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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing ionic liquids based on bistriflimid anion. In a first stage, a primary
aliphatic amine R-NH, is reacted with triflic anhydride T£,0 so as to form corresponding N-alkylated triflic imid R-NTf, which is
further reacted with a nucleophile Nu in a second stage so as to form an ionic liquid consisting of the corresponding alkylated
nucleophile R-Nu* as a cation and the bistriflimid anion Tf,N". The invention is characterized in that a) in the first stage, an
alkylamine which is dissolved in an organic solvent and which has at least three carbon atoms is used; b) in the second stage, a
nitrogen heterocycle or a phosphorus compound is used as the nucleophile; and c) both stages are carried out in a continuous flow.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von ionischen Fliissigkeiten auf Basis des
Bistriflimid-Anions, wobei in einer ersten Stufe ein priméres aliphatisches Amin R-NH, mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid
T£:0 zum entsprechenden N-alkylierten Trifluormethansulfonsdureimid R-NTf, umgesetzt wird, das in einer zweiten Stufe mit
einem Nukleophil Nu zu einer ionischen Fliissigkeit, bestehend aus dem entsprechenden alkylierten Nukleophil R-Nu* als Kation
und dem Bistriflimid-Anion TN weiter umgesetzt wird: (I) dadurch gekennzeichnet, dass a) in der ersten Stufe ein in einem
organischen Losungsmittel geldstes Alkylamin mit zumindest 3 Kohlenstotfatomen eingesetzt wird; b) in der zweiten Stufe ein
Stickstoft-Heterozyklus oder eine Phosphorverbindung als Nukleophil eingesetzt wird; und c¢) beide Stufen in einem
kontinuierlichen Fluss durchgefiihrt werden.
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Verfahren zur Herstellung von ionischen Fliissigkeiten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ionischen Flussig-

keiten auf Basis des Bistriflimid-Anions.

STAND DER TECHNIK

lonische Flussigkeiten sind als Salze definiert, die bei Temperaturen unter 100 °C flUs-
sig sind. Dies ruhrt daher, dass durch Ladungsdelokalisierung und sterische Effekte
die Ausbildung eines stabilen Kristallgitters behindert wird, so dass bereits die Zufuhr
von geringer thermischer Energie ausreicht, um die Gitterenergie zu Uberwinden und
das Kristallgitter aufzubrechen. Aufgrund ihrer verschwindend geringen Flichtigkeit,
des hohen Lésevermdgens fur verschiedene organische und auch anorganische Ver-
bindungen, der Leitfahigkeit und auch der Nichtentflammbarkeit haben ionische Flus-

sigkeiten in den letzten jahren eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungen gefunden.

Gangige ionische Flussigkeiten basieren unter anderem auf alkylierten Imidazolium-,
Pyridinium-, Pyrrolidinium-, Piperidinium-, Guanidinium-, Morpholinium-, Ammonium-
und Phosphonium-Kationen, wahrend als Anionen Uberwiegend Tetrafluoroborate, Tri-
fluoracetate, Hexafluorophosphate, Phosphinate, p-Toluolsulfonate (Tosylate), Tri-
fluormethylsulfonate (Triflate) sowie Amide und Imide davon eingesetzt werden. Die
vorliegende Erfindung befasst sich konkret mit der Herstellung von Bis(trifluormethan-
sulfonyl)imiden (Bistriflimididen, NTf>") von positiv geladenen Stickstoff-Heterozyklen

und Phosphorverbindungen.

Zur Herstellung solcher Verbindungen sind zahlreiche Syntheseverfahren bekannt. In
den meisten Fallen werden ionische Flussigkeiten basierend auf Bistriflimiden in einem
Zweistufenprozesss durch Herstellung eines quaternaren Ammonium- oder Phospho-
niumsalzes, das in der Folge durch eine lonentauschreaktion mit Lithiumbistriflimid
(LINTf2) umgesetzt wird, hergestellt. Die so erhaltenen ionischen Flussigkeiten mussen
mittels zahlreicher Extraktionsschritte gereinigt werden und sind haufig mit Spuren von

Halogeniden und Metallen verunreinigt.



10

15

20

25

30

WO 2017/112972 PCT/AT2016/060136

Alternativ dazu kann zun&chst als Vorstufe ein N-Alkyltriflimid durch Umsetzung eines
Amins mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid Tf,O zum entsprechenden N-alkylierten
Trifluormethansulfonséureimid R-NTf2 hergestellt werden, das in der Folge mit einem
Nukleophil Nu zum entsprechenden alkylierten Nukleophil R-Nu* als Kation und dem
Bistriflimid-Anion NTf2, hierin auch als Bistriflimidid bezeichnet, weiter umgesetzt wer-

den kann. Nachstehendes Schema illustriert eine solche zweistufige Synthese:

Tf20 Nu
R—NH, —— R—NTf, —— R— Nu’ "NTf2

Die Herstellung der Vorstufe, also des entsprechenden N-Alkyltriflimids wird beispiels-
weise in den nachstehenden Literaturstellen offenbart.

N-Methylbistriflimid:

KUbler et al., Dalton Trans. 2014, 43, 3750-3766.

Zhang et al., Chem. Commun. 2003, 2334-2335.

N-Benzylbistriflimid:

Arvai et al., Tetrahedron 2009, 65, 5361-5368.

N-Butylbistriflimid:

WO 2007/091817

Diese literaturbekannten Reaktionen zum entsprechenden N-Alkyltriflimid erfordern
Reaktionszeiten von zumindest 1 h bei Raumtemperatur bis hin zu 12 h unter Ruck-
fluss. Allerdings wird die Reaktion des entsprechenden Amins R-NHz mit Trifluor-
methansulfonsaureanhydrid Tf.0 lediglich von Arvai et al. (s.0.) fur Benzylamin und in
WO 2007/091817 fur Butylamin offenbart, wahrend Kubler et al. (s.0.) Methyliodid mit
dem Silbersalz des Bistriflimids und Zhang et al. (s.0.) unsubstituiertes Bistriflimid mit
Trimethylorthoacetat zur Reaktion bringen, um Photolyse des Silbersalzes zu vermei-

den.

Die beiden letzteren Literaturstellen offenbaren allerdings auch die zweite Stufe, d.h.
die Umsetzung des Triflimids mit dem Nukleophil Nu, nadmlich Kubler et al. die Um-
setzung des N-Methylbistriflimids zu ionischen Flussigkeiten auf Ferrocenyl-Basis,

wahrend Zhang et al. die Herstellung ionischer Flussigkeiten offenbaren, indem das
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N-Methylbistriflimid mit N-Methylimidazol oder Pyridin zum entsprechenden (zweifach)
methylierten Heterozyklus als Kation — mit dem Bistriflimid-Anion als Gegenion — um-
gesetzt wird, was, wie eingangs erwahnt, eine sehr gangige Reaktion fur die zweite
Stufe darstellt.

Weniger literaturbekannt ist hingegen die Herstellung ionischer Flussigkeiten im kon-
tinuierlichen Fluss ("continuous flow") in einem Rohr- oder Kapillarreaktor anstelle der
Ublichen Batchverfahren im Ruhrreaktor. Hierzu wird lediglich

- von Wilms et al., Org. Proc. Res. Dev. 2009, 13, 961-964, die Umsetzung von gege-
benenfalls substituierten Phenylalkylbromiden mit N-Methylimidazol,

- von Waterkamp et al., Green Chem. 2007, 9, 1084-1090, die Reaktion von Butyl-
bromid mit ebenfalls N-Methylimidazol,

-von Loéwe et al., Chem. Eng. J., 2009, 155, 548-550, die Umsetzung von Methyltriflat
mit 1,3-Dimethylimidazol und

- von Renken et al., Chem. Eng. Proc. 2007, 46, 840-845, die Umsetzung von Diethyl-
sulfat mit wiederum N-Methylimidazol

offenbart.

Obwohl dadurch sehr kurze Reaktionszeiten im Bereich von wenigen Minuten erzielbar
sind, ist der Einsatz von Kapillarreaktoren zur Herstellung von ionischen FlUssigkeiten
auf Basis von Bistriflimiden ebenso wenig bekannt wie deren Verwendung zur Herstel-

lung der N-alkylierten Bistriflimide als Vorstufen.

Ziel der Forschungsarbeiten der Erfinder war vor diesem Hintergrund die Entwicklung
eines neuen, zeitsparenden und somit wirtschaftlicheren Verfahrens zur Herstellung

von ionischen Flussigkeiten auf Basis von Bistriflimiden.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Dieses Ziel erreicht die vorliegende Erfindung durch Bereitstellung eines Verfahrens
zur Herstellung von ionischen Flussigkeiten auf Basis des Bistriflimid-Anions, wobei in
einer ersten Stufe ein primares aliphatisches Amin R-NH2 mit Trifluormethansulfon-

séaureanhydrid Tf2O zum entsprechenden N-alkylierten Trifluormethansulfonsaureimid
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R-NTf> umgesetzt wird, das in einer zweiten Stufe mit einem Nukleophil Nu zu einer
ionischen Flussigkeit, bestehend aus dem entsprechenden alkylierten Nukleophil R-

Nu* als Kation und dem Bistriflimid-Anion TfaN- weiter umgesetzt wird:

Tf20 Nu
R—NH, ——> R—NTf, ——> R— Nu’ "NTf2

wobei das erfindungsgemale Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass

a) in der ersten Stufe ein in einem organischen Losungsmittel geldstes Alkylamin mit
zumindest 3 Kohlenstoffatomen eingesetzt wird;

b) in der zweiten Stufe ein Stickstoff-Heterozyklus oder eine Phosphorverbindung als
Nukleophil eingesetzt wird; und

c) beide Stufen im kontinuierlichen Fluss in einem Rohr- bzw. Kapillarreaktor durchge-

fuhrt werden.

Die Erfinder haben im Zuge ihrer Forschungen namlich nicht nur herausgefunden,
dass beide Stufen der obigen Reaktion ebenfalls in einem Kapillarreaktor durchfuhrbar
sind, sondern véllig Uberraschenderweise auch, dass bei entsprechender \Wahl der
Betriebsparameter der ersten Stufe im kontinuierlichen Fluss sogar bei Reaktionszei-
ten von nur wenigen Sekunden, d.h. unter 1 min, vorzugsweise im Bereich von etwa
30 s oder darunter, sowie bei Temperaturen rund um Raumtemperatur, z.B. bei 20 °C
bis 40 °C, vollstandiger Umsatz der Amine zu den N-alkylierten Bistriflimiden erzielbar
ist, was in der Folge zu ausgezeichneten Ausbeuten der gewunschten ionischen FlUs-
sigkeiten fuhrt. Ohne sich auf eine Theorie einschrénken zu wollen, nehmen die Erfin-
der an, dass der Grund dafur in dem guten Verhaltnis zwischen Volumen und Oberfla-
che der Reaktionsgemische in Rohr- und insbesondere Kapillarreaktoren liegt, was
sich bei exothermen Reaktionen wie der Imidierung zwischen Alkylaminen und Tri-
fluormethansulfonsdureanhydrid besonders stark auswirkt. In Kombination mit den
Reaktionszeiten der zweiten Stufe, die bei der erfindungsgeméien Verwendung von
Bistriflimiden ebenfalls im Bereich von nur wenigen Minuten liegen, vorzugsweise un-
ter 30 min, noch bevorzugter etwa 15 min oder darunter, ergeben sich so Gesamtreak-

tionszeiten fur beide Stufen von nur wenigen Minuten. Dies stellt gegenuber den nach
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dem Stand der Technik allein fur die erste Stufe erforderlichen ein- oder sogar mehr-
stundigen Reaktionszeiten eine erhebliche Zeitersparnis dar, was den Durchsatz bei
der Durchfuhrung der Gesamtreaktion gegenuber derzeitigen Herstellungsverfahren

enorm erhoht.

Daruber hinaus sind die gemal vorliegender Erfindung hergestellten ionischen Flus-

sigkeiten weder mit Halogeniden noch mit Metallen verunreinigt.

Da aufgrund des erhéhten apparativen Aufwands bei Verwendung von Methylamin
oder Ethylamin, die beide bei Raumtemperatur gasférmig sind, die Wirtschaftlichkeit
des erfindungsgemalen Verfahrens stark eingeschrankt ware, werden diese von der
vorliegenden Erfindung nicht als Alkylamine R-NH: in Betracht gezogen, obwohl deren
Reaktionen prinzipiell nattrlich auch in analoger Weise durchfuhrbar waren. Ein we-
sentlicher Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens liegt namlich darin, dass Alkyl-
bistriflimide mit unterschiedlichen Kettenlangen variiert werden kénnen, um dann mit
dem gleichen Nucleophil, z.B. N-Methylimidazol oder einem Phosphin, zu ionischen

Flussigkeiten mit unterschiedlicher Kettenlange umgesetzt zu werden.

GemaR vorliegender Erfindung kénnen die beiden Stufen entweder ohne Zwischen-
schritt unmittelbar aufeinander folgend durchgefuhrt werden, oder es kann nach
Durchfuhrung der ersten Stufe das Lésungsmittel abgedampft, gegebenenfalls das
Zwischenprodukt, d.h. das N-alkylierte Bistriflimid, gereinigt und die zweite Stufe ohne
Lésungsmittel in Substanz durchgefuhrt werden. Erstere Variante der durchwegs kon-
tinuierlichen Verfahrensfuhrung hat die Vorteile des geringeren apparativen Aufwands
und der kirzeren Gesamtreaktionszeit, allerdings kam es bei entsprechenden Versu-
chen in Gegenwart des Lésungsmittels der ersten Stufe, wofur gemaf vorliegender
Erfindung vorzugsweise Dichlormethan (DCM) eingesetzt wird, in der zweiten Stufe zu
einer Phasentrennung des Reaktionsgemischs, was zu einer deutlichen Verringerung
des Umsatzes der zweiten Stufe fuhrte. Daher wird gemaR vorliegender Erfindung —
insbesondere bei Verwendung von DCM - eine Entfernung des Ldésungsmittels zwi-

schen den beiden Stufen bevorzugt.
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In den hierin offenbarten illustrativen Beispielen im Labormafstab erfolgte zudem eine
Reinigung der hergestellten Bistriflimid-Zwischenstufen mittels Destillation (Vigreux-
kolonne oder Kugelrohr), um die Effizienz der zweiten Verfahrensstufe ohne die Ge-
genwart potenziell stérender Ausgangs- oder Nebenprodukte darzulegen. Bei der
kommerziellen Durchfuhrung des erfindungsgemafen Verfahrens nach Optimierung
samtlicher Verfahrensparameter kann eine solche Zwischenreinigung wohl entfallen,
wodurch die Ausbeuten an den N-Alkyltriflimiden aus der ersten Stufe deutlich héher

(d.h. anzunehmenderweise im Bereich von 90 % oder dartber) ausfallen durften.

Das primare aliphatische Amin ist abgesehen von der Mindestanzahl von 3 Kohlen-
stoffatomen, um den erhéhten apparativen Aufwand bei Verwendung von Methylamin
und Ethylamin zu vermeiden, nicht speziell eingeschrankt, so dass als Alkylreste jeg-
liche Amine ab Propylamin, die unverzweigt, verzweigt oder zyklisch und mitunter auch
substituiert sein kénnen, sofern die Imidierungsreaktion der ersten Stufe und die Alky-
lierungsreaktion des Nukleophils in der zweiten Stufe nicht gestért werden, einsetzbar
sind, so z.B. auch mit Phenyl oder anderen Aromaten substituierte Alkylreste. Auf-
grund von Uberlegungen in Bezug auf Léslichkeit, Molekulargewicht und eben Reak-
tivitat mit den Reaktionspartnern beider Stufen wird jedoch als priméares aliphatisches
Amin vorzugsweise ein C3-C2o-Alkylamin, noch bevorzugter ein C4-C14-Alkylamin, das
in besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen unsubstituiert ist, insbesondere Butyl-,

Hexyl- oder Tetradecylamin, eingesetzt.

Als Nukleophil wird gemaf vorliegender Erfindung vorzugsweise ein gegebenenfalls
substituiertes Pyrrolidin, Pyridin oder Imidazol oder ein Phosphin, noch bevorzugter
ein N-Alkylimidazol, insbesondere N-Methylimidazol, ein N-Alkylpyrrolidin, ein alkylier-
tes Pyridin oder ein Trialkylphosphin eingesetzt, da mit diesen Nukleophilen bereits
sehr gute Ergebnisse erzielt wurden. Fur den oder die Alkylreste und sonstigen Sub-
stituenten des Nukleophils gelten vorzugsweise dieselben Optionen wie fur das prima-
re aliphatische Amin, wobei allerdings in diesen Fallen Methyl und Ethyl ausdrtcklich

miteingeschlossen sind.
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Die erste Stufe wird vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 40 °C
durchgefuhrt, da bereits bei diesen niedrigen Temperaturen gute Ausbeuten nach sehr
kurzen Reaktionszeiten erzielbar sind und somit der Energieaufwand niedrig gehalten
werden kann. Aus demselben Grund wird die zweite Stufe des erfindungsgemafien
Verfahrens vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 120 °C durch-

gefuhrt.

BEISPIELE
Die vorliegende Erfindung wird nachstehend anhand von nichteinschréankenden Beli-

spielen naher beschrieben.

Allgemeines Verfahren

Beide Stufen des erfindungsgemafen Verfahrens wurden jeweils in einem Mikroreak-
tor "Syrris Africa" in Form eines Glaschips mit einem PTFE-Kapillarreaktor mit 1 ml
Reaktionsvolumen durchgefuhrt, der mit 3 Zufuhrkanalen fur die Zuleitung von Reak-

tanten mittels Mikropumpe ausgestattet war.

Erste Stufe - Imidierung

Samtliche Imidierungsreaktionen wurden in wasserfreiem Dichlormethan (DCM) als
Ldsungsmittel durchgefuhrt, in dem die beiden Reaktanten, d.h. das Alkylamin und
Trifluormethansulfonsdureanhydrid, gelést waren. Das Alkylamin wurde jeweils als 1
M Lésung und Trifluormethansulfonsaureanhydrid als 2,2 M Lésung zugefuhrt, wah-
rend Uber den dritten Kanal reines Losungsmittel zum Spulen des Mikroreaktors zwi-
schen den Reaktionen der einzelnen Beispiele zugefuhrt wurde. Beide Feed-L&sungen
der ersten Stufe wurden mit einer Rate von 1 ml/min (bei 100 psi Druck) durch den

Reaktor gepumpt, was eine mittlere Reaktionszeit von 30 s ergab.

Die aus dem Reaktor austretenden Losungen wurden mittels Infrarotspektrometer
("Mettler Toledo ReactIR 15") untersucht, um die Umsatze zum gewunschten Produkt

zu verfolgen, und nach Passage des Spekrometers aufgefangen und gesammelt.
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Nach vollstandiger Reaktion wurde die gesammelte organische Phase je 2x mit geséat-
tigter NaHCOs-L6sung, 2x mit verdunnter Salzsaure und 2x mit reinem Wasser extra-
hiert, anschlieRend Uber wasserfreiem Na>SQO4 getrocknet, filtriert und das Lésungs-
mittel unter reduziertem Druck abgedampft, um das gewlnschte N-alkylierte Bistrifli-
mid zu ergeben, das mittels Destillation (Uber eine lange Vigreuxkolonne oder mittels
Kugelrohr) weiter gereinigt wurde, wobei jeweils eine farblose Flussigkeit erhalten wur-
de.

Zweite Stufe - Alkylierung

Die Zufuhr der Reaktanten, d.h. von N-alkyliertem Bistriflimid und Nukleophil, zum
Mikroreaktor "Syrris Africa" erfolgte mittels zweier programmierbarer Spritzenpumpen
mit der jeweiligen Pumprate in Substanz ohne Lésungsmittel Uber zwei der drei Kanéle
des Chips (der dritte Kanal wurde dicht verschlossen), nachdem der Reaktor zunachst

auf die gewunschte Reaktionstemperatur erhitzt worden war.

Nach Passage des Totvolumens (1 ml DCM zur Spulung des Mikroreaktors) wurde
das Produkt in einem Glasflaschchen aufgefangen. Nach vollstandiger Reaktion wur-
den nichtumgesetzte Edukte im Hochvakuum bei 80 °C abdestilliert, wobei das jewei-

lige Produkt als farblose Flussigkeit zurtckblieb.
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Beispiel 1
Herstellung von 3-Butyl-1-methyl-1H-imidazol-3-ium-bis(trifluormethylsulfonyl)-
imidid

Tf20 NVN\ + / - \ }
n-Bu—NH, —> n-Bu—NTf, ———> n—Bu—NVN\ NTf2

Beispiel 1a — Herstellung von N-Butyl-bis(trifluormethylsulfonylimid (1)

O\\ /CF3

OO0 S

FsC # \_CF3 ppEA 7 SN\

SN NNHL + ~. — | O

g 707N 0=S=0

O O
CF3
Bu-NH: Tf.0 (1)

n-Butylamin (11,0 g, 150 mmol, 1,0 Aqu.) und Diisopropylethylamin (DIPEA; 42,7 g,
330 mmol, 2,2 Aqu.) einerseits und Trifluormethansulfonséaureanhydrid (Tf20; 93,1 g,
330 mmol, 2,2 Aqu.) andererseits wurden jeweils in wasserfreiem DCM gelést. Das
Volumen beider Reagensldésungen wurde jeweils auf 150 ml eingestellt, und sie wur-
den Uber getrennte Pumpen in den Mikroreaktor eingeleitet, wo die Reaktion bei einer

Temperatur von 20 °C fur eine mittlere Reaktionszeit von 30 s durchgefihrt wurde.

Eine spatere Optimierung der Reaktionsbedingungen ergab ein optimales Verhaltnis
zwischen Amin und TF20 von 1,00:2,05 Aquivalenten, was Flussraten von 1035 pl/
min fOr die Aminlédsung und 965 pl/min der Anhydridldsung entspricht. Detektion mittels

IR-Spekrometer zeigte dabei vollstandigen Umsatz des Amins zum Bistriflimid (1) an.

Aufarbeitung und destillative Reinigung, wie oben in der allgemeinen Verfahrensbe-

schreibung erldutert, im vorliegenden Fall mittels einer langen Vigreuxkolonne, ergab
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eine Ausbeute an der Titelverbindung (1) von 35,7 g (106 mmol, 71 % d. Th.) einer
farblosen Flussigkeit.

MG fur CeHgFeNO4S2: 337,26 g/mol

Kp.: 72-74 °C (13 mbar)

"H-NMR (CDCl3, 200 MHz), &: 0,96 (t, J=7,2Hz, 3H), 1,36 (sext, J=7,3Hz, 2H), 1,80
(quint, J=7,8Hz, 2H), 3,93 (t, J=8,1Hz, 2H).

13C-NMR (CDCl3, 50 MHz), &: 13,3 (q), 19,6 (1), 31,8 (1), 54,2 (t), 119,2 (q, J=324Hz).

Beispiel 1b — Herstellung von 3-Butyl-1-methyl-1H-imidazol-3-ium-bis(trifluormethyl-
sulfonylimidid (2)

O\\S _CF3 | ,L O\\S _CF3
/\/\N/ A\ N ) NN
I O  + — \ 7, | O
CFj \_L CF3
(1) NMI (2)

N-Methylimidazol (NMI; 522 mg, 6,36 mmol, p=1,030, Flussrate 17,48 ul/min, 1,0 Aqu.)

wurde mit Bistriflimid (1) aus Beispiel 1a (2,14 g, 6,36 mmol, p=1,500, Flussrate 49,22

ul/min, 1,0 Aqu.) bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C binnen einer Reaktionszeit
von 15 min umgesetzt. Entfernung nichtumgesetzter Edukte im Hochvakuum ergab
das reine Produkt (2) in sehr guter Ausbeute (2,40 g, 5,72 mmol, 90 % d. Th.) als
farblose Flussigkeit.

MG fur C1oH15FsN304S2: 419,36 g/mol

"H-NMR (CDCl3, 200 MHz), &: 0,82 (t, J=7,3Hz, 3H), 1,23 (sext, J=7,5Hz, 2H), 1,73
(quint, J=7,5Hz, 2H), 3,80 (s, 3H), 4,04 (t, J=7,4Hz, 2H), 7,21-7,30 (m, 2H), 8,49 (s,
1H).

13C-NMR (CDCl3, 50 MHz), &: 12,8 (q), 19,0 (t), 31,6 (t), 35,8 (q), 49,5 (1), 119,6 (q,
J=321Hz), 122,3 (d), 123,5 (d), 135,4 (d).
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Beispiel 2
Herstellung von 1-Butyl-3-methylpyridin-1-ium-bis(trifluormethylsulfonyl)imidid

TfZO Ny +
n-Bu—NH, ——> n-Bu—NTfy — n-Bu—N_ "NTf2

Beispiel 2a — Herstellung von N-Butyl-bis(trifluormethylsulfonylimid (1)

Es wurde das Produkt aus Beispiel 1a eingesetzt.

Beispiel 2b — Herstellung von 1-Butyl-3-methylpyridin-1-ium-bis(trifluormethylsulfonyl)-
imidid (3)

CF CF
/\/\N ’ S\\ ’
(@]
O

o= ? o= s_o
CF; CF3
(1) 3MP (3)

3-Picolin (3-Methylpyridin, 3MP; 578 mg, 6,21 mmol, p=0,957, Flussrate 20,14 ul/min,

1,0 Aqu.) wurde mit Bistriflimid (1) aus Beispiel 1a (2,09 g, 6,21 mmol, p=1,500, Fluss-
rate 46,56 pl/min, 1,0 Aqu.) bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C binnen einer
Reaktionszeit von 15 min umgesetzt. Entfernung nichtumgesetzter Edukte im Hochva-
kuum ergab das reine Produkt (3) in sehr guter Ausbeute (2,36 g, 5,48 mmol, 88 %
d. Th.) als farblose Flussigkeit.

MG fur C12H16FsN204S2: 430,39 g/mol

"H-NMR (MeOD, 200 MHz), &: 0,85 (t, J=7,3Hz, 3H), 1,29 (sext, J=7,5Hz, 2H), 1,87
(quint, J=7,6Hz, 2H), 2,48 (s, 3H), 4,44 (t, J=7,6Hz, 2H), 7,74-7,86 (m, 1H), 8,22 (d,
J=8,0Hz, 1H), 8,52 (br, 2H).

3C-NMR (MeOD, 50 MHz), &: 12,8 (q), 17,9 (q), 18,9 (1), 33,1 (t), 61,7 (t), 119,6 (q,
J=321Hz), 127,6 (Py-5), 140,1 (Py*), 141,3 (Py*), 143,5 (Py*), 146,0 (Py®).

-11 -
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Beispiel 3
Herstellung von 1-Butyl-3-methylpyridin-1-ium-bis(trifluormethylsulfonyl)imidid
4

Tf20 I
n-Bu—NH, — n-Bu—NTf, ——— n-Bu—N* "NTf

Beispiel 3a — Herstellung von N-Butyl-bis(trifluormethylsulfonylimid (1)

Es wurde das Produkt aus Beispiel 1a eingesetzt.

Beispiel 3b — Herstellung von 1-Butyl-1-methylpyrrolidin-1-ium-bis(trifluormethyl-
sulfonylimidid (4)

O\\ /CF3 O\\ /CF3
/\/\N/S\\ -N/S\\
| O + ( ) —_ ( ) | O
0=S=0 T \/\/T+ 0=S=0
—S— =s=
CF3 CF3
(1) NMP 4)

N-Methylpyrrolidin (NMP; 514 mg, 6,04 mmol, p=0,800, Flussrate 10,71 pl/min, 1,0

Aqu.) wurde mit Bistriflimid (1) aus Beispiel 1a (2,04 g, 6,04 mmol, p=1,500, Flussrate
22 62 ulimin, 1,0 Aqu.) bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C binnen einer Reak-
tionszeit von 30 min umgesetzt. Entfernung nichtumgesetzter Edukte im Hochvakuum
ergab das reine Produkt (4) in sehr guter Ausbeute (2,18 g, 5,16 mmol, 85 % d. Th.)
als farblose Flussigkeit.

MG fur C11H20FsN204S2: 422,41 g/mol

"H-NMR (MeOD, 200 MHz), &: 0,87 (t, J=7,2Hz, 3H), 1,29 (sext, J=7,4Hz, 2H), 1,63
(quint, J=8,0Hz, 2H), 1,98-2,25 (m, 4H), 2,90 (s, 3H), 3,10-3,26 (m, 2H), 3,26-3,48 (m,
4H).

3C-NMR (MeOD, 50 MHz), &: 13,0, 19,3, 21,2, 25,4, 48,0, 64,3 (2 Peaks), 119,7 (q,
J=321Hz).

-12 -
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Beispiel 4
Herstellung von 3-Hexyl-1-methyl-1H-imidazol-3-ium-bis(trifluormethylsulfonyl)-
imidid

Tf0 NN [\

Hex—NH, — Hex—NTf ——> Hex—NVN\'Nsz

Beispiel 4a — Herstellung von N-Hexyl-bis(trifluormethylsulfonyimid (5)

0]
W\ /CF3

00 S
7 N_CF3 ppea NSNS
P \O/S\\ —_— [ 0]
¢ o) 0=9=0
CF;

Hex-NH2 Tf20 (5)

n-Hexylamin (14,2 g, 140 mmol, 1,0 Aqu.) und Diisopropylethylamin (DIPEA; 39,8 g,
308 mmol, 2,2 Aqu.) einerseits und Trifluormethansulfonséaureanhydrid (Tf20; 86,9 g,
308 mmol, 2,2 Aqu.) andererseits wurden jeweils in wasserfreiem DCM gelést. Das
Volumen beider Reagenslésungen wurde jeweils auf 140 ml eingestellt, und sie wur-
den Uber getrennte Pumpen in den Mikroreaktor eingeleitet, wo die Reaktion bei einer

Temperatur von 20 °C fur eine mittlere Reaktionszeit von 30 s durchgefihrt wurde.

Eine spatere Optimierung der Reaktionsbedingungen ergab ein optimales Verhaltnis
zwischen Amin und TF20 von 1,00:2,10 Aquivalenten, was Flussraten von 1022,5 ul/
min fur die Aminlésung und 977,5 pl/min der Anhydridlésung entspricht. Detektion mit-
tels IR-Spekrometer zeigte dabei vollstdndigen Umsatz des Amins zum Bistriflimid (5)

an.

Aufarbeitung und destillative Reinigung, wie oben in der allgemeinen Verfahrensbe-
schreibung erlautert, im vorliegenden Fall mittels einer langen Vigreuxkolonne, ergab
eine Ausbeute an der Titelverbindung (5) von 36,6 g (100 mmol, 72 % d. Th.) einer

farblosen Flussigkeit.

-13 -
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MG fur CsH13FeNO4S2: 365,31 g/mol

Kp.: 90-94 °C (10 mbar)

"H-NMR (CDCl3, 200 MHz), &: 0,90 (t, J=6,5Hz, 3H), 1,17-1,47 (m, 6H), 1,81 (quint,
J=7,4Hz, 2H), 3,92 (t, J=8,2Hz, 2H).

13C-NMR (CDCls, 50 MHz), 3: 13,9 (q), 22,5 (t), 25,9 (t), 29,8 (t), 31,1 (1), 54,4 (t), 119,2
(g, J=324Hz).

Beispiel 4b — Herstellung von 3-Hexyl-1-methyl-1H-imidazol-3-ium-bis(trifluormethyl-

sulfonylimidid (6)

O
\\S/CF3 | N7 \\S/CF3
o 4 y — N+ e
0=S=0 &/ O0=S=
CFs N CF,
(5) NMI 6)

N-Methylimidazol (NMI; 567 mg, 6,91 mmol, p=1,030, Flussrate 15,73 pl/min, 1,0 Aqu.)

wurde mit Bistriflimid (5) aus Beispiel 4a (2,52 g, 6,91 mmol, p=1,413, Flussrate 51,00

ul/min, 1,0 Aqu.) bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C binnen einer Reaktionszeit
von 15 min umgesetzt. Entfernung nichtumgesetzter Edukte im Hochvakuum ergab
das reine Produkt (6) in sehr guter Ausbeute (2,86 g, 6,39 mmol, 93 % d. Th.) als
farblose Flussigkeit.

MG fur C12H19FsN304S2: 447,42 g/mol

"H-NMR (MeOD, 200 MHz), &: 0,76 (t, J=6,4Hz, 3H), 1,08-1,33 (m, 6H), 1,75 (quint,
J=6,9Hz, 2H), 2,82 (s, 3H), 4,05 (t, J=7,4Hz, 2H), 7,23-7,31 (m, 2H), 8,53 (s, 1H).
13C-NMR (MeOD, 50 MHz), &: 13,5 (q), 22,0 (t), 25,4 (t), 29,7 (1), 30,7 (t), 35,9 (q), 49,8
(t), 119,6 (q, J=321Hz), 122,3 (d), 123,6 (d), 135,5 (d).
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Beispiel 5
Herstellung von 3-Tetradecyl-1-methyl-1H-imidazol-3-ium-bis(trifluormethyl-

sulfonyl)imidid

Tf0 NN Ay e\

Tdec—NH, —> Tdec—NTf, ——> Tdec—NVN\'Nsz

Beispiel 5a — Herstellung von N-Tetradecyl-bis(trifluormethylsulfonyimid (7)

00 -
e e NG e G aN Z - T e e D T e g W !
NH, + o — | ©
o O O:SIZO
CF3
Tdec-NH. Tf,0 (7)

n-Tetradecylamin (23,5 g, 110 mmol, 1,0 Aqu.) und Diisopropylethylamin (DIPEA;
31,3 g, 242 mmol, 2,2 Aqu.) einerseits und Trifluormethansulfonsaureanhydrid (Tf20;
68,3 g, 242 mmol, 2,2 Aqu.) andererseits wurden jeweils in wasserfreiem DCM gel6st.
Das Volumen beider Reagenslésungen wurde jeweils auf 110 ml eingestellt, und sie
wurden uber getrennte Pumpen in den Mikroreaktor eingeleitet, wo die Reaktion bei
einer Temperatur von 40 °C fur eine mittlere Reaktionszeit von 30 s durchgefuhrt wur-
de.

Eine spatere Optimierung der Reaktionsbedingungen ergab ein optimales Verhaltnis
zwischen Amin und TF20 von 1,00:2,05 Aquivalenten, was Flussraten von 1035 pl/min
fur die Aminlésung und 965 ul/min der Anhydridlésung entspricht. Detektion mittels IR-

Spekrometer zeigte dabei vollstandigen Umsatz des Amins zum Bistriflimid (7) an.

Aufarbeitung und destillative Reinigung, wie oben in der allgemeinen Verfahrensbe-
schreibung erlautert, im vorliegenden Fall mittels Kugelrohrdestillation, ergab eine
Ausbeute an der Titelverbindung (7) von 37,2 g (77,9 mmol, 71 % d. Th.) einer farblo-

sen Flussigkeit.

-15 -



10

15

20

25

WO 2017/112972 PCT/AT2016/060136

MG fur C1eH20FeNO4S2: 477,53 g/mol

Kp.: 130-150 °C (Olbad; 0,001 mbar)

"H-NMR (CDCls, 200 MHz), &: 0,89 (t, J=6,5Hz, 3H), 1,14-1,52 (m, 22H), 1,82 (quint,
J=7,3Hz, 2H), 3,93 (t, J=8,2Hz, 2H).

13C-NMR (CDCl3, 50 MHz), &: 14,2 (q), 22,9 (t), 26,3 (t), 29,0 (1), 29,5 (1), 29,6 (t, 2
Peaks), 29,7 (t), 29,8 (t, 4 Peaks), 32,1 (t), 54,4 (t), 119,2 (q, J=325Hz).

Beispiel 5b — Herstellung von 1-Methyl-3-tetradecyl-1H-imidazol-3-ium-bis(trifluor-

methylsulfonyDimidid (8)

\ _CF3 N N _CF3
PV N NP VN S\\ l\ll ;\ W N7 S\\
@] E— + |

(7) NMI (8)

N-Methylimidazol (NMI; 347 mg, 4,22 mmol, p=1,030, Flussrate 11,21 pl/min, 1,0 Aqu.)

wurde mit Bistriflimid (7) aus Beispiel 5a (2,02 g, 4,22 mmol, p=1,207, Flussrate 55,49

ul/min, 1,0 Aqu.) bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C binnen einer Reaktionszeit
von 15 min umgesetzt. Entfernung nichtumgesetzter Edukte im Hochvakuum ergab
das reine Produkt (8) in sehr guter Ausbeute (2,22 g, 3,97 mmol, 94 % d. Th.) als
farblose Flussigkeit.

MG fur C2gHasFsN304S2: 559,63 g/mol

"H-NMR (MeOD, 200 MHz), &: 0,82 (t, J=6,3Hz, 3H), 1,08-1,38 (m, 22H), 1,81 (quint,
J=8,1Hz, 2H), 3,87 (s, 3H), 4,10 (t, J=7,5Hz, 2H), 7,31 (d, J=1,6Hz, 2H), 8,61 (s, 1H).
13C-NMR (MeOD, 50 MHz), &: 14,0 (q), 22,6 (t), 26,0 (t), 28,8 (1), 29,2 (t), 29,3 (t), 29,4
(1), 29,5 (1), 29,6 (t, 3 Peaks), 30,0 (t), 31,9 (1), 36,1 (q), 50,0 (t), 119,8 (q, J=321Hz),
122,3 (d), 123,7 (d), 135,7 (d).
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Beispiel 6
Herstellung von Trihexyl(tetradecyl)phosphonium-bis(trifluormethylsulfonyl)-
imidid
IT|ex
Hex
1120 Hex’P‘Hex

Tdec—NH, — Tdec—NTf — > Tdec—P—Hex "NTf2

Hex

Beispiel 6a — Herstellung von N-Tetradecyl-bis(trifluormethylsulfonyimid (7)

Es wurde das Produkt aus Beispiel 5a eingesetzt.

Beispiel 6b _— Herstellung von__Trihexyl(tetradecyl)phosphonium-bis(trifluormethyl-
10  sulfonylimidid (9)

Q S/ca ‘/\/\/ O\\S _CF;
PV NV Ve VA Y NN
o P. p_/\/\/

' FONNN — /\/\/\/\/\/\/_+ l_ 2
e (/\/ W 0=S|=0
CFy

CFy

(7) THP (9)

15  Trihexylphosphin (THP; 773 mg, 2,70 mmol, p=0,830, Flussrate 31,08 pl/min, 1,0

Aqu.) wurde mit Bistriflimid (7) aus Beispiel 5a (1,29 g, 2,70 mmol, p=1,207, Flussrate

35,62 ul/min, 1,0 Aqu.) bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C binnen einer Reak-

tionszeit von 15 min umgesetzt. Entfernung nichtumgesetzter Edukte im Hochvakuum

ergab das reine Produkt (9) in sehr guter Ausbeute (1,86 g, 2,43 mmol, 90 % d. Th.)
20 als farblose Flussigkeit.

MG fur C34HssFeNO4PS2: 764,00 g/mol

"H-NMR (MeOD, 200 MHz), &: 0,75-0,99 (m, 12H), 1,08-1,36 (m, 34H), 1,36-1,72 (m,

16H), 1,94-2,18 (m, 6H).

13C-NMR (CDCl3, 50 MHz), 8: 13,8 (q), 14,1 (q), 18,6 (1), 21,4(t), 22,3(t), 22,5 (t), 28,8
25 (t), 29,2-30,6 (mehrere t), 30,9 (1), 31,9 (t).
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Die obigen Beispiele belegen jedenfalls klar die Vorteile des erfindungsgemafen Her-
stellungsverfahrens gegentber dem Stand der Technik bei der Herstellung ionischer
Flussigkeiten auf Basis des Bistriflimid-Anions aus entsprechenden Aminen und Tri-
fluormethansulfonsaureanhydrid, namlich vor allem sehr kurze Reaktionszeiten bei
dennoch hohen Umsatzen, hohe Variabilitét bei der Kettenlange des Alkylrests sowie

die génzliche Abwesenheit verunreinigender Halogenide und Metalle.

-18 -
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von ionischen Flussigkeiten auf Basis des Bistriflimid-
Anions, wobei in einer ersten Stufe ein priméares aliphatisches Amin R-NH2 mit Trifluor-
methansulfonsaureanhydrid Tf2O zum entsprechenden N-alkylierten Trifluormethan-
sulfonsaureimid R-NTf> umgesetzt wird, das in einer zweiten Stufe mit einem Nukleo-
phil Nu zu einer ionischen Flussigkeit, bestehend aus dem entsprechenden alkylierten

Nukleophil R-Nu* als Kation und dem Bistriflimid-Anion TfoN- weiter umgesetzt wird:

Tf20 Nu
R—NH, —— R—NTf, ——> R— Nu’ "NTf2

dadurch gekennzeichnet, dass

a) in der ersten Stufe ein in einem organischen Losungsmittel geldstes Alkylamin mit
zumindest 3 Kohlenstoffatomen eingesetzt wird;

b) in der zweiten Stufe ein Stickstoff-Heterozyklus oder eine Phosphorverbindung als
Nukleophil eingesetzt wird; und

c) beide Stufen in einem kontinuierlichen Fluss durchgefuhrt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionszeit

der ersten Stufe weniger als 1 min, vorzugsweise etwa 30 s, betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Reak-

tionszeit der zweiten Stufe weniger als 30 min, vorzugsweise etwa 15 min, betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
nach Durchfuhrung der ersten Stufe das L&sungsmittel abgedampft und die zweite

Stufe ohne Lésungsmittel in Substanz durchgefuhrt wird.
. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

als priméares aliphatisches Amin ein C3-Cz20-Alkylamin, vorzugsweise ein C4-C14-Alkyl-

amin, eingesetzt wird.
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6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
als Nukleophil ein gegebenenfalls substituiertes Pyrrolidin, Pyridin oder Imidazol oder

ein Phosphin eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Nukleophil ein
N-Alkylimidazol, ein N-Alkylpyrrolidin, ein alkyliertes Pyridin oder ein Trialkylphosphin

eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Stufe bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 40 °C durchgefuhrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

zumindest in der ersten Stufe Dichlormethan als Losungsmittel eingesetzt wird.
10.  Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeich-

net, dass die zweite Stufe bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 120 °C durch-

gefuhrt wird.
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