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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Phosphor-Borate, Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwen-
dung dieser Salze in primaren Batterien, sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren
und/oder galvanischen Zellen. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieser Salze als Hy-
draulikflissigkeit, Leitsalz, Katalysator, Lésungsmittel, Elektrolyt oder Ausgangsverbindung.

[0002] Schwach assoziierte Salze bilden die Grundlage vieler Elektrolyte. Sie eignen sich fir die Verwendung
in elektrochemischen Zellen wie Batterien, elektronischen Bauteilen wie Kondensatoren, Doppelschichtkon-
densatoren, Super- oder Ultrakondensatoren sowie fiir die organische Synthese, insbesondere die Katalyse.

[0003] Losungsmittelfreie ionische Fliussigkeiten oder ,bei Raumtemperatur geschmolzene Salze" wurden
erstmals in der US 2,446,331 offenbart. Ein Nachteil dieser ersten geschmolzenen Salze und ein schwerwie-
gendes Problem aller I6sungsmittelfreien ionischen FlUssigkeiten, die starke Lewissduren wie AICI, enthalten,
ist die Freisetzung toxischer Gase bei Einwirkung von Feuchtigkeit.

[0004] Beim Arbeiten in Raumtemperatur-Schmelzen dominierte bis jetzt die Verwendung von AICI, und
1-Ethyl-3-methyl-imidazolium(EMI)-chlorid. Wilkes und Zaworotko prasentierten 1992 neue I6sungsmittelfreie
ionische Flussigkeiten, EMI BF, und EMI O,CCH, (J. Chem. Soc. Commun., 1992, S. 965). Bei diesen ioni-
schen Medien bestehen jedoch dieselben Probleme mit Feuchtigkeit wie bei den vorherigen Verbindungen. Da
BF,~- und CH;CO,-Anionen bei relativ niedrigen Potentialen oxidieren, sind sie fur die Verwendung in elektro-
chemischen Zellen ungeeignet.

[0005] Die US 5,827,602 lehrt ionische Flissigkeiten, die eine Anzahl heterocyclischer organischer Kationen
sowie Imide oder Methanide als Gegenanion enthalten. Diese ionischen Flussigkeiten zeigen gute Leiteigen-
schaften. Ein Nachteil dieser Salze liegt in der aufwandigen Herstellung der Ausgangsverbindungen, insbe-
sondere in der Herstellung der Anionen.

[0006] Es besteht daher ein Bedarf, 16sungsmittelfreie ionische Flissigkeiten bereitzustellen, die im ge-
schmolzenen Zustand einen breiten Temperaturbereich zeigen und sich gleichzeitig fur elektrochemische An-
wendungen eignen sowie kostengunstig in der Herstellung sind.

[0007] Ein weiteres Problem, das der vorliegenden Erfindung zugrunde liegt, ist die Bereitstellung von star-
keren und stabileren primaren und sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und galvani-
schen Zellen.

[0008] Dieses Problem wird erfindungsgemaf’ geldst durch die Bereitstellung neuer Salze der allgemeinen
Formel [l],

[PR'R?R®R?]'[B)OR®),(OR®), (OR"),(OR®),] [

worin

R', R? R? R* jeweils unabhangig voneinander einen C, ,, linearen, verzweigten oder cyclischen, gesattigten
oder ungesattigten aliphatischen Rest oder einen C,_,,-aromatischen oder heteroaromatischen Rest bedeuten,
worin die aliphatischen, aromatischen oder heteroaromatischen Reste eine oder mehrere etherfunktionelle
Gruppen enthalten kdnnen und/oder weiter substituiert, vorzugsweise durch mindestens einen Rest der For-
mel -CF 5.10H, worin 1=q<6 und 0sxs2q+1, weiter substituiert sein kdnnen,

R®, R% R’ und R® jeweils unabhzngig voneinander einen C, ,, aromatischen oder heteroaromatischen Rest, der
durch mindestens einen Halogenrest, vorzugsweise einen F- oder Cl-Rest, und/oder mindestens einen Rest
der Formel -CF ,,., ,H,, worin 1=q<6 und 0sxs2q+1, weiter substituiert sein kann, oder einen C, 4 linearen,
verzweigten oder cyclischen, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen Rest, der durch mindestens einen
Halogenrest, vorzugsweise einen F- oder CI-Rest, und/oder mindestens einen Rest der Formel
“N(CF 2q+19H:)20 “O(CoF agurHy)s =SOACF 20419H,) oder -CF .., yH,, worin 1<g<6 und 0sx<2qg+1, weiter
substituiert sein kann,

oder einen linearen, verzweigten oder cyclischen, geséttigten oder ungesattigten C,-aliphatischen oder
Ce.-aromatischen oder heteroaromatischen Carboxyl-, Dicarboxyl- oder Hydroxycarboxylrest, der durch min-
destens einen Halogenrest, vorzugsweise einen F- oder Cl-Rest, und/oder mindestens einen Rest der Formel
“N(CF 2q+19H:)20 “O(CF 244159Hy)s “SOL(CyF 5q410Hy) 0der -C F iy, 4H,), worin 1q<6 und 0sxs<2qg+1, weiter
substituiert sein kann,

bedeuten

—X)

—x)
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und worin

mindestens zwei der Reste R', R, R®, R* miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verknpft sein
kdénnen, und/oder

mindestens zwei der Reste R° R R’, R® miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verknlpft sein
kénnen,

und 0=n, m, o0, p<4 und m+n+o+p=4

und worin die folgenden Salze nicht beansprucht sind:

Tetrabutylphosphonium-bis[salicylato(2-)]borat(lll),
Tetraphenylphosphonium-tetrakis[1-naphthalenolato(1-)]-borat,
Tetrabutylphosphonium-bis[2-hydroxybenzoato(2-)]-borat,
Tetraphenylphosphonium-bis[1,2-benzoldiolato(2-)-O,0'"-borat,
Tetraphenylphosphonium-tetrabutoxy(1-)borat,
Tetraphenylphosphonium-tetrakis(1,1'-biphenyl-4,4'-diolato)-borat,
Tetraphenylphosphonium-bis[2,3-naphthalendiolato(2-)-O,0'-borat.

[0009] In einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Salze, worin mindestens zwei
der Reste R, R?, R?, R* gleich und/oder miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verkniipft sind.

[0010] Eine weitere bevorzugte Ausfiinrungsform betrifft Salze, worin mindestens zwei der Reste R°, R®, R,
R® gleich und/oder miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verkniipft sind.

[0011] Starker bevorzugte Salze sind diejenigen, worin mindestens einer der Reste R®, R®, R” und R® jeweils
unabhangig voneinander einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe der Phenyl-, Naphthyl-, Anthracenyl-, Phen-
anthrenyl-, Pyridyl-, Pyracyl- oder Pyrimidylreste bedeutet, der durch mindestens einen Halogenrest, vorzugs-
weise einen F- oder Cl-Rest, und/oder mindestens einen Rest der Formel -CF ., ,H,, worin 1=q<6 und
0=x=2q+1, weiter substituiert sein kann.

-X)

[0012] Weitere starker bevorzugte Salze sind diejenigen, worin mindestens einer der Reste R', R?, R® R*
Phenyl oder C, ,,-Alkyl, ganz bevorzugt C,H,,- oder C,,H,4-Alkyl bedeutet.

[0013] In einer ganz bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Salze, worin mindestens
zwei der Reste R®, R®, R oder R® einen 2,2'-Biphenyl-diolato(2')-0,0'-, einen 1,2-Benzol-diolato(2-)-0O,0'- oder
einen Salicylato(2-)-Rest bedeuten.

[0014] Weiterhin sind diejenigen Salz ganz bevorzugt, worin [B(OR?®),(OR®),, (OR7)°(OR8)p]‘ Bis[2,2"-biphe-
nyl-diolato(2')-O,0']-borat, Bis[1,2-benzoldiolato(2-)-O,0']-borat oder Bis[salicylato(2-)]-borat bedeutet.

[0015] Die Salze der vorliegenden Erfindung bieten eine Reihe von Vorteilen. Sie sind nicht hydrolyseemp-
findlich. Ihre Neigung, sich zu zersetzen, ist sehr gering. Ihre thermische Stabilitat ist hoch und sie sind in den
meisten aprotischen Standardldésungsmitteln 16slich, sogar in unpolaren, niedrigviskosen Lésungsmitteln wie
Toluol oder Hexan. Zudem zeigen diese Salze einen sehr grolien Temperaturbereich von bis zu mehreren Hun-
dert Grad Celsius, in dem sie in einem stabilen geschmolzenen Zustand vorliegen. Beispielsweise bildet
[P(CeH,3)5C1H,)IIB(OC(O)(CsH,)O),] von —150 bis +300°C eine Flussigkeit. Diese Salze sind daher fiir eine
Reihe von Anwendungen, wie elektrochemische Anwendungen oder als Hydraulikfllissigkeit oder fiir die Kata-
lyse organischer Reaktionen oder als inertes Lésungsmittel flir hochreaktive Chemikalien, geeignet.

[0016] Sie eignen sich insbesondere als Salze fiir Elektrolyte. Elektrolyte, welche die genannten Salze ent-
halten, sind elektrochemisch stabil und temperatur- und feuchtigkeitsbestandig. Auch zeigen solche Elektrolyte
ein ausgezeichnetes cyclisches Verhalten und ausgezeichnete Leistung in elektrischen Zellen.

[0017] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen, worin
ein Salz der allgemeinen Formel [l1]

[PR'R?RRY, " A* [
und ein Salz der allgemeinen Formel [ll1]
K**[B(OR®),(OR®),,(OR),(OR®) ], [

worin
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A~ ein Anion, a = 1 bis 3, vorzugsweise a = 1, starker bevorzugt ein Anion ausgewabhlt aus ClI, Br oder | bedeu-
tet,

K* ein Kation, b = 1 bis 3, vorzugsweise b = 1, starker bevorzugt ein Kation ausgewanhlt aus H, Li, K, Na, Ag
oder NR'," bedeutet,

und R, R?, R3, R* R5 R® R, R% n, m, o, p, die Bedeutungen nach Anspruch 1 besitzen,

in einem geeigneten Lésungsmittel geldst und gemischt werden und das entstehende Salz isoliert und/oder
gereinigt wird.

[0018] Fur die Isolierung und/oder Reinigung des entstehenden Salzes kbnnen dem Fachmann wohl bekann-
te Standardverfahren verwendet werden.

[0019] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das entstehende Salz gereinigt, indem man das Neben-
produkt K*A~ durch Fallung, lonenaustauschchromatographie oder durch Eindampfen wenn K* Wasserstoff be-
deutet, abtrennt.

[0020] Fur die Herstellung der Salze steht eine Reihe von geeigneten aprotischen Losungsmitteln zur Verfi-
gung, wie beispielsweise Ester, Ether, Carbonate, Nitrile, Sulfonsédureester, Toluol, Methylenchlorid, CHCI,.

[0021] Bevorzugte geeignete Lésungsmittel sind Acetonitril, THF (Tetrahydrofuran) oder ein Gemisch aus
mindestens zweien dieser Losungsmittel.

[0022] Starker bevorzugte geeignete Losungsmittel sind aprotische Losungsmittel, vorzugsweise Acetonitril
oder THF (Tetrahydrofuran) oder ein Gemisch aus mindestens zwei aprotischen Losungsmitteln, worin das
entstehende Salz K*A™ unldslich ist.

[0023] Ein bevorzugter Temperaturbereich zum Mischen der Salze der Formeln [ll] und [ll] liegt bei O bis
100°C, starker bevorzugt 0 bis 50°C und ganz bevorzugt 10 bis 40°C.

[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Reaktion in einem Ldsungsmittel oder Losungsmittel-
gemisch durchgefihrt, das direkt zur Verwendung in einer sekundaren oder primaren Batterie, einem Konden-
sator, einem Superkondensator oder einer galvanischen Zelle geeignet ist.

[0025] Bevorzugte Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemische, die direkt zur Verwendung in einer sekunda-
ren oder primaren Batterie, einem Kondensator oder einer galvanischen Zelle geeignet sind, sind organische
Carbonate, vorzugsweise ein Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diet-
hylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, Methylpropylcarbonat oder ein Gemisch aus mindestens zweien dieser L6-
sungsmittel.

[0026] Das erfindungsgemalle Verfahren liefert nahezu reine Salze in hoher Ausbeute mit wenig Verunreini-
gungen. Haufig verlauft die Reaktion mit quantitativer Ausbeute und nur Spuren von Verunreinigungen. Gege-
benenfalls kdnnen die Salze nach Standardverfahren aufgereinigt werden, beispielsweise durch Umkristallisie-
ren in einem geeigneten Losungsmittel oder Lésungsmittelgemisch. Ein geeignetes Lésungsmittel oder L6-
sungsmittelgemisch lasst sich durch Vorversuche leicht ermitteln.

[0027] Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafRen Salze ist einfach und effizient und beinhaltet
keine komplizierten oder gefahrlichen Schritte.

[0028] In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung mindestens eines der er-
findungsgemafen Salze fur sich oder in Kombination mit weiteren Salzen und/oder Zusatzstoffen in priméaren
Batterien, sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und/oder galvanischen Zellen.

[0029] Die Salze eignen sich zur Herstellung von Elektrolyten, vorzugsweise Elektrolyten fur primare Batteri-
en, sekundare Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und/oder galvanische Zellen.

[0030] Ein derartiger Elektrolyt enthalt mindestens eine erfindungsgemafie Verbindung.
[0031] Die Herstellung flissiger oder fester Elektrolyte ist dem Durchschnittsfachmann auf dem Gebiet der
Elektrochemie wohl bekannt (z.B. D. Linden, Handbook of Batteries, zweite Auflage, McGraw-Hill Inc., New

York 1995; J. Barthel und H.-J. Gores, Solution Chemistry: A Cutting Edge in Modern Electrochemical Techno-
logy in G. Mamantov und A.l. Popov (Verleger) Chemistry of Nonaquous Solutions, Current Progress, VCH
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Verlagsgemeinschaft, Weinheim 1994).

[0032] Elektrolyte lassen sich als Losung oder Feststoff herstellen. Bei einem Festelektrolyt kann es sich um
einen Polymerelektrolyt, der gegebenenfalls ein vernetztes Polymer und mindestens ein Leitsalz enthalt, oder
um einen Gelelektrolyt, der neben mindestens einem Leitsalz und gegebenenfalls einem vernetzten Polymer
mindestens ein Lésungsmittel enthalt, handeln.

[0033] In einer bevorzugten Ausflihrungsform besitzen diese Elektrolyte eine Salzkonzentration des Elektro-
lyts von 0,01 — 3 mol/l, vorzugsweise 0,01 — 2 mol/l, ganz bevorzugt 0,1 — 1,5 mol/l.

[0034] Erfindungsgemalie Elektrolyte bieten ausgezeichnete elektrochemische Eigenschaften fir die meis-
ten Anwendungen in Batterien, Leitern und galvanischen Zellen. Diese Elektrolyte bieten ausgezeichnete Leit-
fahigkeit sowie Stabilitdt und Sicherheit.

[0035] In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung priméare Batterien, sekundare Batterien,
Kondensatoren, Superkondensatoren und/oder galvanische Zellen enthaltend mindestens eines der erfin-
dungsgemalen Salze.

[0036] In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung eine Hydraulikflissigkeit enthaltend min-
destens eine Verbindung der allgemeinen Formel [l].

[0037] Erfindungsgemale primare Batterien, sekundare Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren,
galvanische Zellen oder Hydraulikflissigkeiten eignen sich fur die Anwendung unter extremen Bedingungen
wie hohe Temperaturen oder hohe Feuchtigkeit, ohne dass die Leistung oder Lebensdauer der Vorrichtung
oder Flussigkeit beeinflusst wird.

[0038] In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemafien
Salzes als Losungsmittel oder als Leitsatz in einem Elektrolyt in elektrochemischen Vorrichtungen.

[0039] Vorzugsweise verwendet man die erfindungsgemalfen Salze als Katalysator, Losungsmittel, Elektrolyt
oder Ausgangsverbindung fur die Herstellung organischer Verbindungen.

Beispiele

[0040] Die folgenden Beispiele dienen ausschlieRlich dazu, die Erfindung beispielhaft zu erlautern. Durch die
Beispiele soll der allgemeine Erfindungsgedanke in keinerlei Weise eingeschrankt werden.

[0041] Nachstehend werden die folgenden Abkirzungen verwendet:

BBPB Bis[2,2'-biphenyl-diolato(2')-O,0')-borat
BBB Bis[1,2-benzol-diolato(2-)-O,0]-borat
BSB Bis[salicylato(2-)]-borat

Ce CeHis

Cu C14Hoo

Beispiel 1 Synthese und Charakterisierung von [(C),P(C,,)I[BBPB]

[0042] Sowohl Li[BBPB] (2,61 g, 6,75 mmol) als auch [(C),P(C,,)I[CI] (3,51 g, 6,75 mmol) wurden jeweils voll-
standig in 150 ml Acetonitril geldst, so dass klare, farblose L6sungen entstanden. Die Zugabe der Ersteren zur
Letzteren ergab zunachst keine Veranderung. In den ersten einigen Minuten Rihren bildete sich ein feiner wei-
Rer Niederschlag. Nach drei Stunden Rihren bei Raumtemperatur wurde die Lésung durch einen Sinter-
glastrichter (#3) filtriert, und man gewann ein klares, farbloses Filtrat. Entfernung des Losungsmittels am Ro-
tationsverdampfer ergab einen weil3en Brei, der in 125 ml CH,CI, aufgenommen wurde. Diese Lésung wurde
mehrfach mit Wasser (5 x 300 ml) gewaschen, bis die Losung klar und blassgelb wurde. Entfernung des L6-
sungsmittels am Rotationsverdampfer ergab eine blassgelbe, viskose Flussigkeit. Diese wurde im Vakuum drei
Stunden auf 100°C erhitzt, um eventuell verbliebenes Losungsmittel zu entfernen.

[0043] Die Gesamtausbeute an Produkt, das als [(C,),P(C,,)][BBPB] identifiziert wurde, betrug 5,30 g (90%).
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Beispiel 2 Synthese und Charakterisierung von [(C¢),P(C,,)][BBB]

[0044] Sowohl Li[BBB] (1,87 g, 7,99 mmol) als auch [(C),P(C,,)IICI] (3,65 g, 7,03 mmol) wurden vollstandig
in jeweils 100 ml THF geldst, so dass klare, farblose Lésungen entstanden. Diese wurden in einem
250-ml-Rundkolben zusammengegeben und eine Stunde rihren gelassen, wobei wahrend dieser Zeit keine
Veranderungen beobachtet wurden. Das Reaktionsgemisch wurde dann in einem Eisbad gekiihlt und 20 mi
kaltes Hexan wurden zugegeben, wodurch ein triiber, weil3er Niederschlag entstand. Dieses Gemisch wurde
durch einen Sinterglastrichter (#3) filtriert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die entste-
hende gelbe Flussigkeit wurde in 100 ml CH,Cl, aufgenommen und mehrfach mit Wasser gewaschen (5 x 300
ml). Entfernung des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer ergab eine klare, leicht rosafarbene Flissigkeit,
die sich nach einigen Stunden bei Raumtemperatur in einen Feststoff zurlickverwandelte. Dieser Niederschlag
wurde im Vakuum eine Stunde auf 100°C erhitzt, um eventuell verbliebenes Lésungsmittel zu entfernen.

[0045] Die Gesamtausbeute dieses Feststoffs, der als [(C4),P(C,,)][BBB] identifiziert wurde, betrug 4,07 g
(5,72 mmol, 81 Mol-%).
— Schmelzpunkt: 49°C; (Zersetzung oberhalb von 200°C, kein Gefrierpunkt beobachtet)
— Léslichkeit: siehe Tabelle 1
— Analyse berechnet fur C,,H,,BO,P [%]: C, 74,34; H, 10,78; N, 0,00
— gefunden: C; 74,09; H, 10,98; N, 0,00
- "H-NMR [300 MHz, §(TMS in CDCl,)] in CDCI, bei 25°C: & = 6,59 (s, 8 H, Anion); 2,17-0,88 (m, 68 H,
Kation)
- C-NMR [75,45 MHz, 8(TMS in CDCL,)] in CDCI, bei 25°C: & = 152,06, 118,23, 108,94 (s, Anion);
32,31-14,30 (verschiedene s, Kation)
- 3'P-NMR [121,49 MHz] in CDCl, bei 25°C: & = 30,3
- "B-NMR [160,46 MHz, 5(BF,-OEt, in D,0)] in D,-Aceton bei 25°C: & = 10,87

Beispiel 3 Synthese und Charakterisierung von [(C¢),P(C,,)][BSB]

[0046] Sowohl Li[BSB] (5,75 g, 19,84 mmol) als auch [(C4),P(C,)IICI] (10,29 g, 19,81 mmol) wurden unter
leichtem Erwarmen in jeweils 75 ml Acetonitril gelést, so dass klare, farblose Lésungen entstanden. Diese wur-
den in einem 500-ml-Rundkolben zusammengegeben. Zunachst beobachtete man keine Veranderungen, aber
nach einigen Sekunden bildete sich ein weifer Niederschlag. Die Reaktion wurde eine Stunde bei Raumtem-
peratur rihren gelassen, wobei wahrend dieser Zeit keine weiteren Veranderungen beobachtet wurden. Filt-
rieren durch einen Sinterglastrichter (#3) ergab ein klares, farbloses Filtrat und eine kleine Menge weiles Pul-
ver (LiCl). Entfernung des Lésungsmittels aus dem Filtrat am Rotationsverdampfer ergab einen weil3en Brei.
Dieser wurde in 150 ml CH,CI, aufgenommen und mehrfach mit Wasser gewaschen (8 x 300 ml), was eine
klare, schwach gelbe Flissigkeit ergab. Entfernung des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer ergab ein kla-
res, farbloses Ol, das im Vakuum eine Stunde auf 90°C erhitzt wurde, um eventuell verbliebenes Lésungsmittel
zu entfernen.

[0047] Die Gesamtausbeute an Flissigkeit, die als [(C4),P(C,,)l[BSB] identifiziert wurde, betrug 14,51 g
(18,92 mmol, 96%).

— im Bereich —150 bis 300°C keine Gefrier-/Schmelzpunkte beobachtet

— Léslichkeit: siehe Tabelle 1

— Viskositat: siehe Tabelle 2

— elektrochemische Stabilitat: siehe Abb. 1

— Analyse berechnet fir C,,H,,BO,P [%]: C, 72,05; H, 9,99; N, 0,00

- gefunden: C; 70,70; H, 10,16; N, 0,05

- 'H-NMR [300 MHz, 5(TMS in CDCl,)] in Ds-Aceton bei 25°C: & = 7,98 (m, 2 H), 7,25 (m, 2 H), 6,73 (m, 4

H) (Anion); 2,21-0,75 (m, 68 H, Kation)

- ¥C-NMR [75,45 MHz, 5(TMS in CDCl,)] in CDCI, bei 25°C: & = 165,41, 161,21, 135,27, 130,75, 119,42,

117,54 (s, Anion); 33,06-14,70 (verschiedene s, Kation)

- 3'P-NMR [121,49 MHz] in D4-Aceton bei 25°C: & = 33,5

- "B-NMR [160,46 MHz, §(BF,-OEt, in D,0)] in Ds-Aceton bei 25°C: & = 0,20

Physikalisch-chemische Charakterisierung der Beispielsalze
Beispiel 4 Loslichkeitsbestimmung

[0048] Die Loslichkeit wurde nur qualitativ bestimmt, indem man circa 0,5 ml der ionischen Flissigkeit mit der
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gleichen Menge an organischem Lésungsmittel mischte und schuttelte. Alle Proben wurden nach einigen Stun-
den ein zweites Mal kontrolliert, um sicherzustellen, dass keine langsame Phasentrennung stattgefunden hat-
te.

Tabelle 1 Léslichkeit von [R,P] [X] (X = BBB, BSB, BBPB; R,P=(C,),P(C,,)

Losungsmittel  [R.P][BBB] [R.P][BSB] [R.P][BBPB]

Wasser N N N
Aceton Y Y Y
Isopropyialkohol Y* Y Y*
Diethylether Y Y Y
Tetrahydrofuran Y Y Y
Dichlormethan Y Y Y
Chloroform Y Y Y
Hexan N** N** Y
Toluol Y Y Y
Acetonitril Y* Y* Y*

Y bedeutet |0slich, N nicht I6slich
* leichtes Erhitzen erforderlich
** Gemisch wird triib, trennt sich dann in zwei klare Schichten

Beispiel 5 Viskositatsbestimmung

[0049] Die Viskositat wurde mit einem Konus-Platte-Viskosimeter LVDV-II von Brookfield (Genauigkeit 1 %,
Wiederholbarkeit 0,2) gemessen. Der Probenbecher des Viskosimeters war mit Luer- und Auslassanschliissen
ausgestattet, so dass wahrend der gesamten Messperiode ein positiver trockner Stickstoffstrom aufrecht er-
halten wurde, um die Aufnahme von Luftfeuchtigkeit zu vermeiden. Der Probenbecher war mit einem zirkulie-
renden Wasserbad ummantelt, das durch ein Umwalzbad Grant LTD 6G (Genauigkeit +0,1°C) gesteuert wur-
de.
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Tabelle 2: Viskositat [cP] von [R,P] [X] (X = BBB, BSB, BBPB; R,P=(C,),P(C,,)

Temperatur [R4P] [R4P] [R4P]
(°C) [BSB] [BBB] [BBPB]
5 7334 - 95020

10 4241 - 59233
15 2663 6184 33737
20 1730 3735 20660
25 1164 2439 12813
30 801,4 1593 8245
35 566,3 1087 5453
40 407,0 739,8 3675
45 300,4 538,1 2703
50 229,6 386,7 1953
55 171,4 288,3 1393
60 132,6 217,2 1022
65 106,3 168,2 759,0
70 85,1 126,3 550,7
75 68,4 100,2 333,9
80 56,4 81,0 209,2
85 47,2 65,2 173,0
90 39,9 50,2 177,8
95 34,1 40,91

Beispiel 6 Bestimmung der elektrochemischen Stabilitét von [(C,),P(C,,)] [BSB]

[0050] Alle elektrochemischen Versuche wurden mit einem Potentiostat/Galvanostat Modell 283 von EG&G
PARC durchgeflhrt, der Gber einen IEEE-488-Bus an einen PC angeschlossen war und mit Research Electro-
chemistry Software Version 4.23, Modell 270/250 von EG&G Parc gesteuert wurde. Es wurde iR-Kompensati-
on mit positivem Feedback verwendet, um Fehler durch Lésungswiderstand auszuschliessen. Die elektroche-
mische Zelle wurde aus bei Bioanalytical Systems, Inc. (BAS) erworbenen Materialien gebaut. Als nicht wass-
rige Referenzelektrode diente ein Silberdraht, eingetaucht in ein Glasréhrchen mit einer 0,100 mol L-1 Lésung
von AgNOQ; in der ionischen Flissigkeit [omim][NO,], die von der Hauptmenge der Lésung durch einen Vy-
cor-Stopfen getrennt war. Alle angegebenen Potentiale verwenden als Standard das Paar Ag(l)/Ag. Als Ge-
genelektrode diente eine Platinspule, die direkt in die Hauptmenge der Losung eingetaucht war. Fir die Volt-
ammetrik bestanden die scheibenférmigen Arbeitselektroden aus Platin (A = 2,01 x 102 cm?) und Glaskohlen-
stoff (A = 7,07 x 102 cm?). Die L6sung befand sich in einem Glaschen mit einem Teflondeckel mit Léchern fiir
die Elektroden und eine Stickstoffleitung.
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Patentanspriiche
1. Salze der allgemeinen Formel [l],
[PR'R*R*R?]'[B(OR®),(OR®),,(OR"),(OR?)] (1]

worin

R', R? R? R* jeweils unabhangig voneinander einen C, ,, linearen, verzweigten oder cyclischen, gesattigten
oder ungesattigten aliphatischen Rest

oder einen Cg ,,-aromatischen oder heteroaromatischen Rest bedeuten, worin die aliphatischen, aromatischen
oder heteroaromatischen Reste eine oder mehrere etherfunktionelle Gruppen enthalten kdnnen und/oder wei-
ter substituiert, vorzugsweise durch mindestens einen Rest der Formel -C.F ., ,H,, worin 1<q<6 und
0=x=2qg+1, weiter substituiert sein kdnnen,

R®, R%, R” und R® jeweils unabhzngig voneinander einen C, ,, aromatischen oder heteroaromatischen Rest, der
durch mindestens einen Halogenrest, vorzugsweise einen F- oder Cl-Rest, und/oder mindestens einen Rest
der Formel -CF .., ,H,, worin 1=q<6 und 0sxs2q+1, weiter substituiert sein kann,

oder einen C, 4, linearen, verzweigten oder cyclischen, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen Rest, der
durch mindestens einen Halogenrest, vorzugsweise einen F- oder Cl-Rest, und/oder mindestens einen Rest
der Formel -N(C.Fqi19H0)2 ~O(CF ngiigHy)s -SOLCF ngiigH,) oder -CF . 0H,, worin 1<q<6 und
0=x=2g+1, weiter substituiert sein kann,

oder einen linearen, verzweigten oder cyclischen, geséttigten oder ungesattigten C,,-aliphatischen oder
Ceo-aromatischen oder heteroaromatischen Carboxyl-, Dicarboxyl- oder Hydroxycarboxylrest, der durch min-
destens einen Halogenrest, vorzugsweise einen F- oder Cl-Rest, und/oder mindestens einen Rest der Formel
“N(CF 2ge19H:)20 “O(CoF agutxHx)s =SOCF 20:19H,) oder -CF,..q yH,, worin 1<g<6 und 0sx<2qg+1, weiter
substituiert sein kann, bedeuten

und worin

mindestens zwei der Reste R', R, R®, R* miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verknlpft sein
kdénnen, und/oder

mindestens zwei der Reste R° R R’, R® miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verknlpft sein
kénnen,

und 0=n,m,0, p<4 und m+n+o+p=4

und worin die folgenden Salze nicht beansprucht sind:

Tetrabutylphosphonium-bis[salicylato(2-)]borat(lIl),
Tetraphenylphosphonium-tetrakis[1-naphthalenolato(1-)]-borat,
Tetrabutylphosphonium-bis[2-hydroxybenzoato(2-)]-borat,
Tetraphenylphosphonium-bis[1,2-benzoldiolato(2-)-O,0'"-borat,
Tetraphenylphosphonium-tetrabutoxy(1-)borat,
Tetraphenylphosphonium-tetrakis(1,1'-biphenyl-4,4'-diolato)-borat,
Tetraphenylphosphonium-bis[2,3-naphthalendiolato(2-)-O,0'-borat.

-X)

2. Salze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei der Reste R, R?, R®, R* gleich
und/oder miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verkniipft sind.

3. Salze nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei der Reste R®, R®, R”, R®
gleich und/oder miteinander durch Einfach- oder Doppelbindungen verknipft sind.

4. Salze nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste R®, R®,
R” und R® jeweils unabhangig voneinander einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe der Phenyl-, Naphthyl-, An-
thracenyl-, Phenanthrenyl-, Pyridyl-, Pyracyl- oder Pyrimidylreste bedeutet, der durch mindestens einen Halo-
genrest, vorzugsweise einen F- oder CI-Rest, und/oder mindestens einen Rest der Formel -C F H, worin
1<q<6 und 0<x<2qg+1, weiter substituiert sein kann.

2q+1-x

5. Salz nach den Anspriichen 1 bis 4, worin mindestens einer der Reste R', R?, R®, R* Phenyl oder C, ,,-Al-
kyl, vorzugsweise C4H,,- oder C,,H,4-Alkyl bedeutet.

6. Salz nach den Anspriichen 1 bis 5, worin mindestens zwei der Reste R°, R®, R” oder R®einen 2,2'-Bi-
phenyl-diolato(2')-O,0'-, einen 1,2-Benzoldiolato(2-)-O,0'- oder einen Salicylato(2-)-Rest bedeuten.

7. Salz nach einem beliebigen der Anspriiche 1 bis 6, worin [B(OR®) (OR®), (OR"),(OR®) | Bis[2,2"-biphe-
nyl-diolato(2')-O,0']-borat, Bis[1,2-benzoldiolato(2-)-O,0']-borat oder Bis[salicylato(2-)]-borat bedeutet.
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8. Verfahren zur Herstellung von Salzen, worin ein Salz der allgemeinen Formel [lI]
[PR'R?RRY,* A* [
und ein Salz der allgemeinen Formel [l11]
K**[B(OR®),(OR®), (OR"),(OR?),],” [

worin

A~ ein Anion, a = 1 bis 3, vorzugsweise a = 1, starker bevorzugt ein Anion ausgewabhlt aus Cl, Br oder | bedeu-
tet,

K* ein Kation, b = 1 bis 3, vorzugsweise b = 1, starker bevorzugt ein Kation ausgewanhlt aus H, Li, K, Na, Ag
oder NR'," bedeutet, und R", R?, R?, R*, R, R%, R, R%, n, m, o, p, die Bedeutungen nach Anspruch 1 besitzen,
in einem geeigneten Lésungsmittel geldst und gemischt werden und das entstehende Salz isoliert und/oder
gereinigt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin das entstehende Salz gereinigt wird, indem man das Nebenprodukt
K*A~ durch Fallung, lonenaustauschchromatographie oder durch Eindampfen wenn K* Wasserstoff bedeutet,
abtrennt.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, worin das geeignete Losungsmittel Acetonitril oder THF (Tetrahy-
drofuran) oder ein Gemisch aus mindestens zweien dieser Lésungsmittel ist.

11. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, worin das geeignete Losungsmittel ein aprotisches Lésungsmittel,
vorzugsweise Acetonitril oder THF (Tetrahydrofuran) oder ein Gemisch aus mindestens zwei aprotischen L6-
sungsmitteln ist, worin das entstehende Salz K*A~ unldslich ist.

12. Verfahren nach den Anspriichen 8 bis 11, worin das Mischen der Salze der Formeln [II] und [Ill] bei
einer Temperatur von 0 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 50°C, starker bevorzugt 10 bis 40°C stattfindet.

13. Verfahren nach den Anspriichen 8 bis 12, worin die Reaktion in einem Losungsmittel oder Losungsmit-
telgemisch durchgefihrt wird, das direkt zur Verwendung in einer sekundaren oder primaren Batterie, einem
Kondensator, einem Superkondensator oder einer galvanischen Zelle geeignet ist.

14. Verfahren nach Anspruch 13, worin das Losungsmittel ein organisches Carbonat, vorzugsweise ein
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbo-
nat, Methylpropylcarbonat oder ein Gemisch aus mindestens zweien dieser Losungsmittel ist.

15. Verwendung mindestens eines der Salze nach einem beliebigen der Anspriche 1 bis 7 fur sich oder in
Kombination mit weiteren Salzen und/oder Zusatzstoffen in primaren Batterien, sekundaren Batterien, Kon-
densatoren, Superkondensatoren und/oder galvanischen Zellen.

16. Elektrolyt, vorzugsweise fir primare Batterien, sekundare Batterien, Kondensatoren, Superkondensa-
toren und/oder galvanische Zellen, enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel [I] nach
einem beliebigen der Anspriiche 1 bis 7.

17. Elektrolyt nach Anspruch 16, worin die Salzkonzentration des Elektrolyts 0,01 — 3 mol/l, vorzugsweise
0,01 — 2 mol/l, ganz bevorzugt 0,1 — 1,5 mol/l betragt.

18. Primare Batterie enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel [I] nach einem belie-
bigen der Anspriiche 1 bis 7.

19. Sekundare Batterie enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel [I] nach einem be-
liebigen der Anspriiche 1 bis 7.

20. Kondensator enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel [I] nach einem beliebi-
gen der Anspriiche 1 bis 7.

21. Superkondensator enthaltend mindestens eine Verbindung der aligemeinen Formel [I] nach einem be-
liebigen der Anspriiche 1 bis 7.
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22. Galvanische Zelle enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel [I] nach einem be-
liebigen der Anspriiche 1 bis 6.

23. Hydraulikfliissigkeit enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel [I] nach einem be-
liebigen der Anspriiche 1 bis 6.

24. Verwendung eines Salzes nach einem beliebigen der Anspriiche 1 bis 7 als ionische Flissigkeit oder
als Leitsatz in einem Elektrolyten in elektrochemischen Vorrichtungen.

25. Verwendung eines Salzes nach einem beliebigen der Anspriiche 1 bis 7 als Katalysator, LOsungsmittel,
Elektrolyt oder Ausgangsverbindung fur die Herstellung organischer Verbindungen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

/4

Spannung [V] gegen AgNO3/Ag

Fig.1

12/12



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

