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(54) Title: NOVEL BORON-CONTAINING STRONG ACIDS, THE PRODUCTION THEREOF AND THEIR USE

(54) Bezeichnung: NEUE BORHALTIGE STARKE SAUREN, DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to boron-containing acids of general formula (I) [B(R )4 - y(CN)XF ] H (D), in which: x=0, 1,

2,30r4;y=0,1,2o0r3,and; x +y =4, and in which the ligands R can be identical or different, and R represents a perfluorinated
or partially fluorinated C;.;, alkyl group, and the CN group is bound to the B atom via the C atom. The invention also relates to
complexes of the inventive acids with a solvent, to salts from a cation and from the anion of a selection of the inventive acids, and

to a method for producing the salts.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft borhaltige Séuren der allgmelnen Formel () [B(R axy(CN)F,] H D wobel X=
0,1,2,30der4,y=0,1,2oder 3 x +y <4 ist, und worin die Liganden R" gleich oder verschieden sein kénnen und R" fiir eine
perfluorierte oder teilfluorierte C;_;,-Alkyl-Gruppe steht und wobei die CN-Gruppe iiber das C-Atom an das B-Atom gebunden vor-
liegt, sowie deren Komplexe mit einem Losemittel, Salze aus einem Kation und dem Anion einer Auswahl der erfindungsgemissen

Sduren sowie Verfahren zur Herstellung der Salze.
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Neue borhaltige starke Sduren, deren Herstellung und Verwendung

Die Erfindung betrifft borhaltige Sauren der allgmeinen Formel (1)
B(RMaxy(CN)F I HY (1)

wobei
x=0,1, 2, 3oder4,
y=0,1,2oder 3 und

X+y<4ist,

und worin

die Liganden R gleich oder verschieden sein kénnen und

RF fur eine perfluorierte oder teilfluorierte C1.12-Alkyl-Gruppe steht und
wobei die CN-Gruppe Uber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt,

sowie deren Komplexe mit einem Losemittel.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemaflen Sauren, Salze aus einem Kation und dem Anion einer
Auswahl der erfindungsgemafen Sauren sowie Verfahren zur Herstellung

der Salze.

Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemalien

Sauren und Salze.

Im Stand der Technik sind Borat-Anionen beschrieben, bei denen Fluor-
Liganden durch Cyanid (E. Bernhardt, G. Henkel, H. Willner, Z. Anorg. Allg.
Chem. 626 (2000) 560; D. Williams, B. Pleune, J. Kouvetakis, M. D.
Williams, R. A. Andersen, J. Amer. Chem. Soc. 122 (2000) 7735; E.
Bernhardt, M. Berkei, M. Schirmann, H. Willner, Z. Anorg. Allg. Chem. 628
(2002) 1734) und Trifluormethyl-Liganden (E. Bernhardt, G. Henkel, H.
Willner, G. Pawelke, H. Blirger, Chem. Eur. J. 7 (2001) 4696; G. Pawelke,
H. Burger, Coord. Chem. Rev. 215 (2001) 243) ausgetauscht sind. Dabei
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werden die Trifluormethyl-Borate ausgehend von den Cyanoboraten
synthetisiert, wobei allerdings die Cyanoborate schwer und nur in geringen
Mengen zuganglich sind. Die Synthese von [B(CN),] ist arbeitsintensiv und
nur in kleinem préparativem MaRstab durchfiihrbar. Darliber hinaus sind
die Ausgangsmaterialien teuer. Salze mit Tetrakis(trifluormethyl)borat-
Anionen werden in EP 1205480 A1 beschrieben. Eine neue Synthese von
Alkalimetalltetracyanoboraten und Salze, insbesondere ionische
Flussigkeiten, mit einem Cyanoborat-Anion, das auch F-Liganden enthait,
werden in WO 2004/07089 beschrieben.

Die Synthese der Cyanoborséuren der Formel (1), in denen ein Austausch
eines Cyanid-Liganden durch einen Perfluoralkyl-Liganden vorgenommen
wird, bei gleichzeitger Anwesenheit oder Abwesenheit eines Fluorid-

Liganden, ist bis heute nicht erfolgt.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, alternative starke
Séauren zur Verfiigung zu stellen, die insbesondere zur Synthese von
Salzen verwendet werden kénnen, die zu ionischen Fliissigkeiten oder

Katalysatorsystemen fiihren.

Gelost wird diese Aufgabe durch die Sauren der allgmeinen Formel (1)
[BR)exy(CNRFRTHT ()

wobei
x=0,1,2,3 oder4,
y=0, 1, 2 oder 3 und

X+y<4ist.

und worin
die Liganden R gleich oder verschieden sein kénnen und
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RF fur eine perfluorierte oder teilfluorierte C1.12-Alkyl-Gruppe steht und
wobei die CN-Gruppe lber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegen
kann,

sowie deren Komplexe mit einem Lésemittel.

Fluorierte Alkylgruppen sind beispielsweise Difluormethyl, Trifluormethyl,
Pentafluorethyl, Pentafluorpropyl, Heptafluorpropyl, Pentafluorbuty,
Heptafluorbutyl, Nonafluorbutyl, CsHsF7, CsHaFs, CsFq4, CeHaFg, CsHaF 11,
CeF13, CrHaF11, C7H2F 13, C7F1s5, CgH4F 13, CgHaF 15, CaF 17, CoHaF 15, CoHaF 17,
CgF19, C1H4F 17, C1oH2F 19, C1oF21, C11HaF 19, C11H2F 21, Cy4Fa3, C1aH4F 21,
C12H2F23 oder Cq2F25. Perfluoralkylgruppe bedeutet, dass alle H-Atome der
Alkylgruppe, wie zuvor beschrieben, durch F-Atome ersetzt sind.

Fluoriert bedeutet, dass in einer Perfluoralkylgruppe 1 bis 16 Fluoratome
durch Wasserstoffatome ersetzt sind.

Bevorzugt sind Sauren bei denen die Liganden R gleich sind und fiir eine
perfluorierte C1.4-Alkylgruppe stehen. Besonders bevorzugt ist R
Trifluormethyl oder Pentafluorethyl,

Weiterhin bevorzugt sind Sauren bei denen y = 0 ist.

Ganz besonders bevorzugt sind die erfindungsgemaRen Sauren
Tetracyanoborsaure Monohydrat [B(CN), H* * H,0,
Tris(trifluormethyl)cyanoborséure, [(CF3);:BCN]” H*
Tris(trifluormethyl)cyanoborsaure Diethyletherat, [(CF3)sBCN] H' *
(CoH5)0

oder Tetrakis(trifluormethyl)borséure Bis(diethyletherat), [B(CF3)s] H* * 2
(CaHs)0.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der

erfindungsgeméafen Sauren.
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Die Synthese der Borsduren der Formel |
[BRsxy(CNKF H" (1),

mit
x=0,1,2,3oder4 und
y=0,1, 2 oder3und

X+y<4

und worin
die Liganden RF gleich oder verschieden sein kénnen und
RF fur eine perfluorierte oder teilfluorierte Cq.12-Alkyl-Gruppe steht,

sowie deren Komplexe mit einem Losemittel,

erfolgt durch Umsetzung von Alkalimetallsalzen der Formel (1i-1)
[BRM)xy(CN)FyJ M (1)

wobei

x=0,1, 2, 3oder4,
y=0,1, 2, oder 3 und
Xx+y<4,

a=1ist,

und worin

RF gleich oder verschieden sein kénnen und
RF fir eine die Liganden perfluorierte oder teilfluorierte C1.12-Alkyl-Gruppe
steht und

M?*  ein Alkalimetallkation ist, mit
einer Saure, wobei gegebenenfalls zuvor eine Umwandiung zum
Trialkylsilylether stattfinden kann, insbesondere bei spaterer Umsetzung mit

wasserfreier HF.
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Die Synthese der Alkalimetall-Verbindungen der Formel (II-1) mit
mindestens einer Cyanogruppe gelingt durch eine Isomerisierung von
entsprechenden Isocyanoboratsalzen bei Temperaturen zwischen 150° und
300°C, vorzugsweise 200°-250°C. Die Isocyanatboratsalze der Formel (Il-
2)

BR )axy(NCKF L M (11-2)

wobei

x =1, 2, 3oder4,
y=0,1, 2oder3
x+y<4
a=1ist,

und worin

RF gleich oder verschieden sein kénnen und
RF fur eine die Liganden perfluorierte oder teilfluorierte C1.12-Alkyl-Gruppe
steht und

M ein Alkalimetallkation ist, entstehen durch Umsetzung der

entsprechenden Isocyanoborsaure mit einer starken Base.

Geeignete Basen sind beispielsweise Alkalimetallamide, wie M[N(SiMes)],
wobei M Lithium, Natrium oder Kalium bedeuten kann.

Die erste Stufe dieser Reaktion wird vorteilhaft in Toluol, Benzol, Hexan
oder Pentan, besonders bevorzugt in Toluol, bei -60° bis 0°C, vorzugsweise
bei -20°C, durchgefiihrt.

Die Tetracyanoborséure wird beispielsweise unter den Bedingungen

synthetisiert, die in Beispiel 4 angegeben sind.
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Allgmein entstehen die Sauren der Formel (1) aus der Umsetzung der
korrespondierenden Metallsalze, insbesondere Alkalimetallsalze, mit
starken Sauren, beispielsweise Chlorwasserstoffsaure.

Die Metallsalze der Sauren der Formel (1) kénnen beispielsweise durch die
folgende Zweistufen-Reaktion erhalten werden:

Kaliumtetrafluoroborat kann mit NaCN in Gegenwart von KCI zu den Salzen
Kaliumtetracyanoborat als Hauptprodukt umgesetzt werden, wie in WO
2004/07089 beschrieben, wobei jedoch auch die Salze K[B(CN)sF],
K[B(CN)2F2] und K[B(CN)F3] in unterschiedlichen Mengenverhéltnissen
enstehen. Durch den stufenweisen Austausch des Fluor-Liganden durch
den CN-Liganden ist eine Steuerung des Ligandenaustausches und der
Mengenverhéltnisse der entstehenden Salze Uber die Reaktionszeit
méglich und bereitet dem Fachmann keinerlei Schwierigkeiten. Die
anschlieRende Reaktion mit CIF3, CIF oder (CHz)2NF, wie in J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 15385-15398 beschrieben, fihrt beispielsweise zu den
Salzen K[B(CF3)4], K[B(CF3)3:CN], K[B(CF3)sF], K[B(CF3).CNF] ader
KI[B(CF3)CNF2] in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen. Das
Mengenverhéltnis der Reaktionsprodukte kann durch die Reaktionsfthrung

gesteuert werden.

Die Sauren der Formel (1), die mindestens eine CN-Gruppe enthalten,
kénnen als Losemittelfreie Sauren isoliert werden. Die S&uren der Formel
(1), in denen x = 0 ist, bendtigen das Lésemittel um das Proton zu

solvatisieren und so die Struktur zu stabilisieren.

Die erfindungsgemafen Sauren weisen eine hohe Protonenaktivitat auf,

wie beispielsweise ersichtlich durch einen Deuterium-Austausch in CgDe.

Die erfindungsgemafen Sauren kdnnen zur Synthese weiterer
anorganischer oder organischer Salze verwendet werden, die wiederum als
Leitsalze fur verschiedene elektrochemische Vorrichtungen benutzt oder

als ionische Flussigkeiten verwendet werden kdnnen. Die Umwandlung in
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ihre Salze erfolgt beispielsweise durch Neutralisation mit einer
anorganischen oder organischen Base, beispielsweise die Umsetzung von
Tetracyanoborsaure mit Tetra(butyl)ammoniumhydroxid zu

Tetra(butyl)ammonium tetracyanoborat.

Die erfindungsgemé&fien S&uren oder deren anorganische Salze,
insbesondere Alkalimetallsalze, sind auch gute Ausgangsstoffe fiir
kationische Farbstoffe mit den Cyanoboratanionen der Formel [B(R")4.x.

yCN)F, T, wobei x, y und RF eine zuvor angegebene Bedeutung haben.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung eine Auswahl an Salzen der
erfindungsgemalen Sauren der Formel (1), nAmlich die Salze der

allgemeinen Formel (I1)
[BR axy(CN)Fyla M™ (1)

wobei
x =1, 2 oder 3,
y = 0 oder 1,
X+y<4

= 1 oder 2 ist,

und worin

die Liganden R gleich oder verschieden sein kénnen und
RF fuir eine perfluorierte oder teilfluorierte Cy.4o-Alkyl-Gruppe steht und
wobei die CN-Gruppe Uber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt

und

M ein Alkalimetallkation, ein Silber-, Magnesium-, Kupfer(l)-,
Kupfer(ll)-, Zink(ll)- oder Calcium(ll)-Kation oder ein organisches Kation ist,
wobei K[B(CF3)sCN] und [NH4][B(CF3)3CN] ausgenommen sind.



WO 2006/045405 PCT/EP2005/010662

10

15

20

25

30

-8-

Erfindungsgeman ist eine Gruppe der Salze der Formel (l1) bevorzugt, bei

deneny =0 ist.

Erfindungsgemaf ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel (ll)
bevorzugt, in denen das Kation M** ein Alkalimetall-Kation, vorzugsweise

ein Lithium-, Natrium-~ oder Kalium-Kation, ist.

Diese Gruppe an Verbindungen der Formel () eignet sich insbesondere
zur Synthese von ionischen Flussigkeiten mit dem Anion [B(RM)4x.
y(CN)«Fyla", wobei X, y, a und RF eine zuvor angegebene Bedeutung haben,
durch Metathese mit einem Salz MA, bestehend aus einem organischen
Kation, wie nachstehend definiert, und dem Gegenion A, definiert als F 7,
Ci7, Br7, 17, OH, [HF2] 7, [CN] 7, [SCN] ™, [CH3COO0] 7, [CH3SO3] 7,
[CF3CO0] ", [CF3803] 7, [CH30S04] 7, [SiFe] *, [BF4] 7, [SO4*", [HSO4] ™,
[NOs] ™, [C2H50S 03], [(CaFs)P(0)OT, [C2FsP(0)02]*, Tosylate, Malonate,
substituierte Malonate oder [CO3]*, wobei in der Formel des Salzes MA
die Elektroneutralitét zu beachten ist. Vorzugsweise ist das Anion F~, CI 7,
Br~, 17, [HF2] 7, [CH3SOs] [CH30SO3], [CF3COQT, [CF3SO3],
[(C2F5).P(0)O] oder [CO3)*, besonders bevorzugt Cl~, Br~, [CHz0S04],
[CH3S 03] 7, [CF3S03] ™ oder [(C2F5),P(O)QOT.

Die Lithiumverbindungen dieser Gruppe eignen sich insbesondere als
Leitsalze in Elektrolyten, primaren Batterien, sekunddren Batterien,
Kondensatoren, Superkondensatoren oder galvanischen Zellen,
gegebenenfalls auch in Kombination mit weiteren Leitsalzen und/oder
Zusatzstoffen, als Bestandteil eines Polymerelektrolyten oder Phasen-

Transfer-Mittel.

Erfindungsgemal ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel (l1)
bevorzugt, in denen das Kation M®* ein Silber-, Magnesium-, Kupfer(1)-,

Kupfer(ll)-, Zink(ll)- oder Calcium(ll)-Kation ist. Die Magnesium-, Kupfer(ll)-,
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Zink(ll) oder Calcium(ll)-Kationen liegen bevorzugt in solvatisierter Form

VOr.

Diese Gruppe von Verbindungen eignet sich ebenfalls zur Synthese von
ionischen Flussigkeiten mit dem entsprechenden Anion durch Metathese
mit einem Salz MA, wie zuvor fir die Verbindungen der Formel (I1) mit
Alkalimetall-Kationen beschrieben.

Diese Gruppe von Verbindungen eignet sich insbesondere fiir eine

Metallabscheidung oder als Phasen-Transfer-Mittel.

Erfindungsgemé&R ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel (1)

bevorzugt, in denen das Kation M** ein organisches Kation ist.

Das organische Kation kann dabei aus der Gruppe

INR'R?RRYT*, [PR'RZR®R*", [P(NR'R?)2(NR°R*).",
[C(NR'RA)(NR®R*)(NR°RO)", [(R'R®N)C(=OR")(NR°R*Y",
[(R'R*N)C(=SR")(NR®*R*]" oder [(CsHs)sC]" ausgewshlt werden, wobei die
Phenylgruppen des Trityliums jeweils unabhéngig voneinander durch R' bis

R* substituiert vorliegen kénnen.

R'bisR”  jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff oder
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder
mehreren Doppelbindungen,

geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder
mehreren Dreifachbindungen,

geséttigtes, teilweise oder vollstandig ungeséttigtes Cycloalkyl mit 3-7 C-
Atomen, das mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann,
bedeutet,

wobei ein oder mehrere, jedoch nicht alle Substituenten R' bis R” teilweise
oder vollstandig mit Halogenen, insbesondere -F und/oder -ClI, oder

teilweise mit -CN oder -NO,, substituiert sein kénnen
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und wobei ein oder zwei nicht benachbarte und nicht a-sténdige
Kohlenstoffatome der Substituenten R" bis R® durch Atome und/oder
Atomgruppierungen ausgewahlt aus der Gruppe -O-, -C(O)-, -C(O)O-, -S-,
-S(0)-, -803-, -SO,0-, -C(O)NH-, -C(O)NR'’~, -SO,NH-, -SO2NR'-, -N=,
-N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -P(O)R’-O-, -O-P(O)R’-O-,
-P(O)(NR’2)-NR’- und -PR’2=N- oder mit den Endgruppen -C(O)X' oder -
SO.X', mit R’ = nicht, teilweise oder perfluoriertes C¢- bis Cg-Alkyl, Cs- bis
C7-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder
unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus und X’ = F, Cl oder Br,

ersetzt sein kdnnen.

Unter einer Alklygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen versteht man beispielsweise
Methyl, Ethyl, Isopropyl, Propyl, Butyl, sek.-Butyl oder tert.-Butyl, ferner
auch Pentyl, 1-, 2- oder 3-Methylbutyl, 1,1-, 1,2- oder 2,2-Dimethylpropyl, 1-
Ethylpropyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Cy1H23, C12H2s, C13H27,
C14H2g, C1sHa1, C1eHas, C17Has, CagHaz, CigHag 0der CooHas. Die
Alkylgruppen kénnen auch teilweise oder vollstdndig mit Halogenen,
insbesondere -F und/oder -Cl substituiert sein. Fluorierte Alkylgruppen sind
Difluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Pentafluorpropyl,
Heptafluorpropyl, Heptafluorbutyl oder Nonafluorbutyl.

Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei
auch mehrere Doppelbindungen vorhanden sein kdnnen, ist beispielsweise
Allyl, 2- oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, ferner 4-Pentenyl, iso-
Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, -CgH47, -C1oH1g bis -CagHag;
vorzugsweise Allyl, 2- oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, ferner

bevorzugt ist 4-Pentenyl, iso-Pentenyl oder Hexenyl.

Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei
auch mehrere Dreifachbindungen vorhanden sein kdnnen, ist
beispielsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyl, ferner 4-
Pentinyl, 3-Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl, Octinyl, -CgH1s, -C10H417 bis -CagHay7,
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vorzugsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyl, 4-Pentinyl, 3-
Pentinyl oder Hexinyl.

Unsubstituierte geséattigte oder teilweise oder vollstdndig ungeséttigte
Cycloalkylgruppen mit 3-7 C-Atomen sind daher Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclopentenyl, Cyclopenta-1,3-
dienyl, Cyclohexenyl, Cyclohexa-1,3-dienyl, Cyclohexa-1,4-dienyl, Phenyl,
Cycloheptenyl, Cyclohepta-1,3-dienyl, Cyclohepfa—1 ,4-dienyl oder
Cyclohepta-1,5-dienyl, welche mit C+- bis Ce-Alkylgruppen substituiert sein
kénnen, wobei wiederum die Cycloalkylgruppe oder die mit C+- bis Ce-
Alkylgruppen substituierte Cycloalkylgruppe auch mit Halogenatomen wie
F, Cl, Br oder I, insbesondere F oder Cl, CN oder NO; substituiert sein

kann.

Die Substituenten R bis R’ kénnen teilweise oder vollstandig mit
Halogenatomen, insbesondere mit F und/oder Cl, oder teilweise mit CN

oder NO, substituiert sein.

Ferner kénnen die Substituenten R" bis R® durch ein oder zwei, einander
nicht benachbarte Heteroatome oder Atomgruppierungen, ausgewéhlt aus
der Gruppe -O-, -C(O)-, -C(0)O-, -8-, -8(0)-, -SOz-, -S020-, -C(O)NH-, -
C(O)NR'-, -SO2NH-, -SO.NR’-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -
P(O)R’-O-, -O-P(0O)R’-O-, -P(O)(NR’2)-NR'- und -PR’>=N- oder mit den
Endgruppen -C(O)X' oder -80X’, mit R’ = nicht, teilweise oder
perfluoriertes C1- bis Ce-Alkyl, Ca- bis C7-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder
substituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus
und X’ = F, Cl oder Br, ersetzt sein, die nicht a-standig zu einem

Stickstoffatom oder Phosphoratom stehen.

In R’ ist Cs- bis C;-Cycloalkyl beispielweise Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl.
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In R" bedeutet substituiertes Phenyl, durch Cs- bis Ce-Alkyl, C4- bis Cg-
Alkenyl, NO,, F, CI, Br, I, OH, C4-Cg-Alkoxy, CN, SCN, SCF3, SO,CF3,
C(0)O-C4-Cs-Alkyl, NH,, C4-Cg-Alkylamino oder C4-Cg-Dialkylamino,
COOH, C(O)NHz, C(O)NHR”, C(O)NR”;, SO,0R”, SO,X’, SO,NH,,
SOzNHR”, SO;2NR";, SO3H, NR"C(O)R” oder NHC(O)R” substituiertes
Phenyl, wobei X' F, Cl oder Br und R” ein nicht, teilweise oder perfluoriertes
C+- bis Cg-Alkyl oder Cs- bis C7-Cycloalkyl wie fur R’ definiert bedeutet,
beispielsweise, o-, m- oder p-Methylphenyl, o-, m- oder p-Ethylphenyl, o-,
m- oder p-Propylphenyl, o-, m- oder p-Isopropylphenyl, o-, m- oder p-tert.-
Butylphenyl, o-, m- oder p-Aminophenyl, o-, m- oder p~(N,N-
Dimethylamino)phenyl, o-, m- oder p-Nitrophenyl, o-, m- oder p-
Hydroxyphenyl, o-, m- oder p-Methoxyphenyl, o-, m- oder p-Ethoxyphenyl,
o-, m-, p~(Trifluormethyl)phenyl, o-, m-, p~(Trifluormethoxy)phenyl, o-, m-, p-
(Trifluormethylsulfonyl)phenyl, o-, m- oder p-Fluorphenyl, o-, m- oder p-
Chlorphenyl, o-, m- oder p-Bromphenyl, o-, m- oder p-lodphenyl, weiter
bevorzugt 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dimethylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-
, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dihydroxyphenyl, 2,3-, 2.4-, 2 5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-
Difluorphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dichlorphenyl, 2,3-, 2,4-,
2,5, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dibromphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-
Dimethoxyphenyl, 5-Fluor-2-methylphenyl, 3,4,5-Trimethoxyphenyl oder
2,4,5-Trimethylphenyl.

In R" wird als Heterocyclus ein geséttigter oder ungeséttigter mono- oder
bicyclischer heterocyclischer Rest mit 5 bis 13 Ringgliedern verstanden,
wobei 1, 2 oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vorliegen kénnen
und der heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Cs- bis Cs-Alkyl, C4-
bis Ce-Alkenyl, NOz, F, CI, Br, I, OH, C4-Cs-Alkoxy, CN, SCN, SCFs,
S0O2CF3;, C(O)0-C4-Ce-Alkyl, NH,, C4-Cs-Alkylamino oder C4-Cg-
Dialkylamino, COOH, C(O)NH,, C(O)NHR", C(O)NR”;, SO,0R”, SO,X’,
SO2NH;, SO2NHR”, SO2NR"2, SO3H, NR”C(O)R” oder NHC(O)R”
substituiert sein kann, wobei X’ und R” eine zuvor angegebene Bedeutung

haben.
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Der heterocyclische Rest ist vorzugsweise substituiertes oder
unsubstituiertes 2- oder 3-Furyl, 2- oder 3-Thienyl, 1-, 2- oder 3-Pyrrolyl, 1-,
2-. 4- oder 5-Imidazolyl, 3-, 4- oder 5-Pyrazolyl, 2-, 4- oder 5-Oxazolyl, 3-,
4- oder 5-lsoxazolyl, 2-, 4- oder 5-Thiazolyl, 3-, 4- oder 5-Isothiazolyl, 2-, 3-
oder 4-Pyridyl, 2-, 4-, 5- oder 6-Pyrimidinyl, weiterhin bevorzugt 1,2,3-
Triazol-1-, -4- oder -5-yl, 1,2,4-Triazol-1-, -4- oder -5-yl, 1- oder 5-
Tetrazolyl, 1,2,3-Oxadiazol-4- oder -5-yl 1,2,4-Oxadiazol-3- oder -5-yl,
1,3,4-Thiadiazol-2- oder -5-yl, 1,2,4-Thiadiazol-3- oder -5-yl, 1,2,3-
Thiadiazol-4- oder -5-yl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-2H-Thiopyranyl, 2-, 3- oder 4-
4AH-Thiopyranyl, 3- oder 4-Pyridazinyl, Pyrazinyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-
Benzofuryl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzothienyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 3-, 6- oder 7-
1H-Indolyl, 1-, 2-, 4- oder 5-Benzimidazolyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-
Benzopyrazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzoxazolyl, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-
Benzisoxazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzthiazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7-
Benzisothiazolyl, 4-, 5-, 6- oder 7-Benz-2,1,3-oxadiazolyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-,
6-, 7- oder 8-Chinolinyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Isochinolinyl, 1-, 2-, 3-, 4-
oder 9-Carbazolyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Acridinyl, 3-, 4-, 5-, 6-,
7- oder 8-Cinnolinyl, 2-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Chinazolinyl oder 1-, 2- oder 3-
Pyrrolidinyl.

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind Beispiele flr Substituenten R
bis R® oder auch nachfolgend fiir die Substituenten R" bis R*:

-CHa, -CoHs, -C3H7, -CH(CHa)z, -CsHg, -C(CHa)a, -CsHy4, -CgH1s, -C7H15,
-CgH17, -CoH1g, -C1oHa21, -C12Has, -C20Ha1, -CH20CH3, -CoH4OCH(CHs)z,
-C,H4SCoHs, -CoHsSCH(CH3)a, -CH2SO2CHa, -CHoN(H)ColHs,
-CH4N(H)CaHs, -CH2N(CH3)CHs, -CN, -C2HaN(CH3)CHa, -CF3, -C2Fs,
-C3F7, -C4Fg, -C(CF3)3, -CHSO,CF3, -CF2S02CF3, -CaFF4sN(C2F5)CaF s,
-CHF,, ~CH2CF3, CoF4H, -CoF2Hs, -C3FHg, -CH2C3F7, -C(CFH2)3,
-CH,C(O)OH, -CH2CsHs, ~CH2C(O)CHa, -CH2C(O)CaHs, -CHAC(O)OCHS,
CH,C(0)OC2Hs, -C(O)CHa, -C(0)CgHs, -C(O)OCHS3, -C(O)OC2Hs,
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Bis zu vier Substituenten des Guanidinium-Kations
[C(NR'R?)(NR®R*)(NR®R®)]* kénnen auch paarweise derart verbunden sein,
dass mono-, bi- oder polycyclische Kationen entstehen.

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind Beispiele fir solche

Guanidinium-Kationen:
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Sh®

zuvor angegebene oder besonders bevorzugte Bedeutung haben kénnen.

oder , wobei die Substituenten R' bis R® und R® eine
Gegebenenfalls kénnen die Carbocyclen oder Heterocyclen der zuvor
angegebenen Guanidinium-Kationen noch durch C4- bis Cs-Alkyl, C4- bis
Ce-Alkenyl, NO,, F, Cl, Br, I, OH, C4-Cg-Alkoxy, CN, SCN, SCF3, SOCF3,
C(0)0O-C4-Cg-Alkyl, NH,, C4-Cs-Alkylamino oder C4-Cg-Dialkylamino,
COOH, C(O)NH,, C(O)NHR”, C(O)NR"2, SO,0R”, SO2NH2, SO2NHR”,
SO,NR”;, SOX’, SO3H, NR”C(O)R” oder NHC(O)R” substituiert sein,
wobei X’ und R” eine zuvor angegebene Bedeutung haben, substituiertes
oder unsubstituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder substituierter

Heterocyclus substituiert sein.

Bis zu vier Substituenten des Uroniumkations [(R'R?N)-C(=OR")(NR°R*)]*
oder des Thiouroniumkations [(R'R?N)-C(=SR”)(NR®R*)]* kénnen auch
paarweise derart verbunden sein, dass mono-, bi- oder polycyclische
Kationen entstehen.

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind Beispiele fur solche Kationen

im folgenden angegeben, wobei X = O oder S bedeutet:

R7 v
l
R? X X R?
+ +
1
R \N/kN/Rs R‘I\NJ\N/R3 >I<
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77
J 0

angegebene oder besonders bevorzugte Bedeutung haben kénnen.

oder , wobei die Substituenten R, R® und R’ eine zuvor
Gegebenentalls kénnen die Carbocyclen oder Heterocyclen der zuvor
angegebenen Kationen noch durch C4- bis Cg-Alkyl, C+- bis Cg-Alkenyl,
NOo, F, Cl, Br, |, OH, C1-Cs-Alkoxy, CN, SCN, SCF;, SO,CF3, C(0)O-C;-
Ces-Alkyl, NH5, C4-Cg-Alkylamino oder C1-Cs-DiaIkyl'amino, COOH,
C(O)NHa, C(O)NHR"”, C(O)NR”;, SO,0R”, SO,NH,, SO,NHR”, SO.NR”,,
SO.X', SO3H, NR”C(O)R” oder NHC(O)R” oder substituiertes oder
unsubstituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder substituierter
Heterocyclus substituiert sein, wobei X' und R” eine zuvor angegebene

Bedeutung haben.

Besonders bevorzugt wird das organische Kation aus der Gruppe der

Ammonium-, Phosphonium- oder Guanidiniumsalze ausgewahit.

Die Substituenten R bis R sind jeweils unabhangig voneinander bevorzugt
eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen.
Besonders bevorzugt sind R bis R” Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propy! oder
Butyl.

Besonders bevorzugt sind die Substituenten R bis R* der Formeln
INR'R?R®R*I* oder [PR'R?R®RY]* gleich.

Das organische Kation kann weiterhin aus der Gruppe der heterocyclischen

Kationen ausgewéhit werden. Heterocyclische Kationen sind beispielsweise
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wobei die Substituenten
R" bis R* jeweils unabhéngig voneinander
Wasserstoff,

30
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1-20 C-Atomen,
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geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder
mehreren Doppelbindungen,

geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder
mehreren Dreifachbindungen,

gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes Cycloalkyl mit 3-7 C-
Atomen, das mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann,
gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes Heteroaryl,
Heteroaryl-C+-Ce-alkyl oder Aryi-C4-Cs-alkyl bedeutet,

wobei ein oder mehrere Substituenten R" bis R* teilweise oder vollstandig
mit Halogenen, insbesondere -F und/oder -Cl, oder teilweise mit -CN oder -
NO,, substituiert sein kénnen, wobei R" und R* nicht gleichzeitig

perfluoriert oder perchloriert sein kénnen,

und wobei ein oder zwei nicht benachbarte und nicht in o-Position zum
Heteroatom stehende Kohlenstoffatome der Substituenten R" bis R*,
durch Atome und/oder Atomgruppierungen ausgewahit aus der Gruppe -O-,
-C(0)-, -C(0O)O-, -§-, -8(0)-, -802-, -80,0-, -C(O)NH-, -C(O)NR'-, -SO,NH-
, -SO2NR'-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R'-, -P(O)R’-O-, -O-
P(O)R’-O-, -P(O)(NR’2)-NR- und -PR’2=N- oder mit den Endgruppen -
C(O)X' oder -SO2X', mit R’ = nicht, teilweise oder perfluoriertes C1- bis Ce-
Alkyl, Cs- bis C7-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder
unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus und X' = F, Cl oder Br,

ersetzt sein kénnen.

Aryl bedeutet unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder Naphthy{

vorzugsweise Phenyl.

Aryl-C+-Ce-alkyl bedeutet beispielsweise Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl,
Phenylbutyl, Phenylpentyl oder Phenylhexyl. Fluoriertes Aryl-C4-Cg-alkyl
bedeutet beispielsweise Pentafluorphenyldifluormethyl,
Pentafluorphenyltetrafiuorethyl oder Pentafluorphenylethyi.



WO 2006/045405 PCT/EP2005/010662

10

15

.20

25

30

-19 -

Die Bezeichnung Heteroaryl ist identisch mit der Bezeichnung
heterocyclischer Rest, wie zuvor beschrieben. Ein Substituent mit der
Bezeichnung Heteroaryl-C4-Cg-alkyl ist aus einem Heteroaryl, wie zuvor
beschrieben und einer Alkylenkette mit 1 bis 6 C-Atomen
Zusammengesetzt, wie bei dem Begriff Aryl-C4-Cg-alkyl schon anschaulich

beschrieben.

Besonders bevorzugt sind die Substituenten R" bis R* eine geradkettige
oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, ganz besonders
bevorzugt mit 1 bis 12 C-Atomen.

Aus der Gruppe der heterocyclischen organischen Kationen werden
besonders bevorzugt die Kationen substituiertes Imidazolium, substituiertes
Pyridinium, substituiertes Pyrrolidinium, substituiertes Piperidinium oder

substituiertes Morpholinium, wie zuvor definiert, ausgewahit.

Die erfindungsgemafen Salze der Formel (ll) mit organischen Kationen,
wie zuvor beschrieben, kdnnen als ionische Flissigkeiten verwendet
werden. lonische Flussigkeiten kénnen beispielsweise als Losemittel fiir
viele synthetische oder katalytische Reaktionen eingesetzt werden, z.B.
Friedel-Crafts-Acylierung und -Alkylierung, Diels-Alder-Cycloadditionen,
Hydrogenierungs- und Oxidationsreaktionen, Michael-Typ-Reaktionen oder
Heck-Reaktionen, als nichtwassrige Elekirolyte, die gegebenenfalls in
Kombination mit anderen, dem Fachmann bekannten Leitsalzen,
Zusatzstoffen und Losemitteln eingesetzt werden.

Daneben konnen diese ionischen Fliissigkeiten als nichtwéssrige polare
Substanzen in geeigneten Reaktionen als Phasentransferkatalysator, als
Surfactant (surface active agent = grenzflachenaktive Stoffe), als
Weichmacher (plasticizer) oder als Medium zur Heterogenisierung von

homogenen Katalysatoren verwendet werden.
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Sie sind weiterhin geeignet als Trocknungsmittel, Warmetibertragungsmittel

und als Trennmittel flr Gase.

Salze der Formel (I1) wobei M** ein Alkalimetallkation ist, kénnen wiederum
hergestellt werden, indem eine Saure der Formel (Ia), eine Auswahl der
erfindungsgeméfen Sauren der Formel (1),

[BR sy CNXFIHT  (la)

wobei

x =1, 2 oder 3,

y =0 oder1, |

X+y<4

und worin

die Liganden RF gleich oder verschieden sein kénnen und

R fiir eine perfluorierte oder teilfluorierte C1.12-Alkyl-Gruppe steht und
wobei die CN-Gruppe Uber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt

mit einer Base, enthaltend ein Alkalimetallkation, neutralisiert wird oder
durch eine Umsalzungsreaktion, indem beispielsweise ein Li-Salz der
Formel (II) mit KOH/H20 wassrig aufgearbeitet wird.

Geeignete Basen sind anorganische Basen wie Alkalimetallhydroxide,
beispielsweise KOH, oder organische Basen, wie Alkalimetallalkoxide,
Butyllithium oder Metallamide, beispielsweise MN(SiMes) mit Me = Methyl
und M = Li, Na oder K.

Die Reaktion findet in Wasser oder organischen Lésungsmitteln bei
Temperaturen von 0° bis 100°C, bevorzugt bei Raumtemperatur statt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
eines Salzes der Formel (I1), wobei M®* ein Silber-, Magnesium-, Kupfer(l)-,
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Kupfer(ll)-, Zink(ll)- oder Calcium(ll)-Kation oder ein organisches Kation
bedeutet, durch eine Umsalzungsreaktion, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Alkalimetallsalz der Formel (I1), hergestelit wie zuvor beschrieben oder
die Saure selbst, mit einer Verbindung der Formel (1)

MA (1,

wobeij

M ein Silber-, Magnesium-, Kupfer(l)-, Kupfer(1l)-, Zink(Il)- oder Calcium(ll)-
Kation oder ein organisches Kation und

A =0OH,F~, CI7, Br7, I, [HF3] 7, [CN]~, [SCN] ™, [CH3COO0] ™, [CH3SO3] ™,
[CF3COO0]™, [CF3S03] 7, [CHs080s] 7, [BF4] ™, [SO4]*, [HSO4] ™, [NO3] 7,
[C2H50S O3], [(C2F5):P(0)O], [C2oFsP(0)02]%, Tosylate, Malonate,
substituierte Malonate oder [CO3] %~ bedeutet

umgesetzt wird.

Werden die Sauren eingesetzt, kann die Umsetzung auch mit Metalloxiden
erfolgen, beispielsweise Oxide der Metalle der Gruppe 1, 2, 11 und 12.

Vorzugsweise ist das Anion der Formel (1Il) OH™, CI~, Br~, I 7, [CH3SO4]
[CH30SOq], [CF3COQT, [CF3SO4], [(C2F5)2P(0)O] oder [CO3]*, besonders
bevorzugt OH", CI~, Br~, [CH30SO3]", [CF3S0;3] 7, [CH3SO3] ™ oder
[(C2Fs5)2P(O)0T.

Die Reaktion wird vorteilhaft in Wasser durchgefiihrt, wobei Temperaturen
von 0°-100°C, bevorzugt 15°-60°C, besonders bevorzugt bei

Raumtemperatur, geeignet sind.

Die Reaktion kann jedoch alternativ auch in organischen Losemitteln bei
Temperaturen zwischen -30° und 100°C stattfinden. Geeignete Losemittel
sind hier Benhzol, Acetonitril, Dioxan, Dichlormethan, Dimethoxyethan,
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Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder Alkohol,

beispielsweise Methanol, Ethanol oder Isopropanol.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung einer Saure der
Formel () oder der Formel (Ia), wie zuvor beschrieben oder eines Salzes
der allgemeinen Formel (l1), wie zuvor beschrieben, zur Synthese von

Katalysatoren, enthaltend seltene Erden.

Katalysatoren enthaltend seltene Erden oder (Ubergangs)-Metalle, wie z.B.
Rhodium, Ruthenium, Iridium, Palladium, Platin, Osmium, Kobalt, Nickel,
Eisen, Titan, Zirkonium, Hafnium, Thorium, Uran, Gold oder Wolfram, sind
wichtige Katalysatoren fliir Umsetzungen wie beispielsweise der
katalytischen Hydrierung von Alkenen, Hydroformylierungen,
Hydrosilylierungen, Isomerisierungen von ungesattigten Verbindungen,
Carbonylierungen, C-C-Kupplungen, Polymerisationen oder

Oligomerisierungen.

Zur Herstellung der Rhodium-Katalysatoren der Formel (IV)
{[(CeHs)aPTRN}B(R 4y (CN)F,]  (IV),

wobei

x =1, 2oder 3,

y =0 oder 1,

X+y<4

und worin '

die Liganden R gleich oder verschieden sein kénnen und

RF fir eine perfluorierte oder teilfluorierte Ci.12-Alkyl-Gruppe steht und
wobei die CN-Gruppe lber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt,
wird ein Alkalimetall-Salz der Formel (ll), wie zuvor beschrieben, mit
{[(CsHs)3)P1sRh}CI umgesetzt.
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Es erfolgt hierbei ein Ligandenaustausch von Chlorid gegen das
entsprechende Borat-Anion. Die Reaktion findet in einem polaren
Lésemittel, vorzugsweise in einem Alkohol wie Ethanol oder Isopropanol,
bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 10°
und 60°C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur statt. Die
entstehenden Rhodium-Katalysatoren kdnnen nach Methoden gereinigt
werden, die dem Fachmann bekannt sind, wie beispielsweise durch

Extraktion und/oder Umkristallisation.

Zur Herstellung der Zr-Katalysatoren der Formel (V)
[CP2ZrCH3] [B(R axy(CN)Fy] (V)

wobei

x=0,1,2, 3 oder4,

y =0, 1, 2 oder 3 ist,

x+y<4

Cp = Cyclopentadienyl

und worin

die Liganden RF gleich oder verschieden sein kénnen und

RF fiir eine perfluorierte oder teilfluorierte C1-12-Alkyl-Gruppe steht und
wobei die CN-Gruppe Uiber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt,
wird eine Saure der Formel (1), wie zuvor beschrieben, gegebenenfalls in

der solvatisierten Form, mit Cp,Zr(CHs), umgesetzt.

Die Reaktion findet vorteilhaft in Dichlormethan statt. Die Mischung der
Ausgangsstoffe erfolgt bei Temperaturen von -60°C, die eigentliche
Reaktion findet bei Raumtemperatur statt. Dieser Typ Katalysator wird

Uiblicherweise in situ generiert.

Die vollstandige Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefuhrten
Anmeldungen, Patente und Verdffentlichungen ist durch Bezugnahme in

diese Anmeldung eingeflhrt.
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Auch ohne weitere Ausfiihrungen wird davon ausgegangen, dass ein
Fachmann die obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die
bevorzugten Ausflihrungsformen und Beispiele sind deswegen lediglich als
beschreibende, keineswegs als in irgendeiner Weise limitierende

Offenbarung aufzufassen.

Es versteht sich flr den Fachmann von selbst, dass in den vorab und
nachfolgend genannten Verbindungen Substituenten wie beispielsweise H,

N, O, Cl, F durch die entsprechenden Isotope ersetzt sein kénnen.

Die NMR-Spekiren wurden an Lésungen in deuterierten Lésemitteln bei
20°C an einem Bruker Avance 300 Spektrometer mit einem 5 mm
Breitbandkopf 'H/BB mit Deuterium Lock gemessen, falls nicht in den
Beispielen angegeben. Die Messfrequenzen der verschiedenen Kerne sind:
"H: 300,13 MHz, "'B: 96,92 MHz, "°F: 282,41 MHz und *'P: 121,49 MHz.
Die Methode der Referenzierung wird bei jedem Spektrum bzw. bei jedem

Datensatz separat angegeben.
Beispiele:

Beispiel 1:
Synthese von Tris(trifluormethyl)cyanoborsaure

1. Stufe

In einem Glasfinger mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel werden in
einer Trockenbox 113 mg (0.4 mmol) K[(CF3)3sBCN] (Synthese wird in
Beispiel 5 beschrieben) eingewogen. An einer Vakuumapparatur werden 2
ml Trimethylsilyliodid bei -196°C einkondensiert. Das Reaktionsgemisch
wird bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 10 Stunden wird das
Uberschissige Trimethylsilyliodid im Vakuum entfernt und der Rickstand

mit Dichlormethan extrahiert. Die Suspension wird in einer
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Inertgasatmosphére durch eine mit Filterhilfe Gberschichteten Glasfritte
filtriert, und die Lésung in einem Schlenk-Kolben aufgefangen.
AnschlieRend werden das Reaktionsgefafd und die Fritte mit Dichlormethan
nachgewaschen. Das Lésemittel wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand im NMR analysiert. Es handelt sich um 95%iges
[(CF3)3sBCN]SiMes.

°F NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cly; Standard: CClsF- extern): -60.7
q (CFa).

'H NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cl; ; Standard: TMS): 0.6 s (3CHj3).
"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD.Cl, ; Standard: BF3 -Et,0 / CD3CN —
extern): -20.8 m; 2Jgr =30 Hz .

2. Stufe

In einer Trockenbox werden 80 mg (0.25 mmol) [(CF3)3:BCN]SiMes in einen
Kolben eingefillt. 5 ml wasserfreie HF werden unter Rihren an einer
Edelstahlapparatur im Vakuum bei -196°C einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend eine Stunde bei Raumtemperatur
gerihrt. Alle flichtigen Bestandteile werden abgepumpt. Man erhalt mit
giner Ausbeute von 90% Tris(trifluormethyl)cyanoborséure, [(CF3)sBCN]H.

'F NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cly; Standard: CCl3F- extern): -60.4
q (CFa).

'H NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cl, ; Standard: TMS): 9.0 br.s
(CNH).

"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD2Cl, ; Standard: BF3 -Et,O / CD3CN —
extern): -20.7 m; 2Jgr =30 Hz .

Beispiel 2:
Synthese von Tris(trifluormethyl)cyanoborséaure Etherat [(CF3)sBCN]H *
Et,O
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109 mg (0.39 mmol) K[(CF3);BCN] werden in einen Glasfinger mit einem
Ventil mit einer PTFE-Spindel eingewogen. Im Vakuum bei -196°C werden
5 mi Diethylether gefolgt von 0.9 mmol HCI einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Sofort nach Erwérmen beginnt ein farbloser Feststoff auszufallen. Im
Vakuum werden alle fllichtigen Bestandteile entfernt. Der Riickstand wird in
Dichlormethan aufgenommen. In einer No-Atmosphare wird der Feststoff
durch eine mit Filterhilfe tiberschichtete Glasfritte filtriert. Die Lésung wird
eingeengt und es bleibt ein Feststoff zuriick. Man erhalt mit einer Ausbeute
von 61% Tris(trifluormethyl)cyanoborsaure Etherat.

"F NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cly; Standard: CCIsF- extern): -61.6
q (CFs).

'H NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cl, ; Standard: TMS): 13.5 br.s
(CNH).

"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cl; ; Standard: BF; ‘Et,O / CDsCN —
extern): -21.8 m; 2Jg F = 30 Hz.

Beispiel 3:

Synthese von [(CF3),B]H * 2 Et,0

In einem Kolben mit Ventil und PTFE-Spindel werden 546 mg (1,68 mmol)
K[B(CF3)4] eingewogen und im Vakuum sorgfaltig getrocknet. 80 ml
Diethylether werden aufkondensiert und der Kolben auf -50°C abgekiihlt.
Die L&sung wird wéhrend der Reaktion permanent gertihrt. In einen zweiten
Kolben mit Ventil mit PTFE-Spindel werden bei Raumtemperatur ca. 12
mmol HCI einkondensiert. Die Ventile beider Kolben werden getffnet.
Bereits wenige Minuten nachdem das gasférmige HCI mit der Diethylether-
Ldsung in Kontakt gebracht wird, fallt weiller Feststoff aus der Losung aus.
Die Temperatur der Lésung wird niedriger als -20°C eingestellt. Nach 5
Stunden werden alle fliichtigen Substanzen im Vakuum entfernt. Auf den
weilen Rickstand wird mit Stickstoff durch eine PFA-Kaniile wasserfreies
Dichlormethan gegeben. Die Suspension wird durch eine mit Celit gepackte
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Schlenk-Fritte filtriert und man erhalt eine klare Lésung. Im Vakuum wird
Dichlormethan entfernt und [(CF3)4B]H * 2 Et,0 in eine Trockenbox
tberfuhrt. Man erhait 530 mg, das entspricht einer Ausbeute von 73%.

"F NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cly; Standard: CClF- intern): -61.6 q
(CF3), 2JgF = 25,9 Hz.

"H NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cl, : Standard: TMS): 1,44 t (12H),
*Jun=7,16Hz, 4,11 q (8H), *Ju=7,16 Hz, 16,25 s (1H).

"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cl, ; Standard: BF; -Et,0 / CD3CN —
extern): -18.9 m; 2Jgr = 25,9 Hz.

Beispiel 4:

Synthese von Tetracyanoborsaure Monohydrat

1. Stufe:

BF3*O(C2Hs), + 4 (CH3)3SiCN ---> [(CH3)3Si][B(CN)4] + 3 (CH3)sSiF +
(C2Hs)20

In einem Kolben werden utner Feuchtigkeitsausschiu® 100 m (86.3 g, 0.87
mol) Trimethylsilylcyanid mit 12 ml (13.1 g, 0.092 mol) Bortrifluoridetherat
umgesetzt. Die Losung wird leicht warm. Nach 15 Minuten wird das
Reaktionsgemisch auf 30-40°C 18 Stunden lang erwarmt, wobei ein
Feststoff ausfallt. Das Produkt wird unter Feuchtigkeitsasusschiuf abfiltriert
und mit 10 ml Chloroform, 10 m! Toluol und 20 ml Pentan hintereinander
gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum werden 3.5 g (0.018 mol)
[(CH3)sSil[B(CN)4] erhalten, das entspricht einer Ausbeute von 20%.

2. Stufe

2 [(CHz)sSIB(CN)4] + 3 Ha0 > 2 H[B(CN)4] + [(CH3)3Si)].0

3.5 g [(CH3)sSi][B(CN)4] werden unter Eiskiihlung mit 60 ml Wasser
umgesetzt. Es bilden sich zwei Phasen aus einer wassrigen Lésung und
[(CH3)sS1)]20. Die wassrige Lésung wierd abgetrennt und im Vakuum
eingeengt. Es werden 80 ml Dichlormethan und 40 ml Diethylether auf den
Riickstand einkondensiert. Die Lésung wird abfiltriert und im Vakuum
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eingeengt. Das entstandene Etherat wird in 20 ml Wasser geltst und im
Vakuum eingeengt. Die Zugabe von Wasser mit anschliellendem Einengen
wird noch zwei mal wiederholt. So entstandenes Produkt wird 20 Stunden
im Vakuum (10-3 mbar) getrocknet. Man erhait 2.115 g (0.016 mol)
Tetracyanoborsédure Monohydrat, H[B(CN)4] * H20, das entspricht einer

Ausbeute von 17%.

H NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD3CN ; Standard: TMS): 10,3 s (1H).
"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD3CN ; Standard: BF3 Et,O — extern):
-38.6 m; Acp =71,1 Hz.

Elementaranalyse:
berechnet H3C4BN4O C: 35.88% H: 2.26% N: 41.84%
gefunden: C: 35.69% H: 2.96% N: 42.14%.

Beispiel 5:

Synthese von K[(CF3)sBCN]

1. Stufe: Synthese von Tris(trifluormethyl)isocyanoborsaure

In einem Kolben mit einem Ventil und einer PTFE-Spindel werden an einer
Vakuumapparatur 2.04 g (8.3 mmol) Carbonyltris(trifluormethyl)boran, 20
ml Dichlormethan und 13.1 mmol HCN bei -196°C einkondensiert. Die
Reaktionsmischung wird auf -80°C erwarmt und unter Ruhren tber Nacht
auf Raumtemperatur erwarmt. Im Vakuum werden alle fliichtigen
Bestandteile entfernt. Man erhalt 1.94 g (7.9 mmol)
Tris(triﬂuormethy!)isocyanoborséure [(CF3)sBNC]H, das entspricht einer

Ausbeute von 95%.
Elementaranalyse:
berechnet C4HBFON  C: 19.62% ‘H:0.41% N: 5.72%

gefunden: C: 19.80% H: 0.40% N: 5.80%.

2. Stufe: Synthese von K[(CF3)3;BNC]
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1.12 g (4.6 mmol) Tris(trifluormethyl)isocyanoborsaure, hergestellt nach
Beispiel 1, werden in einer Trockenbox in einen Schlenk-Finger mit einem
Ventil mit einer PTFE-Spindel eingewogen und es wird ein Tropftrichter
aufgesetzt. Ein Kolben mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel wird
ebenfalls in einer Trockenbox mit 1.92 g (11.5 mmol) Li[N(SiMe3).] befllit.
Beide Feststoffe werden an einer Vakuumapparatur in je 40 ml Toluol
gelést. Die Losung des Amids wird in den Tropftrichter tiberfiihrt. Das
Reaktionsgefald wird auf -20°C abgekuhlt und unter Rihren wird die
Toluol/Amid-Lésung in zwei Stunden zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wird das Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten bei -20°C geriihrt.
Anschlieftend werden 20 ml einer wassrigen KOH/K,CO3-Lésung zu dem
Gemisch gegeben. Die Toluol-Phase wird abgetrennt und das Lésemittel im
Vakuum an einem Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand wird in 50
m! Diethylether aufgenommen und zu der wéssrigen Phase der Reaktion
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird mit weiteren 100 und 50 m!
Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden mit
Kaliumcarbonat getrocknet und das Gemisch wird anschlief3end filtriert. An
einem Rotationsverdampfer werden alle flichtigen Bestandteile
abgepumpt. Man erhalt 1.08 g Kalium tris(trifluormethyl)isocyanoborat, das

entspricht einer Ausbeute von 83%.

F NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-D3 ; Standard: CClsF- extern):
-67.0 q (CF3).

"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-Ds; Standard: BF3 -Et,0 /
CDiCN — extern): -17.5 m; 2Jgg = 29 Hz.

3C NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-D; Standard: TMS): 131.7 q
(CF3); 172.3 s (NC); "Jcr = 305 Hz.

Elementaranalyse:
berechnet C4BFgKN  C: 16.98% N: 4.95%
gefunden: C:17.11% N: 5.10%.



WO 2006/045405 PCT/EP2005/010662

10

15

20

25

30

-30 -

3. Stufe: Synthese von K[(CF3);BCN]

515 mg (1.8 mmol) Kalium(tris(trifluormethyl)isocyanoborat) wird in einer
Heizkammer auf 240°C mit einer Heizrate von 10 K min-1 aufgeheizt und
flr weitere 10 Minuten auf 200-240°C temperiert. Wahrend der
Isomerisierung wird die Heizkammer permanent mit Stickstoff gespdilt.
AnschlieRend wird das Salz auf Raumtemperatur gekiihlt. Man erhélt 515
mg Kalium(tris(trifluormethyl)cyanoborat).

9 NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-D3 ; Standard: CClsF- extern):
-62.1 q (CF3).

"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-Ds; Standard: BF; -Et2O /
CD3CN — extern): -22.3 m; 2Jgr = 29 Hz.

3C NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-Ds; Standard: TMS): 132.4 q
(CF3); 127.5 s (CN); "Jcr =303 Hz.

Elementaranalyse: ‘
berechnet C4BFgKN C: 16.98% N: 4.95%
gefunden: C: 16.79% N: 4.97%.

Beispiel 6:

Synthese von [C(NH3)3][(CF3)sBCN]

Zu einer Lésung von 1.37 g (14.3 mmol) Guanidiniumchlorid in 150 ml
Ethanol wird eine Lésung von 2.50 g (8.8 mmol) K[(CF3);BCN] in 150 ml
Ethanol unter Rihren zugegeben. Es wird eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieend das Ethanol abdestilliert. Der
farblose Riickstand wird zweimal mit THF extrahiert. Die THF-L&sung wird
filtriert und das Losemittel im Vakuum entfernt. Man erhalt 2.55 g (8.4
mmol) Guanidinium tris(trifluormethyl)cyanoborat, das entspricht einer

Ausbeute von 95%.

'F NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-D3 ; Standard: CCIsF- extern):
-62.0 q (CFa).
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"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-D;; Standard: BF; -Et,0 /
CDsCN — extern): -22.3 m; 2Jgfr = 29 Hz.

'H NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-D3; Standard: TMS): 6.1 br. s
(NH).

Beispiel 7:

Synthese von [Ph3C][(CF3)sBCN]

In einen Kolben mit einem Ventil mit einer PTFE-Spindel werden 312 mg
(1.1 mmol) K[(CF3);BCN}] und 323 mg (1.2 mmol) Triphenylmethylchlorid
eingewogen. Im Vakuum werden die Wasserspuren grindlich entfernt. 100
m! wasserfreies Dichlormethan werden in einer Inertgasatmosphére zu den
Feststoffen gegeben. Die Suspension wird Uiber Nacht geriihrt. In einer

Inertgasatmosphare wird die Suspension durch eine mit Filterhilfe

" iberschichtete Schlenk-Fritte filtriert und in einem Kolben aufgefangen. Der

Reaktionskolben wird zweimal mit Dichlormethan (20 mi, 10 ml)
nachgewaschen. Die Flussigkeit wird anschlieRend durch die Fritte filtriert.
Die Dichlormethanlésung wird im Vakuum auf ein Volumen von ca. 2 ml
eingeengt. Durch langsame Zugabe von 25 ml Hexan wird das Trityl-Salz
unter standigem Rihren als Feststoff ausgefalit. Nach einer Stunde wird
das Ruhren gestoppt und das SProdukt setzt sich ab. Die flissige Phase
wird entfernt. Das Rohprodukt wird mit Hexan gewaschen. Man erhalt 445
mg Triphenylmethyl(tris(trifluormethyl)cyanoborat), das entspricht einer

Ausbeute von 82%.

Elementaranalyse:

berechnet Co3Hi5sBFgN C: 56.71% H: 3.10% N: 2.88%
gefunden: C: 55.85% H: 3.15% N: 2.98%.
Beispiel 8:

Synthese von {(PPh3)Rh}[NCB(CF3)s], Ph = Phenyl
In einer Trockenbox werden 72 mg (0.26 mmol) K[(CF3)3sBCN] und 205 mg
(0.22 mmol) {(PPh3)sRh}Cl in ein Reaktionsgefalt gegeben. Unter Riihren
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werden 20 ml getrocknetes Ethanol bei -196°C einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwérmt und drei Tage
gerthrt. Das Lésemittel wird im Vakuum entfernt. [n einer
Inertgasatmosphare wird der orange Rickstand zweimal mit
Methylenchlorid extrahiert. Durch Filtration wird der feine weifde Feststoff an
anorganischem Salz von der Lésung abgetrennt. Das Dichlormethan wird
im Vakuum entfernt und es werden 227 mg (0.20 mmol) Rhodium-
Katalysator (PPh3)RhNCB(CF3); erhalten, das entspricht einer Ausbeute

von 91%.

9F NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-Ds ; Standard: CCI3F- extern):
-60.7 br.s. (CF3).

"B NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-Dz; Standard: BF3 -Et,0 /
CD3CN — extern): -22.2 br.s.

3P NMR Spektrum, ppm (Solvent: Acetonitril-Ds; Standard: 85% H3PO, -
extern): 44.2 d.t (trans); 30.6 d,d (cis); "Jprn (trans)= 178 Hz ; "Jp gy (cis)=
138 Hz.

Beispiel 9:

Synthese von [CpaZrMe(OEt,)] [B(CF3)a], Cp = Cyclopentadienyl, Me =
Methyl, Et = Ethyl

86 mg (0.20 mmol) [H(OEty)2] [B(CF3)s] und 47 mg (0.19 mmol) CpaZrMe;
werden bei -196°C gemischt.

Nach dem Erwarmen des Reaktionsgemisches auf -60°C setzt
Gasentwicklung ein und ein Feststoff scheidet sich ab. Nach 12 Stunden
bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt. Man erhalt [Cp2ZrMe(OEty)] [B(CF3)a).

'9F NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD,Cl, ; Standard: CClsF- extern): -61.6
q (CFa).

"B NMR Spektrum, ppm (Solvent; CD,Cly; Standard: BF3 -Et,0 / CD3CN —
extern): -18.9 m; 2JgF = 26 Hz.
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'"H NMR Spektrum, ppm (Solvent: CD.Cl,; Standard: TMS): 0.84 br.s.
(CH3); 1.24 t (2CH3); 3.68 m (2CHy); 6.46 br.s. (CsHs); *Jy = 7.0 Hz.
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Patentanspriiche

1. Sauren der allgmeinen Formel (1)

[BR)axy(CN)KFH™ (1)

wobei
x=0,1,2,3oder4,
y=0, 1, 2 oder 3 und

X+y<4ist,

und worin

die Liganden RF gleich oder verschieden sein kénnen und

RF fiir eine perfluorierte oder teilfluorierte C1.12-Alkyl-Gruppe steht und
wobei die CN-Gruppe tber das C-Atom an das B-Atom gebunden
vorliegt,

sowie deren Komplexe mit einem L&semittel.

. Saure gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass RF fiir eine

perfluorierte C14-Alkyl-Gruppe steht.

. Saure gemab einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass y = 0 ist.

. Saure gemald Anspruch 1

Tetracyanoborsaure Monohydrat, [B(CN)s]" H™ * Hz0,
Tris(trifluormethyl)cyanoborséure , [(CF3)sBCN] H,
Tris(trifluormethyl)cyanoborséaure Diethyletherat, [(CF3)sBCN] H™*
(C2Hs)20

oder Tetrakis(trifluormethyl)borsaure Bis(diethyletherat), [B(CFs)s] H* * 2
(C2Hs)20.

5. Salze der allgemeinen Formel (11)
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[B(RF)4xy(CN)xFyla M (1)

wobei

x =1, 2 oder 3,
y =0 oder 1,
Xx+y<4

a = 1 oder 2 ist,

und worin

die Liganden R gleich oder verschieden sein kénnen und R” fiir eine
perfluorierte oder teilfluorierte C1.12-Alkyl-Gruppe steht und wobei die
CN-Gruppe sowohl {iber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt

und

M?* ein Alkalimetallkation, ein Silber-, Magnesium-, Kupfer(l)-,
Kupfer(ll)-, Zink(l)- oder Calcium(ll)-Kation oder ein organisches Kation
ist, ausgenommen K[B(CF3)3;CN] und [NH4][B(CF3):CN].

. Salz der Formel (1) nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass M**

ein Alkalimetallkation ist.

. Salz der Formel (I1) nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass M2

ein organisches Kation ist, welches ausgewahlt wird aus der Gruppe
INR'RZRPRYT", [PR'RZR®RY", [P(NR'R?)2(NR°R*),]",
[CINR'TRZ)(INRZRH(NRRO)T, [(R'R2N)-C(=OR")(NR®*R*)* oder [(R'R®N)-
C(=SR")(NR’R*]", worin

R' bis R” jeweils unabhangig voneinander

Wasserstoff,

geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer

oder mehreren Doppelbindungen,
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geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer
oder mehreren Dreifachbindungen,

geséttigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes Cycloalkyl mit 3-7 C-
Atomen, das mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann,
bedeutet,

wobei ein oder mehrere der Substituenten R’ bis R’ teilweise oder
vollstdndig mit Halogenen, insbesondere -F und/oder -Cl, oder teilweise
mit -CN oder -NO,, substituiert sein kédnnen

und wobei ein oder zwei nicht benachbarte und nicht a-sténdige
Kohlenstoffatome der Substituenten R bis R® durch Atome und/oder
Atomgruppierungen ausgewahlt aus der Gruppe -O-, -C(O)-, -C(O)O-, - -
S-, -S(0)-, -SOy-, -S0,0-, -C(O)NH-, -C(O)NR’-, -SO2NH-, -SO:NR'-, -
N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -P(O)R’-O-, -O-P(O)R’-O-,
-P(O)(NR’2)-NR’- und -PR’2=N- oder mit den Endgruppen -C(O)X’ oder -
SO0X', mit R’ = nicht, teilweise oder perfluoriertes C4- bis Cg-Alkyl, Cs-
bis C7-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder
unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus und X' = F, Cl oder Br,

ersetzt sein kénnen.

. Salz der Formel (II) nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in

M?* das organische Kation ein heterocyclisches Kation ist, welches

ausgewahlt wird aus der Gruppe
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Imidazolium Pyrazolium Pyrrolidinium Triazolium
Rz' R2'
\ \
N\ I( /N\ R4
R Ra' R# +
R2' R" R4' R1‘
Pyridinium Pyridazinium Pyrimidinium
Piperidinium
R? R? R? :
R? R? R ¥ R
2 ' 2 .
AN R AN Re N XX R 2' R?
| | | " Ro
~ N\ P )\ ~ R3’ 2
R? N R? N Rz R? N RZ Rz N R
| + I + | + R '/ \+ R
R R R R" e
7 ¥ ’
Piperazinium Pyrazinium Thiazolium Oxazolium
R R#¥

R\ / Rz R?
sz'ji I H H
R® 2 / N\ y N\
RE™ A+ re T

R1 ' R4 R1 ' R2 R2

Indolium Indolinium
Morpholinium R2 R

R3 R? RZ' R? R?

Re_\O R;;. { R3
§ 2 p *
R3 | R2 R \ R? R2 RZ'
N N DO Re

R2
/ \+ R3 > 7\ 4 /
R? R4 R R R4 R R* \R4|
v 1 ’
Chinolinium Isochinolinium
R? Rz R? Rz
R? 2 R? .
N R X R?
P _N
R? ff + RZ R? + ORY
RE RC oder R¥ R? ,

wobei die Substituenten

R" bis R* jeweils unabhangig voneinander

Wasserstoff,

geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1-20 C-Atomen,



WO 2006/045405 PCT/EP2005/010662

10

15

20

25

30

- 38 -

geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer
oder mehreren Doppelbindungen,

geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer
oder mehreren Dreifachbindungen,

geséttigtes, teilweise oder vollstéandig ungeséttigtes Cycloalkyl mit 3-7 C-
Atomen, das mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann,
geséttigtes, teilweise oder vollstédndig ungesattigtes Heteroaryl,
Heteroaryl-C4-Cg-alkyl oder Aryl-C4-Cs-alkyl bedeutet,

wobei ein oder mehrere Substituenten R" bis R* teilweise oder
vollstandig mit Halogenen, insbesondere -F und/oder -Cl, oder teilweise
mit -CN oder -NOs, substituiert sein kénnen, wobei R"” und R* nicht

gleichzeitig perfluoriert oder perchloriert sein kénnen

und wobei ein oder zwei nicht benachbarte und nicht in a-Position zum
Heteroatom stehende Kohlenstoffatome der Substituenten R" bis R,
durch Atome und/oder Atomgruppierungen ausgewahit aus der Gruppe -
O-, -C(0)-, -C(0)0-, -S-, -§(0)-, -SO5-, -S0,0-, -C(O)NH-, -C(O)NR'-, -
SO,NH-, -SO,NR'-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -P(O)R’-0O-,
-0-P(0)R’-0-, -P(O)(NR’2)-NR’- und -PR’2=N- oder mit den Endgruppen -
C(O)X oder -SO.X', mit R’ = nicht, teilweise oder perfluoriertes C4- bis
Ce-Alkyl, Cs- bis C;-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes
Phenyl oder unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus und X' = F,

Cl oder Br, ersetzt sein kdnnen.

. Verfahren zur Herstellung eines Salzes der Formel (II) gemal einem

oder mehreren der Anspriiche 5, 7 oder 8 in einer Umsalzungsreaktion,
dadurch gekennzeichnet, dass ein Alkalimetallsalz der Formel (ll) nach
Anspruch 6 mit einer Verbindung der Formel (lil)

MA (n,

wobei
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M  ein Silber-, Magnesium-, Kupfer(l)-, Kupfer(ll)-, Zink(ll)- oder

Calcium(ll)-Kation oder ein organisches Kation und

A OH,F~,CI5, Br 17, [HF]™, [CN]7, [SCN] 7, [CH3COO] ",

[CH3S03] ", [CF3COO0] ™, [CF3S03] ™, [CH30S0s] 7, [BF4] 7, [SO4] %, [NOs] ~
, [C2H50S04], [(C2F5)2P(0)O0T, [CngP(O)Op_]2', Tosylate, Malonate,
substituierte Malonate oder [CO3] % bedeutet

umgesetzt wird.

10. Verwendung eines Salzes gemaf einem oder mehreren der
Anspriiche 5 bis 8 als Katalysator, Phasentransferkatalysator,
Lésemittel, ionische Flussigkeit oder als Leitsalz in den Elektrolyten von

elektrochemischen Vorrichtungen.

11. Verwendung einer Saure der Formel (I) geman einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 4 oder eines Salzes der allgemeinen
Formel (I1) gemaR einem oder mehreren der Anspriche 5 bis 8 zur

Synthese von Katalysatoren.

12. Rh-Katalysator der Formel (IV)
[(CeHs)sPLRB(R axy(CN)F,T  (IV),
wobei
x =1, 2 oder 3,
y =0 oder 1,
x+y<4

und worin

die Liganden R gleich oder verschieden sein kénnen und RF fiir eine
perfluorierte oder teilfluorierte Cy.12-Alkyl-Gruppe steht und wobei die
CN-Gruppe iber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt, durch
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Reaktion eines Alkalimetall-Salzes der Formel (ll) nach Anspruch 6 mit
[(CsHs)3)P]sRNCI.

Zr-Katalysator der Formel (V)
[CP2ZrCH3] [BR )y (CN)FY (V).

wobei

x=0,1, 2,3 oder4,

y =0, 1, 2 oder 3 ist,

Xx+y<4

Cp = Cyclopentadienyl

und worin

die Liganden RF gleich oder verschieden sein kdnnen und R fiir eine
perfluorierte oder teilfluorierte C4.12-Alkyl-Gruppe steht und wobei die
CN-Gruppe Uber das C-Atom an das B-Atom gebunden vorliegt,

durch Reaktion einer Saure der Formel () gemaf einem oder mehreren

der Anspriiche 1 bis 4 oder der solvatisierten Form mit Cp2Zr(CHs)s.
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