruck im Autoklav betragt 20 bar. Das
abgekiihite Reaktionsgemisch wird unter reduziertem Druck bis zur
Trockne eingeengt und der erhaltene Feststoff im Feinvakuum (1 x 10

3 mbar) getrocknet, in Aceton (100 mL) aufgenommen und Ungeldstes wird
abfiltriert (Glasfritte, Pore 4). Die Aceton-Lésung wird mit Toluol (150 mL)
versetzt. Das ausgefallene Rohprodukt, Na[BH(CN)3], wird abfiltriert
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(Glasfritte, Pore 4) und im Feinvakuum (1 x 103 mbar) getrocknet. Die
Ausbeute an schwarzem Rohprodukt, Na[BH(CN)s], ist 8.3 g (73.5 mmol),
entsprechend 56% bezogen auf das eingesetzte Borat.

Eine Nachreinigung des Rohprodukts erfolgt durch Kristallisation aus
Aceton durch Zugabe von Dichlormethan.

Die 'H- and ""B-NMR-Spektren sind mit denjenigen des Beispiels 1 identisch.

Beispiel 3: Synthese von Natriummonohydridotricyanoborat aus
Natriummonocyanotrihydridoborat; Na[BH(CN)3]

Me,SiCl

Na[BH,CN] + 2 Me,SiCN Na[BH(CN),] + 2 Me,SiH

K[BH(CN),]
K,CO,

Na[BH3CN] (8,30 g, 132.2 mmol) wird in einem Hochdruckreaktor [BR-300
(350 mL Volumen, mit Ankerrihrer, Temperaturregler und Datenlogger fur
Heizung und Rithrwerk) der Firma Berghof, Eningen] in Trimethylsilylcyanid
(220.0 mL, 1.65 mol) aufgenommen. Die Suspension wird mit
Trimethylchlorsilan (10.0 mL, 97.16 mmol) versetzt und das
Reaktionsgemisch unter Rihren (1000 Umdrehungen/Minute) fiir 8
Stunden auf 230°C (Innentemperatur) erhitzt. Der Maximaldruck betragt 21
bar. AnschlieBend werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum bei
einem Druck von etwa 5x10" mbar und einer Olbadtemperatur von 100°C
abdestilliert. Der erhaltene Rickstand wird in THF (15 mL) gelést und durch
Zugabe von CH2Cl2 (150 mL) wird dunkelbrauner Feststoff ausgefalit.
Dieser wird in H20 (10 mL) aufgenommen und die wassrige Phase dann
mit K2COs (15 g) versetzt. Die wassrige Phase wird mit THF (50 mL)
extrahiert und anschlieBend mit weiterem K2COs (15 g) versetzt und erneut
mit THF (2x50 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden
mit K2CO3 (15 g) getrocknet und anschlieRend auf ein Restvolumen von

etwa 5 mL eingeengt. Durch Zugabe von CH2Clz (50 mL) wird leich gelbes
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K[BH(CN)s] ausgefallt. Dieses wird im Feinvakuum bis zu einem Enddruck

von 3x103 mbar getrocknet.

Die Ausbeute an K[BH(CN)3} betragt 5.8 g (45.01 mmol), entsprechend 34
% bezogen auf das eingesetzte Borat.

NMR-Spektroskopie (200 MHz Spektrometer, Bruker Avance 200)

Referenzierung: Aceton-ds: Restprotonensignal: 2.05 ppm

11B('H)-NMR (64.14 MHz, Aceton-d6) 6 -40.06 (s).

11B-NMR (64.14 MHz, Aceton-d6) 6 -40.06 (d, 'J(*'B,'H) = 96.7 Hz).
'H-NMR (199.93 MHz, Aceton-ds), 6, ppm: 1.79 (q, "J(*'B'H) = 96.8 Hz).
H-("'B)-NMR (199.93 MHz, Aceton-ds), 5, ppm: 1.80 (s).

Die NMR-Daten sind in Einklang mit den in W0O2012/163489 und
vorhergehenden Beispielen beschriebenen Werten fur K[IBH(CN)s] in

CD3CN bzw. Aceton-d6.

Beispiel 4. Synthese von Kaliummonohydridotricyanoborat aus
Natriumdihydridodicyanoborat; K[BH(CN)s]

Me,SiCl

Na[BH,CN,]+ Me,SiCN Na[BH(CN),] + 2 Me,SiH

<CO, KIBH(CN),]

Na[BH2(CN)2] (44.61 g, 132,2 mmol) wird in einem Hochdruckreaktor [BR-
300 (350 mL Volumen, mit Ankerriihrer, Temperaturregler und Datenlogger
fur Heizung und Riuhrwerk) der Firma Berghof, Eningen] in
Trimethylsilylcyanid (220.0 mL, 1.65 mol) aufgenommen. Die Suspension
wird mit Trimethylchlorsilan (10.0 mL, 79.16 mmol) versetzt und das
Reaktionsgemisch unter Rithren (1000 Umdrehungen/Minute) fur 6
Stunden auf 230°C (Innentemperatur) erhitzt. Der Maximaldruck betragt 19-
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21 bar. AnschlieBend werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum bei
einem Druck von etwa 5x10" mbar und einer Olbadtemperatur von 100°C
abdestilliert. Der erhaltene Rickstand wird in THF (50 mL) gel6st und durch
Zugabe von CH2Cl2 (180 mL) wird hellbrauner Feststoff ausgefallt. Dieser
wird in H20 (50 mL) aufgenommen und die wéassrige Phase dann mit
K2COs (15 g) versetzt. Die wéssrige Phase wird mit THF (2x70 mL)
extrahiert und anschlieBend mit weiterem K2CO3 (15 g) versetzt und erneut
mit THF (2x50 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden
mit K2COs (80 g) getrocknet und anschlieBend auf ein Restvolumen von
etwa 20 mL eingeengt. Druch Zugabe von CH2Cl2 (150 mL) wird farbloses
K[BH(CN)3] ausgefalit. Dieses wird im Feinvakuum bis zu einem Enddruck
von 3x103 mbar getrocknet.

Die Ausbeute an K[BH(CN)3] betragt 4.2 g (32.56 mmol), entsprechend
25% bezogen auf das eingesetzte Borat.

NMR-Spektroskopie (200 MHz Spektrometer, Bruker Avance 200)

Referenzierung: Aceton-des: Restprotonensignal: 2.05 ppm

"B{*H}-NMR (64.14 MHz, Aceton-d6) & -39.9 (s).

1"B-NMR (64.14 MHz, Aceton-d6) 6 -39.9 (d, 'J("'B,'H) = 96.9 Hz).
"H-NMR (199.93 MHz, Aceton-ds), 6, ppm: 1.80 (q, 'J(''B,"H) = 96.8 Hz).
TH-{""B}-NMR (199.93 MHz, Aceton-ds), 6, ppm: 1.80 (s).
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |
[Me]* [BH(CN)sJ 1,

wobei
Me ein Alkalimetall bedeutet,
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel Ii

[Me']* [BHa(CN)a-n] I,
wobei Me! ein Alkalimetall bedeutet, das gleich oder verschieden zu
Me sein kann und
n 2, 3 oder 4 bedeutet,
mit einem Trialkylsilylcyanid
bei einer Reaktionstemperatur von 200°C bis 300°C, unter einem Druck
von 5 bis 25 bar und in Gegenwart eines Trialkylsilylchlorids,
Trialkylsilylbromids und/oder Trialkylsilyliodids, wobei die Alkylgruppen
des Trialkylsilylcyanids und/oder des Trialkylsilylhalogenids jeweils
unabhéangig voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1
bis 10 C-Atomen bedeuten,
wobei die Bedingungen der Umsetzung derart gewahlt werden, dass
sowoh! der Wassergehalt als auch der Sauerstoffgehalt maximal 1000
ppm betragen, und anschlieBendem Metallkationenaustausch, fiir den
Fall, dass Me' nicht Me entspricht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der

Umsetzung ein Aufreinigungsschritt folgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Metallkationenaustausch wahrend des Aufreinigungsschrittes
stattfindet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass der Metallkationenaustausch durch Umsetzung
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mit der Verbindung (Me)2CO3 und/oder der Verbindung MeHCOs
erfolgt, wobei Me dem Alkalimetall Me der Verbindung der Formel |

entspricht.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktion der Verbindung der Formel Il mit
Trialkylsilylcyanid in Gegenwart von 1 bis 20 mol%
Trialkylsilylhalogenid stattfindet, bezogen auf die Menge des
eingesetzten Trialklylsilylcyanids.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktion der Verbindung der Formel Il, wobeij
n 4 bedeutet, mit einer 6fachen bis 15fachen Menge an
Trialkylsilylcyanid stattfindet, bezogen auf die Menge der Verbindung
der Formel Il

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktion der Verbindung der Formel Il, wobei
n 2 oder 3 bedeutet, mit einer 4fachen bis 13fachen Menge an

Trialkylsilylcyanid stattfindet, bezogen auf die Menge der Verbindung
‘der Formel Il

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reaktion der Verbindung der Formel I mit

Trialkylsilylcyanid ohne ein organisches Losemittel stattfindet.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 11
[Kt]** z[BH(CN)3J i,

wobei

[Kt]** ein anorganisches oder organisches Kation ist,

z der Ladung des Kations entspricht,
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durch Anionenaustausch, wobei ein Salz enthaitend das Kation [Kt}**
mit einer Verbindung der Formel |

[Me]* [BH(CN)sJ 1,
hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8,

umgesetzt wird, wobei Me ein Alkalimetall bedeutet.
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