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DESCRIPCION
Proceso para preparar sales de guanidinio

La invencidon hace referencia a un proceso de dos etapas para producir sales de guanidinio con un anion
seleccionado del grupo sulfonato, alquil- o aril-sulfato, hidrogenosulfato, imida, metanida, carboxilato, fosfato,
fosfinato, fosfonato, borato, tiocianato, perclorato, fluorosilicato o nitrato y compuestos intermedios en este proceso.

Debido a sus propiedades, las sales de guanidinio son compuestos ideales para utilizar como liquidos iénicos,
electrolitos no acuosos, catalizadores de transferencia de fase o sustancias tensioactivas. EI campo de liquidos
ibnicos se investiga intensamente, puesto que las posibilidades de aplicacion son variadas. Articulos de resefia
sobre liquidos i6nicos son, por ejemplo, R. Sheldon "Catalytic reactions in ionic liquids", Chem. Commun., 2001,
2399-2407; M.J. Earle, K.R. Seddon "lonic liquids. Green solvent for the future”, Pure Appl. Chem., 72 (2000), 1391-
1398; P. Wasserscheid, W. Keim "Liquidos i6nicos: nuevas soluciones para la catélisis con metales de transicion",
Angew. Chem., 112 (2000), 3926-3945; T. Welton "Room temperature ionic liquids. Solvents for synthesis and
catalysis”, Chem. Rev., 92 (1999), 2071-2083 o R. Hagiwara, Ya. Ito "Room temperature ionic liquids of
alkylimidazolium cations and fluoroanions", J. Fluorine Chem., 105 (2000), 221-227).

Segun los procesos clésicos, pueden prepararse sales de guanidinio mediante protonizacion de guanidinas con
acidos fuertes o mediante alquilacion de guanidinas con reactivos de alquilacién como, por ejemplo, triflato de
alquilo. La unidad de guanidina puede obtenerse en tal caso mediante diversos métodos, por ejemplo mediante
reaccion de aminas con tioureas, cloruros de cloroformamidinio o acidos aminoiminometansulfénicos, en donde la
sintesis de guanidinas sustituidas en un complejo con frecuencia es complicada y/o costosa (D. A. Powell, J. Org.
Chem., 68 (2000), 2300-2309; D. H. R. Barton, J. Chem. Soc. Perkin Trans. |, (1982), 2085-2090).

También pueden obtenerse cloruros de guanidinio directamente mediante reaccion de cloruro de fosgeniminio con
una amina secundaria (T. Schlama et al, J. Org. Chem., 62 (1997), 4200-4202). La reaccion para obtener sales de
guanidinio con aniones como, por ejemplo, hexafluorofosfato, tetrafluoroborato o bistrifluorometansulfonimidato
corresponde a un intercambio de sal, tal como se conoce de N. M. M Mateus et al, Green Chemistry, 5 (2003), 347-
352. La desventaja en este intercambio de sal es que los productos finales estan contaminados con iones cloruro, ya
gue la separacion de los cloruros de amonio generados en paralelo con frecuencia es muy dificil.

El objeto de la presente invencién es, por lo tanto, proporcionar un proceso sencillo y econémico para la preparacion
de sales de guanidinio, sin utilizar una guanidina como producto de partida, el cual suministra sales con alta pureza.

Este objeto se logra mediante el proceso de la invencién.

De manera sorprendente se ha encontrado que pueden obtenerse sales de guanidinio de la férmula (1)

donde los sustituyentes R tienen respectivamente, independientemente entre si, el significado de
hidrégeno,
alquilo de cadena recta o ramificado, con 1-20 atomos de C,

cicloalquilo saturado, parcial o completamente insaturado, con 3-7 4tomos de C, el cual puede estar sustituido con
grupos alquilo de 1-6 4&tomos de C,

en donde uno o varios sustituyentes R pueden estar parcial o completamente sustituidos por halégeno o
parcialmente sustituidos por CN o NO-, y halégeno significa F, Cl, Br o |, en donde uno a cuatro sustituyentes R
pueden estar enlazados entre si en pares por un enlace sencillo o doble

y en donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes de uno o varios sustituyentes R pueden
estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos seleccionados del grupo de -O-, -C(O)-, -C(0)O-, -S-, -
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S(0)-, -SO2-, -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -P(O)R’-O-, -O-P(O)R-O-, y -P(R’)2=N-, donde R’
significa alquilo con 1-6 atomos de C, no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos
de C, saturado o parcialmente insaturado, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido

y

A" es un sulfonato, alquilo- o arilo-sulfato, hidrogenosulfato, imida, metanida, carboxilato, fosfato, fosfinato, fosfonato,
borato, tiocianato, perclorato, fluorosilicato o nitrato,

con la condicién de que no todos los seis sustituyentes R sean simultdaneamente hidrégeno,

mediante reaccion de un compuesto de dihalégeno de la formula (2)

X
R | _R
N—C—N (2)
R™ | R
X

donde los sustituyentes R tienen un significado de los indicados en el caso de la formula (1) y X significa F, Cl o Br,
con la condicién de que no todos los cuatro sustituyentes R sean simultaneamente hidrégeno,
con un compuesto de la formula (3)

Kt" A 3,

donde A’ tiene un significado de los indicados en el caso de la férmula (1) y Kt™ puede ser un protén, R"sSi, un catién
de metal alcalino o alcalinotérreo, cation de amonio, cation de fosfonio o un cation de los grupos 11 o 12, en donde
R" puede ser respectivamente, de manera independiente entre si, fenilo o un grupo alquilo lineal o ramificado con 1-
6 atomos de C, el cual puede estar sustituido por fenilo,

y mediante una reaccion posterior del compuesto obtenido de la férmula (4)

e A (@)

en donde los sustituyentes R, X y A" tienen un significado de los indicados en el caso de las férmulas (1) o (2),

con un compuesto de la férmula (5)

R/N—M (5)

donde los sustituyentes R tienen un significado de los indicados en el caso de la formula (1) y

M significa hidrégeno, un metal alcalino o alcalinotérreo.
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Louis A. Carpino et al, J. Org. Chem. 2001, 66, 5245-5247 describe la sintesis de 1-(1-pirrolidinil-1H-benzotriazol-1-
ilmetilen)pirroldinio hexifluorofosfato mediante reacciéon de benzotriazol con N,O-bis(trimetilsilil)acetamida y a
continuacion con cloro-N,N,N’,N’-bis(tetrametilen)formamidiniohexafluorofosfato en diclorometano.

El documento PL 170332 describe el compuesto 2-cloro-1,3-dimetilimidazolidinioperclorato.

El documento JP 2002260966 describe genéricamente compuestos con cationes de imidazolio, 3,4,5,6-tetrahidro-
pirimidinio y de imidazolidinio en los cuales el sustituyente R? puede significar atomos de nitrégeno de los
heterociclos F y aniones seleccionados del grupo BF4', PF6, Cl-, CF3SO3’, AsFs, N(SO.CF3)2, NO3, ClO4, Br o I,
asi como los compuestos 2-flior-1,3-dimetilimidazolio tetrafluoroborato, 2-flior-3,4,5,6-tetrahidro-1,3-
dimetilpirimidinio tetrafluorborato y 2-flGor-1,3-dimetilimidazolidinio tetrafluoroborato.

La patente EP 0982 299 Al describe tetraalquilfluoroformamidinio trifluoracetato.

En Saczweski, Franciszek et al, Liebigs Annalen der Chemie (Anales de la quimica), 1987, 8, 721-4 se describe el
compuesto 2-cloro-4,5-dihidroimidazolio hidrogenosulfato.

Como sustituyentes R del cation guanidinio se consideran, ademas de hidrégeno: grupos alquilo de Ci a Cao,
principalmente grupos alquilo con 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 o 12 atomos de C, y grupos cicloalquilo de Cs a Cy,
saturados o insaturados, es decir incluso arométicos, que pueden estar sustituidos con grupos alquilo de C; a Ce,
principalmente fenilo. Los seis sustituyentes R del catién guanidinio pueden en tal caso ser iguales o diferentes, en
donde no todos los seis sustituyentes pueden ser iguales a hidrogeno.

El grupo alquilo de C;-Cs es, por ejemplo, metilo, etilo, lisopropilo, propilo, butilo, sec.-butilo o ter.-butilo, ademas
también pentilo, 1-, 2- o 3-metilbutilo, 1,1-, 1,2- o 2,2-dimetilpropilo, 1-etilpropilo o hexilo. Opcionalmente
difluorometilo, trifluorometilo, pentafluoroetilo, heptafluoropropilo o nonafluorobutilo.

Grupos cicloalquilo saturados o parcial o totalmente insaturados, no sustituidos, con 3-7 4&tomos de C son, por lo
tanto, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclopentenilo, ciclopenta-1,3-dienilo,
ciclohexenilo, ciclohexa-1,3-dienilo, ciclohexa-1,4-dienilo, fenilo, cicloheptenilo, ciclohepta-1,3-dienilo, ciclohepta-1,4-
dienilo o ciclohepta-1,5-dienilo, los cuales pueden estar sustituidos con grupos alquilo de C; a Cs, donde a su vez el
grupo cicloalquilo o el grupo cicloalquilo sustituido con grupos alquilo de C; a Cs también puede estar sustituido con
atomos de halégeno como F, Cl, Br o |, principalmente F o Cl, CN o NOx.

Ademas, los sustituyentes R pueden contener uno o dos heteroatomos o agrupaciones de atomos, no adyacentes
unos a otros, seleccionado del grupo O, C(O), C(0O)0O, S, S(0), SO, SO,0, N, N=N, NH, NR’, PR’, P(O)R’, P(O)R’O,
OP(O)R'O y PR’>=N, donde R’ puede ser un alquilo de Ci; a Cg perfluorado, parcialmente perfluorado o no
perfluorado, cicloalquilo de C3z a C; saturado o parcialmente insaturado, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo
no sustituido o sustituido.

El grupo fenilo puede estar sustituido en tal caso por alquilo de C; a Ce, alquenilo de C; a Cg, NO, F, Cl, Br, I, OH,
alcoxi de C31-Cs, CN, SCN, SCF3, SO,CF3, C(0)O-alquilo de C1-Cs, NH>, alquilamino de C;-Cs 0 dialquilamino de C;-
Cs, COOH, C(O)NR’2, SO,0R’, SO-X’, SO:NR’;, SOsH o NHC(O)R’, en donde X' significa F, Cl o Br y R’ tiene uno
de los significados indicados previamente, por ejemplo, o-, m- o p-metilfenilo, o-, m- o p-etilfenilo, o-, m- o p-
propilfenilo, o-, m- o p-isopropilfenilo, o-, m- o p-ter.-butilfenilo, o-, m- o p-aminofenilo, o-, m- o p-(N,N-
dimetilamino)fenilo, o-, m- o p-nitrofenilo, o-, m- o p-hidroxifenilo, o-, m- o p-metoxifenilo, o-, m- o p-etoxifenilo, o-, m-,
p-(trifluorometil)fenilo, o-, m-, p-(trifluorometoxi)fenilo, o-, m-, p-(trifluorometilsulfonil)fenilo, o-, m- o p-fluorofenilo, o-,
m- o p-clorofenilo, o-, m- o p-bromofenilo, o-, m- o p-yodofenilo, mas preferido 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- 0 3,5-
dimetilfenilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- o 3,5-dihidroxifenilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- o 3,5-difluorofenilo, 2,3-, 2,4-,
2,5-, 2,6-, 3,4- o 3,5-diclorofenilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- o 3,5-dibromofenilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- 0 3,5-
dimetoxifenilo, 5-flior-2-metilfenilo, 3,4,5-trimetoxifenilo o 2,4,5-trimetilfenilo.

Por heterociclo se entiende un residuo heterociclico saturado o insaturado, mono- o biciclico, con 5 a 13 miembros
de anillo, donde pueden estar presentes 1, 2 o 3 atomos de N y/o 1 0 2 a4tomos de S o de O y el residuo
heterociclico puede ser mono- o polisustituido por alquilo de C1 a Cs, alquenilo de C; a Cs, NO», F, CI, Br, |, OH,
alcoxi de C1-Cs, CN, SCN, SCF3, SO,CF3, C(0O)O-alquilo de C1-Cs, NH>, alquilamino de C1-Cs 0 dialquilamino de C;-
Cs, COOH, C(O)NR’;, SO,0R’, SO2X’, SO2NR’;, SOsH 0 NHC(O)R’, donde X' y R’ tienen uno de los significados
indicados previamente.

El residuo heterociclico es preferentemente 2- o 3-furilo, 2- o 3-tienilo, 1-, 2- o 3-pirrolilo, 1-, 2-, 4- 0 5-imidazolilo, 3-,
4- o0 5-pirazolilo, 2-, 4- o 5-oxazolilo, 3-, 4- o 5-isoxazolilo, 2-, 4- o 5-tiazolilo, 3-, 4- 0 5-isotiazolilo, 2-, 3- o0 4-piridilo,
2-, 4-, 5- 0 6-pirimidinilo, de manera mas preferente 1,2,3-triazol-1-, -4- o -5-ilo, 1,2,4-triazol-1-, -4- o -5-ilo, 1- 0 5-
tetrazolilo, 1,2,3-oxadiazol-4- o -5-ilo, 1,2,4-oxadiazol-3- o -5-ilo, 1,3,4-tiadiazol-2- o -5-ilo, 1,2,4-tiadiazol-3- o -5-ilo,
1,2,3-tiadiazol-4- o -5-ilo, 2-, 3-, 4-, 5- 0 6-2H-tiopiranilo, 2-, 3- 0 4-4H-tiopiranilo, 3- o 4-piridazinilo, pirazinilo, 2-, 3-,

4
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4-, 5-, 6- o 7-benzofurilo, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- 0 7-benzotienilo, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- 0 7-1H-indolilo, 1-, 2-, 4- 0 5-
bencimidazolilo, 1-, 3-, 4-, 5-, 6- 0 7-benzopirazolilo, 2-, 4-, 5-, 6- 0 7-benzoxazolilo, 3-, 4-, 5-, 6- 0 7-bencisoxazolilo,
2-, 4-, 5-, 6- 0 7-benzotiazolilo, 2-, 4-, 5-, 6- 0 7-bencisotiazolilo, 4-, 5-, 6- 0 7-benzo-2,1,3-oxadiazolilo, 1-, 2-, 3-, 4-,
5-, 6-, 7- u 8-quinolinilo, 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- u 8-isoquinofinilo, 1-, 2-, 3-, 4-0 9-carbazolilo, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- 0

5 9-acridinilo, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- u 8-quinolinilo, 2-, 4-, 5-, 6-, 7- u 8-quinazolinilo 0 1-, 2- o 3-pirrolidinilo, sustituidos o no
sustituidos.

Sin restringir la generalidad, son ejemplo de sustituyentes R del cation guanidinio:

- CHs, -CzHs, -C3Hz7, -CH(CHa)2, -C4Hg, -C(CHa)3, -CsH11, -CsH13, -C7H1s, -CgH17, -CoHug, -C10H21, -C12Ha2s, -C20Hay, -
OCHa, -OCH(CHs)s, -CH0CHs, -CoHsOCH(CHa)a, -SCHs, -SCH(CHa)2, ~C2HaSCaHs, -CoHaSCH(CHs)s, -S(O)CH, -

10 S0O,CH3s, -S02C,Hs, -SO2C3H7, -SO,CH(CH3)2, -CH2S0,CH3, -CH2N(H)C2Hs, -C2H4aN(H)C2Hs, -CH2N(CH3)CHs, -CN,
-CoH4N(CH3)CHs, -N(CHs)2, -N(CH3)CsHs, -N(CH3)CF3, -O-CsHg-O-CaHg, -S-CoHa-N(C4Ho)2, -CF3, -CoFs, -CsF7, -
C4Fg, -C(CF3)3, -CF2SO,CF3, -CFaN(CFs5)CoFs, -CHF2, -CHCF3, -CoFzHs, -CsFHe, -CH2CsF7, -C(CFH)s, -
CH2C(O)OH, - CH2C(0)CHs, ~-CH2C(0)CzHs, -CH2C(0)OCHs, CH2C(O)OC2Hs, -C(O)CH, - C(O)OCHs,

©-0-0 -0 -O=

FaG HaC H3C
CHa CgHy
b e e &
CF4 CH3 :
H3C
F F
—N
e / "NH v 0
~ 00— G % } s
F F

H4C H3C, F3C, CoFs
H:]C . 02F5 )

15 Hasta cuatro sustituyentes R también pueden estar enlazados por pares de tal manera que se generan cationes
mono-, bi- o policiclicos.

Sin restringir la generalidad, son ejemplo de tales cationes guanidinio:
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R R R R
R R R R
\/ \N/ v/ \Nf
N + N +
+ R— R + R R
\J L \_/ LA
R R
R\ ;R \N/
N
N R~ R R=N"N~R N
N N—
+ +
S @ ' ©) h /LD
>
0
R R

en donde los sustituyentes R pueden tener un significado indicado previamente o particularmente preferente.
Opcionalmente, los carbociclos o heterociclos de los cationes de guanidinio previamente indicados pueden estar
sustituidos ademas con alquilo de C1 a Cs, alquenilo de C; a Cg, NO2, F, Cl, Br, |, OH, alcoxi de C;1-Cs, CN, SCN,
SCF3, SO2CF3, C(O)O-alquilo de C;-Cs, NHy, alquilamino de Ci1-Cs 0 dialquilamino de C;-Cs, COOH, C(O)NR’,,
SO,0R’, SO2NR’;, SO2X’, SO3sH o NHC(O)R’, en donde X' y R’ tienen un significado previamente indicado, fenilo
sustituido o no sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido.

Compuestos de dihalégeno de la férmula (2),

X
R | R
SN—c—NT (2)
R |
X

donde los sustituyentes R tienen un significado indicado en el caso de la formula (1) o un significado preferente, y X
significa F, Cl o Br,

con la condicién de que no todos los cuatro sustituyentes R sean simultdneamente hidrégeno,

por lo general se encuentran comercialmente disponibles o pueden prepararse de acuerdo con métodos de sintesis
tal como se conocen de la literatura, por ejemplo en las obras estandar como Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie (Métodos de la quimica organica), editorial Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart o de K. Ohno et al.,
Heterocycles, 59 (2003), 317-322, A.A. Kolomeitsev et al., J. Fluorine Chem., 103 (2000), 159-162 o H. Wittmann et
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al, Eur. J. Inorganic. Chem., 8 (2001), 1937-1948. En tal caso también pueden utilizarse variantes conocidas, no
mencionadas aqui en mayor detalle.

En particular, son preferentes los compuestos de la formula (2), donde X significa F o Cl, muy particularmente son
preferentes compuestos de la férmula (2), donde X significa CI.

Los compuestos de la formula (3)
Kt™ A (),

donde A’ tiene un significado indicado en el caso de la férmula (1) y Kt™ puede ser un protén, R"sSi, catién de metal
alcalino o alcalinotérreo, cation de amonio, catiéon de fosfonio o un catién del grupo 11 o 12, en donde R" significa
respectivamente, de modo independiente entre si, fenilo o un grupo alquilo lineal o ramificado, con 1-6 atomos de C,
gue puede estar sustituido por fenilo,

por lo general también pueden estar comercialmente disponibles, o pueden prepararse segun métodos de sintesis
tal como se conocen de la literatura, por ejemplo en las obras estandar como Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis, Ed. Leo A.
Paquette, John Wiley and Sons Ltd, 1995, EP 0929558 B1 o US 6,423,454 para fluoroalquilfosfatos, EP 1174941,
EP 1205480 o EP 1229038 para fluoroalquilboratos. En tal caso también puede hacerse uso de variantes conocidas
per se, no mencionadas aqui con mayor detalle.

Kt" es, por ejemplo, NH,", H*, Li*, Na', K", Rb*, Mg®*, ca®, Ba*, cu’, cu®, Ag', zn**, cd*, Hg" o Hg*,
particularmente preferente NH,", H, Li*, Na', K*, Rb* o Ca*, en donde la carga en la respectiva forma salina de la
férmula (3) se encuentra equilibrada. Por un catién bivalente se necesitan dos aniones monovalentes de la férmula
A para el equilibrio. Para el equilibrio de la carga de un anién bivalente se necesitan dos cationes monovalentes Kt".
La condicion del equilibrio de carga también se aplica obviamente para los compuestos de la férmula (1) y la formula

(4).

El aniébn A" se selecciona del grupo sulfonato, alquil- o aril-sulfato, hidrogenosulfato, imida, metanida, carboxilato,
fosfato, fosfinato, fosfonato, borato, tiocianato, perclorato, fluorosilicato o nitrato.

Se prefieren aniones A’ seleccionados de las formulas

[R'OSO4], [RlsO:,;J_, [RTSO3, [(FSO.):NJ, [(RTSO2):NT, [(RFSOZB(RFCO)N]', [(RTSO2)sCT, [(FSO2)sC],
[R'CH,C(0)O], [R'C(0)OI, [P(CiFans1-mHm)yFey], [P(CsFs)yFeyl, [(R'O)P(O)O], [R2P(0)O], [R'P(0)0,),
[RF2P£O)O]', [R'P(0)02]”, [BF42R"], [BFaz(CN)], [B(CeFs)a], [B(ORY)a], [N(CN)z], [C(CN)s], [N(CF3)s], [HSOu],
[SiFe]™, [CIO4], [SCN] y [NOg],

donde los sustituyentes RF en cada caso, independientemente entre si, tienen el significado de alquilo perfluorado y
de cadena recta o ramificado, con 1-20 atomos de C, alquenilo perfluorado y de cadena recta o ramificado, con 2-20
atomos de C y uno o varios enlace dobles, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, perfluorado y saturado, parcial o
totalmente insaturado, que puede estar sustituido con grupos perfluoroalquilo,

en donde los sustituyentes RF pueden estar enlazados por pares mediante enlace sencillo o doble y

en donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes del sustituyente RF, los cuales no estan en
la posicion a respecto al heteroatomo, pueden reemplazarse por atomos o agrupaciones de atomos seleccionados
del grupo de - O-, -C(O)-, -S-, -S(0O)-, -SO2-, -N=, -N=N-, -NR’-, -PR’- y -P(O)R’-, donde R’ significa alquilo no
fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, con 1-6 atomos de C, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado o
parcialmente insaturado, fenilo no sustituido o sustituido, o heterociclo no sustituido o sustituido,

donde los sustituyentes R*, cada uno, tienen independientemente entre si el significado de alquil con 1-20 atomos de
C, de cadena recta o ramificado, alquenilo con 2-20 4&tomos de C, de cadena recta o ramificado, y uno o varios
enlaces dobles, alquinilo con 2-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado, y uno o varios enlaces triples,
cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con grupos
alquilo con 1-6 atomos de C, en donde los sustituyentes R' pueden estar sustituidos parcialmente con CN, NO; o
haldégeno y halégeno significa F, CI, Bro |,

en donde los sustituyentes R! pueden estar enlazados entre si por pares mediante enlace sencillo o doble y en
donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes del sustituyente RY, que no estan en posicion
a respecto del heteroatomo, pueden estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos seleccionados del
grupo de -O-, -C(0)-, -C(O)O-, -S-, -S(0)-, -SO2-, -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, P(O)R’O-,
OP(O)R’O-, -PR’2=N-, -C(O)NH-, -C(O)NR’-, -SO2NH- 0 -SO:NR’-, donde R’ significa alquilo con 1-6 4&tomos de C, no
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fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado o parcialmente insaturado,
fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido

y las variables

n significa 1 a 20,

m significa 0, 1, 2 0 3,

y significa 0, 1, 2, 3, 0 4,
z significa 0, 1, 2,3 0 4.

Como grupos organicos RF o R* del anién se consideran aqui: grupos alquilo de C; a Cao, principalmente de C; a
C12, grupos alquenilo de C, a Ca, principalmente de C; a C12 0 grupos cicloalquilo saturados o insaturados, es decir
incluso aromaticos, grupos cicloalquilo de Cs a Cv, los cuales pueden estar sustituidos con grupos alquilo de C; a Csg,
principalmente fenilo. Como grupos organicos para R! se consideran ademas grupos alquinilo de C, a Cyo,
principalmente de C;a Cia.

Un alquenilo con 2 a 20 atomos de C, de cadena recta o ramificado, en donde también pueden estar presentes
varios enlaces dobles, es, por ejemplo, vinilo, alilo, 2- o 3-butenilo, isobutenilo, sec.-butenilo, ademés 4-pentenilo,
iso-pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, -CoHi7, -CioHio @ -CaoHszo; preferentemente alilo, 2- o 3-butenilo,
isobutenilo, sec.-butenilo, ademas se prefiere 4-pentenilo, iso-pentenilo o hexenilo.

Un alquinilo con 2 a 20 4&tomos de C, de cadena recta o ramificado, donde también pueden estar presentes varios
enlaces triples, es, por ejemplo, etinilo, 1- o 2-propinilo, 2- o 3-butinilo, ademas 4-pentinilo, 3-pentinilo, hexinilo,
heptinilo, octinilo, -CoHss, -C1oH17 @ -CaoHs7, preferentemente etinilo, 1- o 2-propinilo, 2- o 3-butinilo, 4-pentinilo, 3-
pentinilo o hexinilo.

Los grupos RF estan perfluorados, es decir todos los &tomos de carbono estan saturados no con hidrégeno, sino con
atomos de fllor. Los grupos R pueden estar sustituidos parcialmente con atomos de halégeno, principalmente con F
y/o Cl, CN o NOx.

Para el caso en que varios R" o R' estan presentes en un anion, éstos pueden estar enlazados mediante enlaces
sencillos o dobles incluso por pares, de tal modo que se generan aniones mono- o biciclicos.

Ademas, los sustituyentes RF pueden contener uno o dos 4&tomos o agrupaciones de atomos no adyacentes entre si
ni en posicién a respecto del heteroatomo, seleccionados del grupo -O-, -C(O)-, -S-, -S(O)-, - SO2-, -N=, -N=N-, -NR’-
, -PR’- y -P(O)R’-, en donde R’ puede ser un alquilo de C1 — C6 no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado,
cicloalquilo de Cs a C7, un fenilo no sustituido o sustituido, incluyendo -CsFs, 0 un heterociclo no sustituido o
sustituido.

Ademas, los sustituyentes R' pueden contener uno o dos atomos 0 agrupaciones de atomos no adyacentes entre si
ni en posicidn a respecto del heteroatomo, seleccionados del grupo de -O-, -C(O)-, -C(O)O-, -S-, -S(O)-, -SO2-, -SO3-
, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, P(O)R’O-, OP(O)R'O-, -PR’>=N-, -C(O)NH-, -C(O)NR’-, -SO2NH- o -
SO2NR’-, en donde R’ puede ser alquilo de C1 a C6 no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo de
Cs a Cy, un fenilo no sustituido o sustituido, incluyendo -CsFs, 0 un heterociclo no sustituido o sustituido.

Sin restringir la generalidad, son ejemplos de los sustituyentes R o RF del anion:

- CHs, -CzHs, -C3H7, -CH(CHz)2, -CsHo, -C(CHa)s, -CsHui, -CeHas, -C7H1s, -CsH17, -CoHug, -C1oH21, -C12H2s, -CaoHay, -
CH,OCH(CHs)s, -CH20CHs, -CsHsOCH(CHa)a, -CH2SCHa, -CH,SCH(CHs)s, -CoHaSCoHs, -CoHaSCH(CHa)o, -
CH2S(0O)CH3, -CH2S0O,CH3, -CoH4SO,2CoHs, -CoHaSO2C3H7, -CH2SO,CH(CH3)2, -CH2SO,CH3, -CH,OSO,CHs, -
CH2N(H)C2Hs, -CoHaN(H)C2Hs, -CH2N(CH3)CHs, -C2H4N(CH3)CH3, -CH2N(CHgs)2, -C2H4aN(CH3z)CsHs, -CoH4O-CaHg-O-
C4Hg, -C2H4S-C3Ha-N(CaHo)2, -CHF», -CH,CF3, -CyF,Hs, -C3FHsg, -CH2C3F7,- C(CFH3)s, -CH2C(O)OH, -CH,C(O)CHs,
-CH,C(O)CsHs, -CH2C(O)OCHa, CH,C(O)OCsHs, -C(O)CHs, -C(O)OCHs, -CH=CH,, -C(CHz)=CHCHa, -
CH,CH=CHCHj3, -CH=CHN(CHj3)CHj3,
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-CFs, -CoFs, -CsF7, -C4Fs, -C(CFa)s, -CFoN(CF3)CFs, -CF,OCFs, -CF2S(O)CFs, -CF2SO,CFs, -CoF4N(CaFs)CaFs,
CF=CF3, -C(CF3)=CFCFs, - CF,CF=CFCF3, -CF=CFN(CF3)CF3 0 -CF,SO,F.

Sin restringir la generalidad, a continuacion se indican algunos ejemplos de aniones A’

5 [CH30S03], [C2H50SO03], [C(CN)3], [CH3SO3], [CsH17S03], [CH3CeHaSO3], [CF3S03], [C2HsSO3], [CF3CF2SO04],
[(CF3S0O2)2NT, [(FSO2)2NT, [(CF3S0O,)(CF3;CO)NT, [(C2Fs5S0O2)(CF3CO)N], [(C2FsS02)2NT, [(CF3S02)sCT,
[(C2F5S02)sCl, [(FSO2)sC], [CH3C(0)O], [C:HsC(O)O], [CFsC(O)O], [CF3CF2C(0)O], [PFe], [P(CaFs)sFs],
[P(CaFo)sF3], [P(CF3)sFs], [P(CoF4H)(CF3)oF3], [P(CaoFsH2)sFs], [P(CaFs)(CF3)2Fs], [P(C5F5)3F3]2., [P(CsF7)sF4],
[P(C2Fs)zFal, [(HO)P(O)O], [(CHs0)P(O)O], [(C2HsO)P(O)OT, [(C2Fs)2P(O)OT, [(C2Fs)P(O)O2]", [P(CeFs)aFa],

10 [(CH3)P(O)O], [CHsP(0)O2]”, [(CF3)2P(O)O], [CFsP(0)O21*, [BF4], [BFs(CFs)], [BF2(CaFs)], [BFs(CoFs)l,
[BF2(CF3)2], [B(C2Fs)a], [BF3(CN)T, [BF2(CN)2], [B(CN)al', [B(OCHs)4]', [B(CF3)4]’, [B(OCH3)2(OC2Hs),]', [B(O2C2Ha)2],
[B(O2C2H2)2], [B(O2C6H4)2], [N(CN)2], [N(CF3)2], [HSO4], [CIO4], [SiFe], [SCN] 0 [NO3].

Aniones A preferentes son [CH3OSO3]_, [CH3SO3]_, [CF3SO3]-, [CaH17SO3]-, [CH3C5H4SO3]—, [CstSO3]—, [PFG]—,
[(CoFs)sPFal, [(CoFs)loPFal, [(CaFo)sPFal, [(CsF7)sPRal, [(HO)P(O)O], [(CoFs)}P(O)O], [(CH:0):P(0)O],

15  [(C2Fs)P(0)0a%, [BF4l, [B(CN)4], [B(CF3)a], [B(C2Fs)Fs], [N(CN)2I, [IN(CF3)2]', [N(SO2CF3)2], [HSOuJ, [SiFs)*, [ClO4]
, [SCNT 0 [NO4J.

Compuestos preferentes de la formula (3) son

Na[0802OCH3], Na[803CH3], HSO3CHs, Na[503CF3], HSO3CF3, Ca[SO3CF3]2, (CH3)3Si[SOsCF3], CH3CgH4SO3H,
Na[C2HsS03], CyHsSOsH, Na[CF3CF2S03], C2FsSOsH, Li[(CF3S02)2N], H[(CF3S02)2N], Li[(C2FsS02)2N],
20 Li[(CF3S02)3C], H[(CF3S0,)3C], LI[(C2FsS0)3C], K[(FSO2)3C], Na[CH3C(0)O], CF3COOH, Na[C:HsC(0)O],
H[CF3CF2C(0)O], H[PFs], H[P(C2Fs)3F3], H[P(CFa3)aFs], H[P(C2F4H)(CF3)2F3], H[P(C2FsH2)sF3], H[P(C2Fs)(CFs)2F3],
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H[P(CsFs)sFs], H[P(CsF7)sFs], H[P(C2Fs)2F4], HsPO4, Na[(CH30).P(0)O], H[(C2Fs):P(0)O], Liz[(C2Fs)P(0)02],
H2[(C2F5)P(0)O2], H[P(CeFs)2F4], Na[(CHs):P(O)O], Naz[CH3P(0)O2], H[(CFs):P(0)O], H2[CFsP(0)O2], Na[BFa4],
NH4[BF4], K[BF3(CF3)], K[BF2(C2Fs)s], K[BF3(C2Fs)], K[BF2(CF)2], K[B(C:Fs)al, KIBFa(CN)], K[BF2(CN)], Na[B(CN)d].
K[B(CN)], Li[B(OCHs)i], K[B(CFa)s, LIB(OCHs)2(OCsHs)s], Li[B(O:CaHa)al, Li[B(O2CzH2)], Li[B(O2CsHa)ol.
AGIC(CN)a], Na[N(CN)2], Rb[N(CFs)2], Na[SO4CHs], Na[HSO4], [H2S04], [HzSiFe], Li[CIO4], Na[ClO4], Na[SCN] o
HINO3].

Compuestos de la féormula (3) particularmente preferentes son H[P(CzFs)sF3s]*5 H20, Li[(CF3SO2)2N], H[SO3CFs3],
Ca[(803CF3)2], Na[OSOZOCH3], (CH3)3Si[SO3CF3], Na[CIO4], H[303C6H4CH3], H[(CFsSOz)zN], H3POy,
Na[(CH3z0)2P(0)Q], H[O(O)P(C2Fs)2], RB[N(CFs)2], Na[SO4CHs] 0 H2SO4.

La reaccion de los compuestos de dihalégeno de la férmula (2) con compuestos de la formula (3) puede realizarse,
de manera ventajosa, en agua, y son adecuadas temperaturas de 0°-150°C, preferentemente 0°-40°C. En particular,
resulta preferente realizar la reaccion a temperatura ambiente.

Sin embargo, la reaccién también puede tener lugar, de modo alternativo, en disolventes organicos a temperaturas
entre -50° y 150°C. Disolventes adecuados aqui son disolventes miscibles con agua como, por ejemplo,
dimetoxietano, acetonitrilo, acetona, tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimetilsulféxido, dioxano, propionitrilo,
metanol, etanol o isopropanol o mezclas entre si o con agua. Acetonitrilo es un disolvente organico preferente.

La reaccién se realiza, preferentemente, a 0°-100°, de manera particularmente preferente a 10°-70°C, de manera
muy particularmente preferente a temperatura ambiente.

La reaccién de los compuestos de dihalégeno de la formula (2) con compuestos de la férmula (3) también puede
realizarse son el empleo de disolventes y de hecho a temperaturas a las que el compuesto de dihalégeno de la
férmula (2) es liquido.

Es posible realizar la reaccion bajo una atmdsfera de gas protector y puede preferirse para productos de partida
susceptibles de oxidarse.

De acuerdo con la invencién los compuestos de la formula (2) se hacen reaccionar con los compuestos de la formula
(3) en cantidades equimolares o con un exceso del compuesto de la férmula (3). Se prefiere emplear un exceso de 5
a 20% del compuesto de la férmula (3). Para la reaccion de los compuestos de la formula (3) que tienen [N(CFs)2]
como contraion, con compuestos de dicloro o dibromo de la formula (2), es ventajoso emplear el compuesto de la
férmula (3) en cantidad al menos bimolar.

Los compuestos de la férmula (4) que se desprenden de esta primera reaccion,

R R
/ \ R
R—nN /!q/
Ne? A (4

X

en donde los sustituyentes R, X y A" tienen uno de los significados indicados previamente o de los significados
indicados como preferidos, pueden aislarse con muy buen rendimiento, por lo general por encima de 80%,
preferentemente por encima de 90%. En este caso es ventajoso que la separacion de las sales inorganicas KtX
generadas aqui sea sin problemas y los compuestos de la férmula (4) no estén contaminados con iones de halégeno
X.

La reaccion a continuacion de los compuestos de la formula (4) con amoniaco, alquil- o arilaminas o -amidas de la
férmula (5) se ve impulsada por la alta electrofilia del carbocation.

Los compuestos de la férmula (5)
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donde los sustituyentes R tienen un significado como los indicados en el caso de la férmula (1) o indicados como
preferidos y

M significa hidrégeno, un metal alcalino o alcalinotérreo,

por lo general también se encuentran comercialmente disponibles o pueden prepararse segin métodos de sintesis
tal como se conocen de la literatura, por ejemplo en la obras estandar como Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart o la Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis. Ed. Leo
A. Paquette, John Wiley and Sons Ltd., 1995. En tal caso también puede hacerse uso de variantes conocidas per se,
no mencionadas en mayor detalle aqui.

Los sustituyentes R en la formula (5), cada uno, independientemente entre si, preferentemente hidrégeno, alquilo
con 1-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado, parcial o
totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con grupos alquilo que tienen 1-6 atomos de C.

Compuestos preferidos de la férmula (5) son amoniaco, metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina, butilamina,
dibutilamina, ciclohexilamina, diciclohexilamina o dimetilamida de litio. Compuestos particularmente preferidos de la
férmula (5) son etilamina, dimetilamina, dietilamina, dibutilamina, diciclohexilamina, o dimetilamida de litio.

La segunda reaccion de las sales de cloroformamidinio de la formula (4) con compuestos de la férmula (5) puede
realizarse a una temperatura a la que al menos uno de los dos reactantes es liquido. Entonces, puede prescindirse
ventajosamente del empleo de disolventes. La reaccion tiene lugar preferiblemente a temperaturas de 15°-100°C,
particularmente preferible a 50°-70°C o a temperatura ambiente.

Sin embargo, la reaccion también puede realizarse de modo alternativo en disolventes organicos a temperaturas
entre -50° y 150°C. Disolventes adecuados son aqui disolventes miscibles con agua como, por ejemplo,
dimetoxietano, acetonitrilo, acetona, tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimetilsulféxido, dioxano, propionitrilo,
metanol, etanol o isopropanol o mezclas entre si o con agua. En el caso de reacciones con una sililamina, es
preferente utilizar un disolvente organico no miscible con agua, por ejemplo diclorometano o cloroformo,
preferentemente cloroformo. Resulta preferente realizar la reaccion a 10°-70°C, de manera particularmente
preferente a 40°-50°C o a temperatura ambiente. Sin embargo, la reaccion también puede realizarse de manera
ventajosa en agua, y son adecuadas temperaturas de 0°-150°C. Las reacciones en agua tienen lugar
preferentemente a temperatura ambiente.

Es posible realizar la reaccién bajo una atmésfera de gas protector y de manera preferente para reactantes
susceptibles de reaccion. También se realiza a presién normal, en donde la reaccién se efectia, por ejemplo, con
amoniaco, metilamina o dimetilamina, es decir compuestos de la formula (5) gaseosos o ligeramente voléatiles, de
manera ventajosa en envases cerrados. También es posible realizar bajo presion la etapa 2 del proceso de acuerdo
con la invencion, donde puede ser ventajosa una presion de hasta 50 bares.

De acuerdo con la invencién, se hacen reaccionar los compuestos de la formula (4) con compuestos de la formula
(5) en cantidad equimolar. También puede ser ventajoso un exceso de compuestos de la formula (5).

Las sales de guanidinio de la féormula (1) que se desprenden de esta segunda etapa, tal como se describié
previamente, pueden aislarse con muy buen rendimiento, por lo general por encima de 80%, preferentemente por
encima de 90%.

Segun el proceso de acuerdo con la invencidn, resulta preferente preparar sales de guanidinio de la férmula general

1)

donde los sustituyentes R significan cada uno, independientemente entre si, hidrégeno o un grupo alquilo, de
cadena recta o ramificado, con 1-12 atomos de C, principalmente 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 u 8 &tomos de C, con la condicién
de que no todos los seis sustituyentes R sean hidrogeno, o al menos dos sustituyentes R estén enlazados entre si
mediante enlaces sencillo o dobles, de modo que se genera un catibn monociclico y el contraibn A" tiene un
significado preferente o muy preferente indicado en el caso de la férmula (3).
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Segun el proceso de acuerdo con la invencion, se preparan de manera muy particularmente preferente sales de
guanidinio de la férmula (1), donde los sustituyentes R, cada uno, independientemente entre si, significan metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, ter.-butilo, sec.-butilo, n-hexilo, n-octilo, ciclohexilo o fenilo o dos sustituyentes R
estan enlazados entre si de tal manera que se genera un catién imidazolidinio y el contraién A" tiene un significado
indicado como preferente o muy preferente en el caso de la formula (3).

Los compuestos intermedios de la formula (4) obtenidos después de la primera etapa del proceso de acuerdo con la
invencién también son compuestos adecuados para utilizarse como liquidos iénicos debido a sus propiedades.

También son objeto de la invencién, por lo tanto, los compuestos intermedios de la férmula (4),

donde los sustituyentes R respectivamente, independientemente entre si, tienen el significado de

Hidrégeno, alquilo con 1-20 4tomos de C, de cadena recta o ramificado, cicloalquilo con 3-7 4tomos de C, saturado,
parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con grupos alquilo que tienen 1-6 atomos de C, en
donde uno o varios sustituyentes R pueden estar sustituidos parcial o totalmente con halégeno, o parcialmente con
CN o NO> y haldgeno significa F, Cl, Bro |,

donde hasta cuatro sustituyentes R pueden estar enlazados por pares mediante enlace sencillo o doble

y donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes entre si de uno o varios sustituyentes R
pueden estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos seleccionados del grupo de -O-, -C(O)-, -
C(0)O-, -S-, -S(0)-, -SO,-, -SOg3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -P(O)R’-O-, -O-P(O)R’-O-, y -P(R’)2=N-,
en donde R’ significa alquilo con 1-6 4&tomos de C, no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con
3-7 atomos de C, saturado o parcialmente insaturado, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o
sustituido,

X significa F, Cl o Br,

con la condicidn de que no todos los cuatro sustituyentes R sean simultdneamente hidrégeno y

A’ se selecciona del grupo de

[R'OSO;], [R'SO4, [RFSO4], [(FSO2)NT, [(R"SO2)(RTCO)NT, [(RF802)3CJ, [(FSO2)sC], [R'CH2C(0)QT, [P(CnFans1-
mHm)Fe.], [P(CoFshFsy], [(R'0)P(0)O], [R':P(0)O], [R'P(0)05]", [R%P(0)O], [R'P(0)0:]", [BF4.R"J, [BFa
2(CN):], [B(CeFs)a], [B(OR")a], [N(CN)2]', [C(CN3)]', [N(CFs)2], [SiFs]™ y [SCNT,

donde se exceptla [CF3SO3] y

donde los sustituyentes R" tienen respectivamente, independientemente entre si, el significado de

alquilo con 1-20 atomos de C, perfluorado y de cadena recta o ramificado, alquenilo con 2-20 atomos de C
perfluorado y de cadena recta o ramificado y uno o varios enlaces dobles, cicloalquilo con 3-7 atomos de C,
perfluorado y saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con grupos perfluoroalquilo,

donde los sustituyentes RF pueden estar enlazados entre si por un enlace sencillo o doble y

donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes del sustituyente RF, que no estan en posicion
a respecto del heteroatomo, pueden estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos seleccionados del
grupo de - O-, -C(0O)-, -S-, -S(0)-, -SO>-, -N=, -N=N-, -NR’-, -PR’- y -P(O)R’-, en donde R’ significa alquilo con 1-6
atomos de C no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado o
parcialmente insaturado, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido,

donde los sustituyentes R! tienen respectivamente, independientemente entre si, el significado de
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alquilo con 1-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado,
alquenilo con 2-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado y uno o varios enlaces dobles,
alquinilo con 2-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado, y uno o varios enlaces triples,

cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido por grupos
alquilo con 1-6 atomos de C, en donde los sustituyentes R' pueden estar sustituidos parcialmente con CN, NO; o
halégeno y

Halégeno significa F, Cl, Bro |,
en donde los sustituyentes R' pueden estar enlazados entre si por enlace sencillo o doble y

donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes del sustituyente R*, que no estan en posicion
a respecto del heteroatomo, pueden estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos, seleccionados del
grupo de -O-, -C(0O)-, -C(O)O-, -S-, -S(O)-, -SO2-, -SOs-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, P(O)R’O-,
OP(O)R’O-, -PR’2=N-, -C(O)NH-, -C(O)NR’-, -SO;NH- 0 -SO2NR’-, donde R’ significa alquilo con 1-6 4&tomos de C, no
fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado o parcialmente insaturado,
fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido

y las variables

n significa 1 a 20,

m significa 0, 1,2 0 3,
y significa 1,2,3 04y
z significa 1, 2, 30 4.

Son preferentes compuestos de la formula (4), donde los sustituyentes R significan hidrdgeno o un grupo alquilo de
cadena recta o ramificado, con 1-12 atomos de C, principalmente 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 u 8 atomos de C, con la condicién
de que no todos los cuatro sustituyentes R sean hidrégeno, o al menos dos sustituyentes R estén enlazados entre si
mediante enlaces sencillos o dobles, de tal modo que se genera un catién monociclicos y el contraién A" significa
[CH30S03], [C2Hs0S03], [C(CN)a],

[CH3SO3], [CeHi17SOs], [CH3CeHsSOs], [CoHsSOs], [CF3CF.SOs], [(FSO2)2N], [(CFsSO2)(CFsCO)NT,
[(C2F5S0O2)(CF3CO)NT, [(CF3S02)3Cl, [(C2Fs5S02)sCl, [(FSO2)3C]l, [CHsC(O)O], [CHsC(O)O], [P(CzFs)sF3],
[P(CaFo)sF3], [P(CF3)sFs], [P(CoF4H)(CF3)oF3], [P(CoFsH2)sFs], [P(CaFs)(CF3)2Fs], [P(C6F5)3F3]2_, [P(CsF7)sF4],
[P(C2Fs)2F4], [(HO)P(O)O], [(CH30)2P(0)O], [(C2Hs0)2P(0)OT, [(C2Fs)P(O)O], [(C2Fs)P(0)O2]", [P(CeFs)2F4],
[(CH3)2P(0)O]", [CHsP(0)02]*, [(CF3)2P(0)O], [CFsP(0)02]", [BFa(CF3)], [BF2(CaFs)], [BFa(CzFs)], [BF2(CFa)a],
[B(C2Fs)a], [BFS(CN)[, [BF2(CN)2], [B(CN)a, [B(OCHas)a], [B(CF3)s], [B(OCH3)2(OC2Hs)2], [B(O2C2H4)2],
[B(O2C2H2)2], [B(O2C6H4)2], [N(CN)2], [N(CF3)2], [SiFe] 0 [SCN].

Resultan preferentes muy particularmente compuestos de la féormula (4) donde los sustituyentes R significan
respectivamente, independientemente entre si, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, ter.-butilo, sec.-butilo, n-
hexilo, n-octilo, ciclohexilo o fenilo o dos sustituyentes R estan enlazados entre si de tal manera que se genera un
cation imidazolidinio y el contra-anién A" significa [CH30SOs3], [CH3SO3], [CsH17S0s], [CH3CsH4SO3], [C2FsSO3],
[(C2Fs)sPFs], [(CaFs)oPFa],  [(CaFo)sPFa],  [(CsF7)sPFs],  [(HO)2P(O)O], (CH30)P(O)Q], [(C2Fs)2P(O)OT,
[(C2F5)P(0)O5]”, [B(CN)d]'. [B(CFs)a]', [B(CoFs)Fa], N(CN)2]', [N(CFs)2]', 0 [SCNT.

Incluso sin mayor implementacion, se parte de que la idea de que un especialista puede aprovechar la descripcion
anterior en su mas amplio alcance. Las modalidades preferentes y los ejemplos deben interpretarse como una
divulgacion descriptiva pero de ninguna manera limitativa.

Los espectros de RMN se midieron en soluciones en disolventes deuterados a 20°C en un espectrometro Bruker
Avance 250. Las frecuencias de medicién de los diferentes nucleos son: *H: 250,13 MHz, 19 235,357 MHz y S1p.
101.254 MHz. El método de referenciacion se indica por separado en caso de cada espectro o cada conjunto de
datos.
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Ejemplo 1:

A) 1,3-Dimetil-2-clorimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

Cl

Ci
/j(':] : . ((CoFs)3PF3]™

CH3N“" “NCH; + [(CoFs),PFyJH- 5H,0 P2, CH,;N- ~NCH, + HCI

!

A una solucion de 80,0 g (0,473 moles) de 2,2-dicloro-1,3-dimetil-imidazolidina en 300 ml de agua se adicionan
agitando a temperatura ambiente 258,6 g (0,482 moles) de &cido tris(pentafluoroetil)trifluorofosférico pentahidrato.
Se agita durante una media hora y a continuacion se filtra el sélido. Después de lavar varias veces con 100 ml de
agua se secan al vacio de 10.0 Pa a 60°C los cristales generados. Se obtiene 1,3-dimetil-2-clorimidazolidinio
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato con un rendimiento de 95,9 % respecto de dicloroimidazolidina.

P.f.: 151-152°C
'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.10 s (2CHs), 3.90 s (2CHy).

®F RMN (referencia: CClsF interno; CDsCN), ppm: -43.57 d,m (PF), -79.62 m (CF3), -81.31 m (2CF3), -87.03 d,m
(PF2), -115.03 dm (CF>) -115.62 dm (2CF2); "Jp.r = 889 Hz, *Jpr = 906 Hz, *Jpr = 87 Hz, °Jpr = 105 Hz.

3P RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CDsCN), ppm: -148.7 d,t,m.

B) 1,3-Dimetil-2-dietilaminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

Cl N(C;Hs);

NJ(NC

+
CH3N NCHEI- =+ 2 {CzH_r,,hN-H —_— CHS H] + (CEHS}QNH ‘HCI

[(C3F5)sPF3)~ [(C3Fs)sPF3]™

Durante 10 minutos, agitando a temperatura ambiente, se adicionan 63,5 g (0,868 moles) de dietilamina a 167,5 g
(0,289 moles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato. La mezcla de reaccion se agita
durante 12 horas y a continuacion se destila el exceso de dietilamina. El residuo liquido se lava varias veces con 100
ml de agua y a continuaciéon se seca al vacio (10.0 Pa) a 60°C. Se obtienen 169,2 g de 1,3-dimetil-2-
dietilaminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, que corresponde a un rendimiento de 95,2 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 1.15t (2CHs), 2.90 s (2CHs), 3.30 q (2CHy), 3.63 s (2CH>), 3JH,H =
7.1 Hz.

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -43.59 d,m (PF), -79.65 m (CFs), -81.35 m (2CFs), -87.03 d,m
(PF>), -115.05 dm (CF») -115.63 dm (2CF2); "Jpr = 889 Hz, Jpr = 899 Hz, 2Jpr = 87 Hz, “Jpr = 105 Hz.

31p RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CDsCN), ppm: -148.9 d,t,m.

C) 1,3-Dimetil-2-dibutilaminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

cl N(CsHg)z
-+

+ .
CH;N™ "NCHy 4 2(CHg),NH —= CH;NT” TNCHy 4 (CHo);NH-HCI

[(C;Fs)PF3]™ [(C2Fs)3PF5]~
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Durante 10 minutos se adicionan agitando a temperatura ambiente 13,4 g (103,7 mmoles) de dibutilamina a 20,0 g
(34,6 mmoles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato. La mezcla de reaccién se agita
durante 12 horas a temperatura ambiente y 2 horas a 60°C. El exceso de dibutilamina se retira lavando con hexano.
El residuo obtenido se lava varias veces con 50 ml de agua y a continuacion se seca al vacio (10.0 Pa) a 60°C. Se
obtienen 22,1 g de 1,3-dimetil-2-dibutilaminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, que corresponde a un
rendimiento de 95,1 %.

P.f.: 36-38°C

'H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 0.92 t (2CH3), 1.30 m (2CH), 1.55 m (2CHy), 2.91 s (2CH3), 3.23
d,d (2CH,), 3.64 s (2CH>), *Jupn = 7.3 Hz.

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -43.64 d,m (PF), -79.68 m (CFs), -81.37 m (2CFs), -87.04 d,m
(PF>), -115.09 dm (CF») -115.62 dm (2CF2); "Jpr = 890 Hz, 'Jpr = 898 Hz, 2Jpr = 89 Hz, “Jpr = 105 Hz.

31p RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CDsCN), ppm: -149.0 d,t,m.
D) 1,3-Dimetil-2-aminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

o NH,

+ H,0 +
CH;N NCH} + 2 },jH3 —_— CH}N NCH3 + NH;‘HC[

[(CaF5)3PF3]™ [(CaFshPF;]~

A una solucién de 2,0 g (3,46 mmol) de 1,3-dimetil-2-clorimidazolidinio tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato en 5 ml de
agua se adicionan agitando 1,2 g (17,62 mmol) de una solucion acuosa al 25% de amoniaco a temperatura
ambiente. Se agita durante 1 hora a temperatura ambiente y se filtra. El precipitado se lava varias veces con 5 ml de
agua y se seca al vacio a 7 Pa y 50-60°C. Se obtienen 1,79 g de 1,3-dimetil-2-aminoimidazolidinio
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, que corresponde a un rendimiento de 92,5 %.

P.f..: 67-68°C
'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.87 s (2CH3s), 3.57 s (2CHy), 6.25 br.s (NH>).

F RMN (referencia: CClsF interno; CD3sCN), ppm: -43.57 d,m (PF), -79.61 m (CF3), -81.30 m (2CF3), -87.03 d,m
(PF>), -115.07 dm (CF») -115.62 dm (2CF2); "Jpr = 890 Hz, “Jpr = 900 Hz, 2JpF = 86 Hz, 2Jpr = 105 Hz.

31p RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CD3CN), ppm: -148.9 d,t,m.
E) 1,3-Dimetil-2-dietilaminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato
¢l N(C2Hs),

+ +
CH3N” "NCHy; 4 (CHg);NSi(CH3); —» CH;N”" “NCH; 4 (CHy)SiCl

[(C2FshPF:] [(CoFs5)PF3]-

Durante unos pocos minutos se adicionan agitando a temperatura ambiente 0,30 g (2,06 mmoles) de N,N-
dietiltrimetilsililamina a 1,0 g (1,73 mmoles) de 1,3-dimetil-2-clorimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato en 15
ml de cloroformo. La mezcla de reaccién se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente y 30 minutos a 40-
50°C. Los componentes volatiles se destilan y el residuo obtenido se seca al vacio (7.0 Pa) a 50°C. Se obtienen 0,99
g de 1,3-dimetil-2-dietilaminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, que corresponde a un rendimiento de
93,0 %.

P.f.: 34-35°C
Los espectros de RMN son idénticos a aquellos del ejemplo 1B.
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Ejemplo 2:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

N(CH;), N(CHs),

| _ci H,0 -
) © + [(C,Fs)PFj]JH-5H,0 —a /I{ [(C:FshPF3]™ 4+ HCI
fCHﬂzW/!(:CI 2F35)sPF;) 2 (CH)N ci ,],

A una solucién de 20,0 g (0,117 moles) de bis(dimetilamino)diclorometano en 100 ml de agua se adicionan agitando
a temperatura ambiente 63,9 g (0,119 moles) de acido tris(pentafluoroetil)trifluorfosférico pentahidrato. Se agita
durante una media hora y a continuacion se filtra el sélido. Después de lavar varias veces con 50 ml de agua, los
cristales generados se secan al vacio de 10.0 Pa a 60°C. Se obtienen 63,4 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, que corresponde a un rendimiento de 93,3 %.

p.f.: 102-103°C
'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.24 s (4CH3).

®F RMN (referencia: CClsF interno; CDsCN), ppm: -43.57 d,m (PF), -79.62 m (CF3), -81.31 m (2CF3), -87.01 d,m
(PF2), -115.06 dm (CF>) -115.60 dm (2CF2); 'Jpr = 889 Hz, “Jpr = 901 Hz, “Jpr = 85 Hz, 2Jpr = 108 Hz.

%P RMN (referencia: 85% HsPO, externo; CDsCN), ppm: -149.0 d,t,m.

B) N,N,N’,N’-Tetrametil-N",N"-dietilguanidinio tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato

N(CH;), N(CHs)z
){ClicsthPF;]' + 2(CoHgphNH — + [(CFshHPF]-  + (CHs)NH-HC
(CH;,N 1 (CH3pN N(C:Hsh

Durante 5 minutos se adicionan agitando a temperatura ambiente 4,53 g (61,9 mmoles) de dietilamina a 12,0 g (20,7
mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato. La mezcla de reaccion se agita
durante 12 horas y a continuacion se destila el exceso de dietilamina. El residuo liquido se lava varias veces con 30
ml de agua y a continuacion se seca al vacio (10.0 Pa) a 60°C. Se obtiene 12,1 g de N,N,N’,N’-tetrametil-N",N"-
dietilguanidinio tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato, que corresponde a un rendimiento de 94,7%.

P.f.: 28-30°C.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 1.12 t (2CH3), 2.85 s (2CH3), 2.87 s (2CHj3), 3.20 m (2CH>), 3JH,H
=7.1Hz.

F RMN (referencia: CCIzF interno; CDsCN), ppm: -43.57 d,m (PF), -79.63 m (CF3), -81.32 m (2CFs3), -87.0 d,m
(PF2), -115.01 dm (CF,) -115.62 dm (2CF2); *Jpr = 889 Hz, "Jpr = 901 HZ, 2Jpf = 85 Hz, 2Jpf = 105 Hz.

31p RMN (referencia: 85% Hs04 externo; CDsCN), ppm: -148.9 d,t,m.
C) N,N,N’,N’-Tetrametil-N",N"-dibutilguanidinio tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato
N(CH3) N(CHs)

)%[(CIFS)JPF]]' + 2(C4Hg);NH — + [(GFshPF3l- 4 (C4Hg)NH-HCI
(CH3pN ! (CHz)eN N(C4Hg);

Durante 10 minutos, agitando, a temperatura ambiente, se adicionan 13,4 g (103,7 mmoles) de dibutilamina a 20,0 g
(34,4 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato. La mezcla de reaccién se agita
durante 12 horas a temperatura ambiente y por 2 horas a 60°C. El exceso de dibutilamina se retira lavando con

16



10

15

20

25

30

ES 2426 171 T3

hexano. El residuo liquido se lava varias veces con 50 ml de agua y a continuacién se seca al vacio (10.0 Pa) a
60°C.

Se obtienen 22,6 g de N,N,N’,N’-tetrametil-N",N"-dibutilguanidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, que corresponde
a un rendimiento de 97,5 %.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 0.90 t (2CHs3), 1.20-1.70 m (4CH,), 2.87 s (2CHs3), 2.88 s (2CHs3),
3.12 m (2CHy), 3Jnn = 7.3 Hz.

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -43.62 d,m (PF), -79.67 m (CFs), -81.36 m (2CFs), -87.01 d,m
(PF>), -115.09 dm (CF») -115.62 dm (2CF2); Jp.r = 889 Hz, “Jpr = 898 Hz, 2Jpr = 85 Hz, “Jpr = 105 Hz.

31p RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CDsCN), ppm: -148.9 d,t,m.

D) N,N,N’,N’-Tetrametil-N",N"-diciclohexilguanidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

N{CH;3), N(CH;3),
/&c{mﬁh?m- + 2(CHINH—= ], [(GFRPR]= 4 (CeHy)aNH-HCI
(CH3N ! (CH;pN N(CeHiih

Durante 10 minutos, a temperatura ambiente, agitando, se adicionan 18,7 g (103,1 mmoles) de diciclohexilamina a
20,0 g (34,4 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato. La mezcla de reaccion se
agita por 12 horas a temperatura ambiente y por 2 horas a 60°C. El exceso de diciclohexilamina se retira lavando
con hexano. El residuo obtenido se lava varias veces con 50 ml de agua y a continuacion se seca al vacio (10.0 Pa)
a 60°C. Se obtienen 22,8 g de N,N,N’,N’-tetrametil-N",N"-diciclohexilguanidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, que
corresponde a un rendimiento de 91,3 %.

P.f.: 68-70°C

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 1.20-2.10 m (10 CH>), 3.24 s (4CH3), 6.26 t (2CH), Ju,n = 45.5 Hz.

F RMN (referencia: CClsF interno; CDsCN), ppm: -43.64 d,m (PF), -79.70 m (CF3), -81.40 m (2CF3), -87.05 d,m
(PF2), -115.13 dm (CF2) -115.69 dm (2CF2); "Jpr = 889 Hz, "Jpr = 898 H, 2Jpr = 87 Hz, “Jp = 107 Hz.

31p RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CD3CN), ppm: -148.9 d,t,m.
Ejemplo 3:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio bis(trifluorometansulfonil)imida

N(CH;) o N(CH,),
CHAN Cl 4 [(CF3SO,),NLi —2 o + [(CF380,1N]" 4+ LiCi
(C 3-)2 Cl (CH;):N Cl l

A una solucién de 80,0 g (0,468 moles) de bis(dimetilamino)diclorometano en 300 ml de agua se adicionan agitando,
a temperatura ambiente, 134,1 g (0,467 moles) de bis(trifluorometansulfonil)imida de litio en 200 ml de agua. Se
agita durante una media hora y a continuacion se filtra el sélido. Después de lavar varias veces con 100 ml de agua,
los cristales generados se secan al vacio de 10.0 Pa, a 50°C. Se obtienen 165,5 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio
bis(trifluorometansulfonil)imida, que corresponde a un rendimiento de 85,1 %. P.f.: 68-70°C.

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.24 s (4CHa).

F RMN (referencia: CCIsF interno; CD3CN), ppm: -78.87 s (2CF3).

B) Bis(dimetilamino)clorocarbenio bis(trifluorometansulfonil)imida
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N(CH3), N(CH,),
SN Cl 4 [(CF:S0,),NJLi SN, 4 [(CF3SO NI~ 4 LiCl
(CH;); l - (CH3)1N Cl

A una solucion de 0,5 g (2,92 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano en 4 ml de acetonitrilo se adicionan
agitando, a temperatura ambiente, 0,84 g (2,92 mmoles) de bis(trifluorometansulfonil)imida de litio en 4 ml de
acetonitrilo. Se agita durante 12 horas y a continuacion se filtra el sélido LiCl. Se destila acetonitrilo. Los cristales
generados se secan al vacio de 10.0 Pa a 50°C. Se obtienen 1,2 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio
bis(trifluorometansulfonil)imida, que corresponde a un rendimiento de 98,8 %.

El compuesto muestra espectros de RMN idénticos a los preparados en 3.A).

C) N,N,N’,N’-Tetrametil-N",N"-dibutilguanidinio bis(trifluorometansulfonil)imida

N(CHy); N{CH;);
+ [(CF38021hN]" & 2(C4HghNH —= + KCFSO0ENT~ o (C Hg),NH-HCI
(CH3pN ClI (CHy)sN N(CsHg)

Durante 20 minutos, a temperatura ambiente, agitando, se adicionan 141,3 g (1,1 mol) de dibutilamina 151,4 g
(0,364 moles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio bis(trifluorometansulfonil)imida. La mezcla de reaccion se agita
durante 12 horas a temperatura ambiente y por 2 horas a 60°C. El exceso de dibutilamina se retira lavando con
hexano. El residuo liquido se lava varias veces con 100 ml de agua y a continuacion se seca al vacio (10.0 Pa) a
60°C. Se obtienen 183,1 g de N,N,N’,N'-tetrametil-N",N"-dibutilguanidinio bis(trifluorometansulfonil)imida, que
corresponde a un rendimiento de 98,9 %. *H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 0.90 t (2CH3), 1.20-1.70
m (4CHy), 2.87 s (2CHa), 2.88 s (2CHa), 3.12 m (2CHy), *Jun = 7.3 Hz.

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -78.97 s (2CFa).
Ejemplo 4:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluorometansulfonato

N(CH3), N N(CH,),
. Cl 4 CF3S0,0Na SCN_ ){ CF;80,0- + NaCl
(CH3), Cl (CH3)N Cl

A una solucién de 2,0 g (11,7 mmoles) de bis (dimetilamino)diclorometano en 20 ml de acetonitrilo se adicionan,
agitando, a temperatura ambiente, 2,01 g (11,7 mmoles) de trifluorometansulfonato de sodio en 20 ml de acetonitrilo.
Se agita durante una hora y se adicionan 40 ml de éter dietilico. Después de agitar durante 12 horas, a continuacién
se filtra el s6lido NaCl. El disolvente se destila y los cristales generados se secan a un vacio de 10.0 Pa. Se obtienen
3,29 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluorometansulfonato, que corresponde a un rendimiento de 98,8 %.

P.f.: 93-96°C
'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.24 s (4CH3).
F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -77.91 s (CFa).

B) Bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluorometansulfonato
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N(CHJ}Z N(CH3)2
Cl 4+ CF;80,0Si(CHy); —> . CF38057 + (CH;)3SiCl
(CH;3);N Cl (CH3,N cl

A 0,86 g (3,87 mmoles) de trimetilsililtrifluorometansulfonato, preparado mediante reaccion de 0,42 g de
trimetilclorosilano con 0,58 g de acido trifluorometansulfénico a temperatura ambiente, se adicionan 0,5 g (2,92
mmoles) de bis(dimetilamino) diclorometano a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se agita durante 5
minutos y a continuacion se retiran todos los productos volatiles. El residuo se seca al vacio a 7 Pa y 50°C. Se
obtienen 0,82 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluorometansulfonato, que corresponde a un rendimiento de
98,7 %.

P.f.: 175-177°C
Los espectros de RMN son idénticos a aquellos del ejemplo 4.A).

C) Hexametilguanidinio trifluorometansulfonato

N(CH3); N(CH3)
J{ CFiS0;0 + LiN(CH;), SN, . CFS0,00 + LCl
(CH;);N Cl (CH3);N N(CH3),

A 1,26 g (4,42 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluorometansulfonato en 20 ml de acetonitrilo se
adicionan a temperatura ambiente 0,225 g (4,41 mmoles) de dimetilamida de litio. La mezcla de reaccién se agita
durante 12 horas y a continuacion se filtra LiCl. El disolvente se destila y el residuo se lava con 20 ml de éter dietilico
y a continuacion se seca al vacio (8.0 Pa).

Se obtienen 1,25 g de hexametilguanidinio trifluorometansulfonato, que corresponde a un rendimiento de 96,7 %.
'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.89 s (6CH3).

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -77.90 s (CFs).

Ejemplo 5:

A) 1,3-Dimetil-2-cloroimidazolidinio trifluorometansulfonato

Cl Cl

kC' , CF380;0-
2 CHN- NCH; + (CF380,0)Ca SN, 5 cyn—"“Na,; + CaCl

A una solucién de 5,0 g (29,6 mmoles) de 2,2-dicloro-1,3-dimetilimidazolidina en 80 ml de acetonitrilo se adicionan,
agitando, a temperatura ambiente, 5,0 g (14,8 mmoles) de trifluorometansulfonato de calcio. Se agita durante 12
horas y a continuacion se filtra el sélido CaCl,. Se destila acetonitrilo y el residuo se lava con 40 ml de éter dietilico.
Los cristales generados se secan al vacio de 10.0 Pa. Se obtienen 8,28 g de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio
trifluorometansulfonato, que corresponde a un rendimiento de 98,9 %.

P.f.: 62-63°C
'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.10 s (2CHs), 3.90 s (2CHy).
F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -77.88 s (CF3).

B) 1,3-Dimetil-2-dietilaminoimidazolidinio trifluorometansulfonato
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ci N(C:Hy);
+CF38010_ | . Cl:hssozo-
CH;N NCH; + (CHs)NSi(CHy); CHCh_ cyN NCH;  + (CH;)SiCl

Durante unos pocos minutos se adicionan, a temperatura ambiente, agitando, 0,62 g (4,27 mmoles) de N,N-
dietiltrimetilsililamina a 1,0 g (3,54 mmoles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio trifluorometansulfonato en 15 ml de
cloroformo. La mezcla de reaccidn se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente y 30 minutos a 40-50°C. Los
componentes volatiles se destilan y el residuo obtenido se seca al vacio (7.0 Pa) a 50°C. Se obtienen 1,11 g de 1,3-
dimetil-2-dietilaminoimidazolidinio trifluorometansulfonato como aceite, que corresponde a un rendimiento de 98,2 %.
'H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 1.17 t (2CHs), 2.92 s (2CHa), 3.32 q (2CH>), 3.65 s (2CH2), *Jup =
7.1 Hz.

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -78.02 s (CFs).

Ejemplo 6: N,N,N’,N’-Tetrametil-N"-etilguanidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

N(CHjy), N(CH3),
'){C[LCEFS]:;PFJ]' + 20;HNHy — + [(CoFshPF3]= 4+ C,HsNH;-HCI
(CH;);N | (CHy);N~ “NHC,H,

A 43,20 g (74,4 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, preparado de manera
analoga al ejemplo 2.A), se adicionan 24,0 g de una solucién acuosa (70%) de etilamina agitando y enfriando con
hielo. La mezcla de reaccion se agita a continuacién durante 3 horas a temperatura ambiente. La mezcla se lava con
50 ml de agua y a continuacion se seca al vacio (7.0 Pa) a 60°C. Se obtienen 42,1 g del liquido N,N,N’,N’-tetrametil-
N"-etilguanidinio tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato, que corresponde a un rendimiento de 96,0 %.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 1.21 t (CH3), 2.21 s (4CHj3), 3.21 d,q (CH>), 5.80 br.s (NH), 3JH,H =
7.2 Hz, *Jy 4 = 5.6 Hz.

®F RMN (referencia: CClsF interno; CDsCN), ppm: -43.57 d,m (PF), -79.66 m (CF3), -81.36 m (2CF3), -86.97 d,m
(PF2), -115.05 dm (CF>) -115.60 dm (2CF2); 'Jp.r = 889 Hz, "Jpr = 901 Hz, °Jpr = 83 Hz, * Jpr = 105 Hz.

%1p RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CDsCN), ppm: -148.9 d,t,m.

Ejemplo 7: 1,3-Dimetil-2-etilaminoimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

Cl NHC,H;
+ +
CH;N™ "NCH; 4 2CHNH; — CH;N TFICH'; + C;H;NH, -HCI

[{CyF 5)3PF3]™ [(C2Fs)sPFi]-

A 4,07 g (7,03 mmoles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, preparado de modo
analogo al ejemplo 1.A), se adicionan 2,31 g de una solucion acuosa (70%) de etilamina, agitando y enfriando con
hielo. La mezcla de reaccién se agita a continuacion durante 3 horas a temperatura ambiente. La mezcla se seca a
continuacion al vacio (7.0 Pa) a 60°C. Se obtienen 3,76 g del liquido 1,3-dimetil-2-etilaminoimidazolidinio
tris(pentafluoroetil)-trifluorofosfato, que corresponde a un rendimiento de 91,1 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 1.25 t (CHs), 2.96 s (2CHs3), 3.45 q (CH>), 3.59 s (2CHy), 3JH,H =
7.3 Hz.

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -43.63 d,m (PF), -79.73 m (CFs), -81.42 m (2CFs), -87.07 d,m
(PF>), -115.07 dm (CF») -115.67 dm (2CF2); *Jpr = 890 Hz, *Jpr = 901 Hz, 2Jpr = 85 Hz, 2 Jpr = 105 Hz.

31p RMN (referencia: 85% HsPO4 externo; CDsCN), ppm: -148.9 d,t,m.
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Ejemplo 8:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio perclorato

N(CHa), N(CH;),
Cl 4 NaClo, HO /L{ ClOs~ + NaCl
(CH;),N Cl (CH;3):N Cl

A una solucion de 5,00 g (29,2 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano en 20 ml de agua se adicionan 3,60 g de
perclorato de sodio en 10 ml de agua, agitando. La mezcla de reaccién se agita a continuacion durante 1 hora
enfriando con hielo. El residuo se filtra y se lava con 10 ml de agua helada y a continuacién se seca al vacio (7.0 Pa)
a 50°C.

Se obtienen 6,64 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio perclorato, que corresponde a un rendimiento de 94,0 %.
P.f.: 97-99 °C
'H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 3.27 s (4CHs).

B) N,N,N’,N’-Tetrametil-N",N"-dietilguanidinio perclorato

N(CH3), N(CH3),
+ ClOf + 2(GHy),NH — |, ClO; + (CHs)NH.HCI
(CHay),N Ci (CH3),N N(C,Hs),

A 5,00 g (21,3 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio perclorato se adicionan 3,42 g (46,8 mmoles) de
dietilamina, agitando y enfriando con hielo. La mezcla de reaccidon se agita a continuacion durante 1 hora, a
temperatura ambiente y a continuacién se adicionan 20 ml de agua. La fase organica se separa y se lava con 20 ml
de agua. El liquido se seca a continuacion al vacio (7.0 Pa) a 50°C. Se obtienen 5,17 g de N,N,N’,N’-tetrametil-
N",N"-dietilguanidinio perclorato, que corresponde a un rendimiento de 89,6 %.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 1.15 t (2CH3), 2.88 s (2CH3), 2.91 s (2CHj3), 3.23 m (2CHy), 3JH,H =
7.2 Hz.

Ejemplo 9:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio tosilato

N(CHy), N(CHs),
Cl 4+ CHyCHSOsH.H,0 —» + CHiCeH,80;  + HCI]
(CH3 N>l (CH3)N-">Cl

Se mezclan 3,0 g (17,5 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano y 3,33 g (17,5 mmoles) de &cido p-
toluenosulfénico monohidrato. La mezcla se calienta durante 30 min a 100°C y a continuacion se aplica un vacio de
7 Pa por una hora. Después de enfriar a temperatura ambiente se obtienen 5,25 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio
tosilato, que corresponde a un rendimiento de 97,8 %.

P.f.: 122-126°C *H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.33 s (CH3), 3.24 s (4CHg), 7.15, 7.18 (A,B; 2H),
7.58, 7.62 (A,B; 2H).

B) Hexametilguanidinio Tosilato
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N(CH;), N(CHs), |
+ CH3C6H4SO]T + LIN(CH])z — + CHjCﬁH.*SO_; + LiCl
(CH3);N Cl (CHj)N N(CH3),

1,50 g (4,89 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio tosilato y 0,25 g (4,90 mmoles) de dimetilamida de litio se
disuelven en 15 ml de acetonitrilo bajo la atmdsfera de un gas protector (argén). La mezcla de reaccién se agita
durante 5 horas a temperatura ambiente y a continuacion se filtra LiCl. La sal LiCl se lava con 5 ml de acetonitrilo y
se juntan las fases organicas. El disolvente se destila y el residuo se seca al vacio a 7 Pa y 50°C. Se obtienen 1,49 g
de hexametilguanidinio tosilato, que corresponde a un rendimiento de 96,6 %.

P.f.: 103-104°C

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.33 s (CH3), 2.86 s (6CH3), 7.13, 7.16 (A,B; 2H), 7.57, 7.61 (A,B;
2H).

Ejemplo 10:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio hidrogenosulfato

T‘CHs)z | N(CHy),
Cl H;0 -
-+ H2304 —_— + HSO, + HCI
(CHB);!N/<C1 (CH3),N Cl

A una solucién de 5,65 g (33,0 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano en 30 ml de agua se adicionan 3,24 g (33
mmoles) de &cido sulfarico agitando y enfriando con hielo. La mezcla de reaccion se calienta a temperatura
ambiente. Se retiran todos los compuestos volatles al vacio (7.0 Pa). Se obtienen 7,68 g
bis(dimetilamino)clorocarbenio hidrogenosulfato altamente viscoso, que corresponde a un rendimiento casi
cuantitativo.

'H RMN (referencia: TMS interno; D,O), ppm: 3.05 s (4CHs).

B) N,N,N’;N’-Tetrametil-N",N"-dietilguanidinio hidrogenosulfato

N(CH3]2 N{CI'I]);:
+ HSO + 2(CHg)NH —= |, HSOF + (C;Hg);NH.HCI
(CH;)N ci (CHy),N N(C;Hs),

A 6,00 g (25,8 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio hidrogenosulfato se adicionan 4,20 g (57,4 mmoles) de
dietilamina, agitando y enfriando con hielo. La mezcla de reaccion se agita a continuacién durante 1 hora a
temperatura ambiente y a continuacién se adicionan 50 ml de agua. La fase organica se separa y la fase acuosa se
extrae con 50 ml de diclorometano. Las fases organicas unidas se lavan con 20 ml de agua y el disolvente se destila
al vacio. El residuo se seca a continuacion al vacio (7.0 Pa) a 50°C. Se obtienen 5,7 g de N,N,N’,N’-tetrametil-N",N"-
dietilguanidinio hidrogenosulfato viscoso, que corresponde a un rendimiento de 82,0 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; D,0), ppm: 0.99 t (2CHs), 2.77 s (4CHs), 3.13 m (2CHy), 3y = 7.2 Hz.
Ejemplo 11:

A) 1,3-Dimetil-2-cloroimidazolidinio nitrato
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Cl Cl

CEN- SNGH; + HNO; 9, cyn~“NcH, + HCl

A 3,77 g (22,3 mmoles) de 2,2-dicloro-1,3-dimetilimidazolidina se adicionan agitando intensamente 2,34 g (24,1
mmoles) de un acido nitrico al 65%. Esta mezcla de reaccion se evacla primero a temperatura ambiente durante
una hora a 4 kPa y por 20 min a 7 Pa. Después de enfriar con un bafio de hielo se evacta una vez mas durante 6
horas a 7 Pa. Se obtienen 3,7 g de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio nitrato en forma de aceite, que corresponde a un
rendimiento de 85,1%.

'H RMN (referencia: TMS interno; D-0), ppm: 3.05 s (2CHs), 3.89 s (2CHy).

B) 1,3-Dimetil-2-dimetilaminoimidazolidinio nitrato

Cl N(CHj);
, NOy , NOy
CH;N-" “NCH; + LiN(CHy), —» CHN- “NCH; + LiCl

\

3,00 g (15,34 mmoles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio nitrato y 0,78 g (15,29 mmoles) de dimetilamida de litio se
disuelven en 20 ml de acetonitrilo bajo atmdsfera de gas protector (argén). La mezcla de reaccion se agita durante 5
horas a temperatura ambiente y a continuacion se filtra LiCl. La sal LiCl se lava con 5 ml de acetonitrilo y se juntan
las fases organicas. El disolvente se destila y el residuo se seca al vacio a 7 Pa y 50°C. Se obtienen 2,91 g de 1,3-
dimetil-2-dimetilaminoimidazolidinio nitrato en forma de liquido, los cual corresponde a un rendimiento de 92,2 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.96 s (2CH3), 2.99 s (2CH3), 3.63 s (2CHy).
Ejemplo 12:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluoracetato

N(CHg), N(CHy),
Cl CF,C(O)OH —» -
+ CFy CF,C(0 + HCl
(CHy)N-"">C1 CHaN S 0P !

A 3,0 g (17,5 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano se adicionan agitando 2,1 g (18,4 mmol) de &cidos
trifluoroacético. La reaccion se agita durante una hora a temperatura ambiente y a continuacion todos los productos
volatiles se retiran al vacio a 7 Pa y 60°C. Se obtienen 4,19 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluoracetato en
forma de un aceite muy viscoso, lo cual corresponde a un rendimiento de 96,1%.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.27 s (4CH3).

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -75.63 s (CF3).

B) Hexametilguanidinio trifluoracetato

N(CHa), N(CH3),
+ CF,C(0)0- + LIiN(CHy); — + CFCOY0~ + LiCl
{CH;)EN Cl ) [CH}):N N{CH3}1
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1,85 g (7,44 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio trifluoracetato y 0,38 g (7,45 mmoles) de dimetilamida de
litio se disuelven en 15 ml de acetonitrilo bajo atmosfera de gas protector (argon). La mezcla de reaccion se agita
durante 5 horas a temperatura ambiente y a continuacion se filtra LiCl. La sal LiCl se lava con 5 ml de acetonitrilo y
las fases organicas se juntan. El disolvente se destila y el residuo se seca al vacio a 7 Pay 50°C. Se obtienen 1,81 g
de hexametilguanidinio trifluoroacetato en forma de aceite viscoso, los cual corresponde a un rendimiento de 99,2 %.
'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.89 s (6CHs3).

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -75.56 s (CFs).

Ejemplo 13:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio tiocianato

N(CHa), . ' N(CH;),
Cl 4 NaSCN =7, + SCN- 4 NaCl
(CH3);N-"">Cl (CH3),N~" (]

A una solucién de 3,0 g (17,5 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano en 50 ml de acetonitrilo se adicionan 2,84
g (35,0 mmoles) de tiocianato de sodio a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agita durante 24 horasy a
continuacion se filtra el precipitado NaCl. A continuacion se destila el disolvente y el residuo se extrae varias veces
con 50 ml de diclorometano. Después de la destilacién del diclorometano, se seca el residuo a 60°C y 7 Pa. Se
obtienen 2,99 g del liquido bis(dimetilamino)clorocarbenio tiocianato, los cual corresponde a un rendimiento de
88,2%.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.27 s (4CH3).

B) Hexametilguanidinio tiocianato

N(CHJ:IE CHACN N(CHL}?
+ SCN- + LiN(CH;), e’ betch /L\t_‘ SCN- + LiCl
(CHy)N Cl (CHy),N N(CHzy),

1,00 g (5,16 mmol) de bis(dimetilamino)clorocarbenio tiocianato y 0,26 g (5,10 mmol) de dimetilamida de litio se
disuelven en 10 ml de acetonitrilo bajo atmdsfera de gas protector (argén). La mezcla de reaccion se agita durante 5
horas a temperatura ambiente y a continuacion se filtra LiCl. La sal LiCl se lava con 2 ml de acetonitrilo y las fases
orgéanicas se juntan. El disolvente se destila y el residuo se seca al vacio a 7 Pa y 50°C. Se obtienen 0,99 g de
hexametilguanidinio tiocianato en forma de aceite, lo cual corresponde a un rendimiento de 94,8 %.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.89 s (6CH3).
Ejemplo 14:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio tetracianoborato

Ilq(CHs}z HO N(CHs),
(CH),N-"¢| * (CH),N-"3¢

A una solucion de 12,0 g (77,9 mmoles) de tetracianoborato de potasio en 200 ml de agua, a temperatura ambiente,
agitando, se adicionan 13,4 g (78,3 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano. La mezcla de reaccién se agita
durante 10 minutos y se enfria con ayuda de un bafio de hielo. A continuacion, se filtra el precipitado y se lava varias
veces con 30 ml de agua helada. Los filtrados unidos se secaron por 3 horas al vacio de 7 Pa 'y 60°C en el bafio de
aceite. Se obtienen 13,4 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio tetracianoborato en forma de aceite, lo cual
corresponde a un rendimiento de 68,7 %.
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'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.27 s (4CH3).
B RMN (referencia: BFs - Et,0 externo; CDsCN), ppm: -38.59 s.

B) N,N,N’,N’-Tetrametil-N",N"-dietilguanidinio tetracianoborato

N(CH3); N(CH; )
|, BCN)i  + 2(CHs)NH — + BCN)7 + (GHs),NH-HCI
(CH3),N-"(] (CH3)N N(C;Hs),

A 12,0 g (47,9 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio tetracianoborato se adicionan agitando y enfriando 10,5 g
(143,6 mmoles) de dietilamina. La mezcla de reaccién se agita durante 3 horas a temperatura ambiente y después
se adicionan 30 ml de agua. La fase inferior se separa y se diluye con 30 ml de diclorometano. Las fases organicas
se lavan a continuacion varias veces con 30 ml de agua y se secan con MgSQa. Después se destila el disolvente y
se seca el residuo por 3 horas al vacio de 7 Pa a 60°C. Se obtienen 13,4 g de N,N,N’,N’-tetrametil-N",N"-
dietilguanidinio tetracianoborato en forma de liquido, lo cual corresponde a un rendimiento de 97,4 %. ‘*H RMN
(referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 1.15 t (2CHs), 2.88 s (2CHa), 2.90 s (2CHa), 3.23 m (2CHy), 2Jun = 7.2 Hz.

B RMN (referencia: BFs - Et,O externo; CDsCN), ppm: -38.58 s.
Ejemplo 15:

A) 1,3-Dimetil-2-fluorimidazolidinio bis(trifluorometil)imida

F
F [N(CF3),]-
CH.CN *
CH;N NCH; + RON(CFy);, N oy NCH; + RbF|

A una solucion de 0,73 g (3,10 mmol) de RbN(CFs),, preparado de la reaccion de 0,32 g de RbF con 0,96 g de
fluoruro de trifluorometansulfonilo, conocido de EP 1081129 B1, en 7 ml de acetonitriio seco se adiciona una
solucién de 0,46 g (3,37 mmoles) de 1,3-dimetil-2,2-difluorimidazolidina en 4,57 g de acetonitrilo seco, agitando a
temperatura ambiente. 1,3-Dimetil-2,2-difluoroimidazolidina se obtuvo de modo anélogo a la descripcion de A.A.
Kolomeitcev et al., J. of Fluorine Chem. 103 (2000)159-162 mediante reaccion de 1,3-dimetil-2,2-dicloroimidazolidina
con KF en acetonitrilo. La mezcla de reaccion se agita durante 30 minutos y a continuacion se filtra RbF bajo
atmadsfera de gas protector y se lava varias veces con 3 ml de acetonitrilo seco. El disolvente se destila y se seca al
vacio a 0°C. Se obtiene 1,3-dimetil-2-dietilaminoimidazolidinio bis(trifluorometil)imida.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.96 br. s (2CH3), 3.87 br. s (2CHy).
F RMN (referencia: CCIsF interno; CD3CN), ppm: -36.42 s (2CF3), -53.74 s (CF).

B) 1,3-Dimetil-2-dietilamino-imidazolidinio bis(trifluorometil)imida

F N(C;Hs),
+ [N(CFjb] | . [N{CF}];]'
CH;N-" “NCH; + (CHs)NSi(CHy); TN cN~"“NCH;  + (CH3),SiCl

A una solucién de 0,83 g (3,10 mmoles) de 1,3-dimetil-2-fluorimidazolidinio bis(trifluorometil)imida en 10 ml de
acetonitrilo seco, se adicionan 0,50 g (3,44 mmoles) de N,N-dietiltrimetilsililamina durante 5 minutos enfriando con
hielo. La mezcla de reaccion se agita 30 minutos a 0°C y a continuaciéon se lleva a temperatura ambiente. Los
componentes volatiles se destilan al vacio y el residuo se seca al vacio a 7,0 Pa y temperatura ambiente. Se
obtienen 0,59 g de 1,3-dimetil-2-dietilamino-imidazolidinio bis(trifluorometil)imida, lo cual corresponde a un
rendimiento de 59,4 %.
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'H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 1.13 t (2CHs), 2.91 s (2CHa), 3.30 q (2CH>), 3.66 s (2CHy), *Jup =
7.1 Hz.

F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: -35.96 s (2CFs3).
Ejemplo 16:

A) 1,3-Dimetil-2-cloroimidazolidinio bis(fluorosulfonil)imida

cl - Cl

)(Cl o , [(FSO3):N]) -
CH:,I::I NCH; 4 [(FSO;:LNJK 2 CH;N NCH; + KCi
\_ W

A una solucién de 3,0 g (17,7 mmoles) de 1,3-dimetil-2,2-dicloroimidazolidina en 15 ml de agua se adiciona agitando,
a temperatura ambiente, una solucion de 3,9 g (17,8 mmoles) de bis(fluorosulfonil)imida de potasio en 20 ml de
agua. La mezcla de reaccion se agita durante 30 minutos y a continuacion se filtra el residuo, se lava con 20 ml de
agua y se seca al vacio a 7 Pa y 60°C. Se obtienen 5,15 g de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio
bis(fluorosulfonil)imida, lo que corresponde a un rendimiento de 92,7 %.

P.f.: 129-130°C

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.13 s (2CH3), 3.94 s (2CHy).

"F RMN (referencia: CCIsF interno; CDsCN), ppm: 52.38 s (2SO2F).

B) 1,3-Dimetil-2-dietilamino-imidazolidinio bis(fluorosulfonil)imida

cl ) N(C;Hs),
, [(FSON™ PRGOS
CHN- “NCH; 4 2(GHsHhNH — CH;N- SNCH;  +  (CoHg),NH - HC1

.

A 2,0 g (6,38 mmoles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio bis(fluorosulfonil)imida se adicionan 1,4 g (19,14 mmoles)
de dietilamina agitando, a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se agita durante 20 minutos y 10 ml de
agua. Después de 5 minutos se filtra el residuo y se lava varias veces con 10 ml de agua y se seca al vacio a7 Pay
60°C. Se obtienen 2,15 g de 1,3-dimetil-2-dietilamino-imidazolidinio bis(fluorosulfonil)imida, lo cual corresponde a un
rendimiento de 96,2 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; CDsCN), ppm: 1.17 t (2CH3), 2.92 s (2CH3s), 3.32 q (2CHy), 3.66 s (2CH>), 3JH,H =
7.1 Hz.

F RMN (referencia: CClsF interno; CD3CN), ppm: 52.38 s (2SO,F).
Ejemplo 17:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio metilsulfato

N(CH;)> N(CH3),
Cl 4 CH;SONa SHCEN, . CH;8O; + NaCl
(CH,),N Cl (CH3);N Cl
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A 1.96 g (11.46 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano se agregan bajo atmosfera de gas inerte 1.54 g (11.48
mmoles) de metilsulfato de sodio y 10 ml de acetonitrilo seco. La mezcla de reaccion se agita durante 5 horas a
temperatura ambiente y se filtra el precipitado de NaCl. El disolvente del filtrado se destila a continuacion y el residuo
obtenido se seca durante 1 hora a una temperatura de bafio de aceite de 50°C al vacio a 7.0 Pa. Se obtienen 2.78 g
de bis(dimetilamino)clorocarbenio metilsulfato en forma de liquido viscoso, lo cual corresponde a un rendimiento de
98.3 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; acetonitrilo-D3), ppm: 3.28 s (4CHj3), 3.62 s (CH3).

B) Hexametilguanidinio metilsulfato

N(CH3); N(CH3);
+ CHySO7 4 (CHy)NSi(CHy), SHCh + CH3;SO; + (CH;)SiCl
(CH,4);N Cl (CHa)pN N(CH3),

A 2.45 g (9.93 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio metilsulfato se adicionan 10 ml de cloroformo seco y 1.29
g (11.00 mmoles) de N,N-dimetiltrimetilsillamina. La mezcla de reaccion se agita durante 1 hora a temperatura
ambiente y a continuacion se retiran todos los compuestos volatiles al vacio. El residuo se seca durante 1 hora mas
al vacio a 7.0 Pa y 50°C de temperatura de bafio de aceite. Se obtienen 2.42 g de hexametilguanidinio metilsulfato,
lo cual corresponde a un rendimiento de 95.5 %.

p.f.: 187-188°C.

'H RMN (referencia: TMS interno; acetonitrilo-D3), ppm: 2.88 s (6CHs3), 3.51 s (CH3).

Ejemplo 18:

A) Bis(dimetilamino)clorocarbenio bis(pentafluoroetil)fosfinato

N(CH3), N(CH.),
Cl 4+ (C,F5)P(OYOH —n CF POV
(CHy),N Cl 27572 (CHy),N + ('El 2F5)2P(0) + HCl|

A 3.33 g (19.47 mmoles) de bis(dimetilamino)diclorometano se adicionan 5.88 g (19.47 mmoles) de &cido
bis(pentafluoroetil)fosfinico. El cloruro de hidrégeno que se genera se retira en una corriente de nitrégeno. La mezcla
de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos y el residuo se seca al vacio a 7 Pa y 60°C de
temperatura de bafio de aceite durante 3 horas. Se obtienen 8.48 g de bis(dimetilamino)clorocarbenio
bis(pentafluoroetil)fosfinato en forma de liquido, lo que corresponde a un rendimiento de 99.7 %.

'"H RMN (referencia: TMS interno; acetonitrilo-D3), ppm: 3.27 s (4CHy).

F RMN (referencia: CCI3F interno; acetonitrilo-D3), ppm: -80.18 s (2CF3), - 124.88 d (2CF>), 2Jp,p =68 Hz.

¥p RMN (acetonitrilo-D3; estandar: 85% H3sPO,4 externo), ppm: -2.64 quin., 2Jp,F =68 Hz.

B) Hexametilguanidinio bis(pentafluoroetil)fosfinato

N(CH,)» N(CH,),
1+ (GFshP(0)0™ + (CHy);NSi(CHy); SHEL + (GFshP(O)YO™ + (CH,)SiCl
(CH;)N Cl (CH;)LN N{CH3),

A 6.23 g (14.27 mmoles) de bis(dimetilamino)clorocarbenio bis(pentafluoroetil)fosfinato se adicionan 20 ml de
cloroformo seco y 1.85 g (15.78 mmoles) de N,N-dimetiltrimetilsililamina. La mezcla de reaccién se agita durante 1
hora a temperatura ambiente y todos los productos volatiles se retiran al vacio. El residuo se seca a continuacién a
7.0 Pa y 50°C de temperatura de bafio de aceite durante 1 hora. Se obtienen 6.29 g de hexametilguanidinio
bis(pentafluoroetil)fosfinato, lo que corresponde a un rendimiento de 99 %.
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P.f.. 45-47°C.
'H RMN (referencia: TMS interno; acetonitrilo-D3), ppm: 2.88 s (6CHy3).
F RMN (referencia: CCIsF interno; acetonitrilo-Ds), ppm : -80.21 s (2CFs), - 124.89 d (2CF>), “Jpr = 66 Hz.
*'P RMN (acetonitrilo-Ds; estandar: 85% HsPO,4 externo), ppm: -2.62 quin., *JpF = 66 Hz.
5 Ejemplo 19:

A) 1,3-Dimetil-2-cloroimidazolidinio metilsulfato

Cl Cl

/](Cl , CH;080,0
CHN-" “NCH; + CH;080,0Na SBCN_ cuN~"“NCH, + NaCl

3.00g (17.75 mmoles) de 1,3-dimetil-2,2-dicloroimidazolidina y 2.38 g (17.75 mmoles) de metilsulfato de sodio se
mezclan con 20 ml de acetonitrilo seco. La mezcla de reaccion se agita durante 5 horas a temperatura ambiente y el

10 precipitado NaCl se filtra. El disolvente se filtra y el residuo se seca durante 1 hora al vacio de 7 Pa y 50°C. Se
obtienen 4.09 g de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio metilsulfato en forma de material viscoso, lo que corresponde a
un rendimiento de 94.2 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.13 s (2CH3), 3.50 s (OCH3), 3.98 s (2CHy).

B) 1,3-Dimetil-2-dimetilamino-imidazolidinio metilsulfato

Cl N(CH3),
| CH,080,0- | -
r_/"“:_ 3 ] C”Clj )i-\ CHJOSOZO -
CH:N NGH;  + (CH3pNSi(CHy)y ——» CH,N NCH;  + (CH3)sSiCl
| f .

15

A 2.50 g (10.22 mmoles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio metilsulfato en 10 ml de cloroformo seco se adicionan
1.33 g (11.34 mmoles) de N,N-dietiltrimetilsillamina durante 5 minutos a temperatura ambiente y agitando
vigorosamente. El disolvente se destila y el residuo se lava tres veces con 5 ml de éter dietilico y a continuacién se
seca al vacio de 7.0 Pa y a 50°C durante 1 hora. El producto se cristaliza de una mezcla de tetrahidrofurano:éter

20 dietilico (1:1). Se obtienen 2.22 g de 1,3-dimetil-2-dimetilamino-imidazolidinio metilsulfato, lo que corresponde a un
rendimiento de 85.7 %.

P.f.: 124-127°C.
'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 2.97 s (2CH3s), 2.99 s (2CH3), 3.49 s (OCHz3), 3.65 s (2CHy).
Ejemplo 20:

25 A) 1,3-Dimetil-2-cloroimidazolidinio dihidrofosfato

Cl Cl

J(CI . (HO),P(0)0™
H,O
CH;N NCH; + H,PO, z CH;N NCH,; + HCI

5.0 g (29.58 mmoles) de 1,3-dimetil-2,2-dicloroimidazolidina y 3.41 g de un &cido fosférico al 85% (29.58 mmoles) se
mezclan a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se agita durante 1 hora a 60°C. Todos los componentes
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volatiles se retiran al vacio a 7 Pa y 60°C. Se obtienen 6.82 g de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio dihidrofosfato. El
rendimiento es aproximadamente cuantitativo.

'"H RMN (referencia: TMS interno; D,O), ppm: 2.89 s (2CHs), 3.73 s (2CHy), 4.78 s (OH).
P RMN (D,O; estandar: 85% H3PO, externo), ppm: 2.4 s.
B) 1,3-Dimetil-2-dietilamino-imidazolidinio dihidrofosfato

Cl N(C,Hs),

. (HORP(0)O + (HORP(©O)O"
CH;N-” “NCH;  + 2(GHs)NH —> CH;N-" “NCH; + (CHs),NH-HCI

A 6.70 g (29.06 mmol) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio dihidrofosfato se adicionan, agitando, 4.26 g (58.24 mmol)
de dietilamina y 10 ml de agua. La mezcla de reaccién se agita durante 10 minutos mas y la solucién se extrae 9
veces con 30 ml de diclorometano. El extracto se seca con sulfato de magnesio y se destila el disolvente. El residuo
se seca durante 2 horas al vacio a 7 Pa y 60°C de temperatura de bafio de aceite. Se obtienen 5.58 g de 1,3-dimetil-
2-dietilamino-imidazolidinio dihidrofosfato, lo que corresponde a un rendimiento de 97.6 %.

'H RMN (referencia: TMS interno; D,0O), ppm: 0.97 t (2CHs), 2.76 s (2CH3), 3.16 q (2CHy), 3.50 s (2CHy), 4.73 s
(OH), *Jupn = 7.2 Hz.

%P RMN (D-O; estandar: 85% HsPO, externo), ppm: 2.9 s.
Ejemplo 21:

A) 1,3-Dimetil-2-cloroimidazolidinio dimetilfosfato

C

| 1
- |, cronro0
CHN”" “NCH; + (CH;01P(0)ONa SN cpn~~NcH, + MNaCl

3.00 g (17.75 mmoles) de 1,3-dimetil-2,2-dicloroimidazolidina y 2.63 g (17.77 mmoles) de dimetilfosfato de sodio se
mezclan con 20 ml de acetonitrilo y 2 ml de agua. La mezcla de reaccion se agita durante 12 horas a temperatura
ambiente y a continuacion se filtra el precipitado NaCl. El disolvente se destila y el residuo se seca durante 6 horas
al vacio de 7 Pa 'y 70-80°C de temperatura de bafio de aceite. Se obtienen 4.39 g de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio
dimetilfosfato, lo que corresponde a un rendimiento de 95.6 %.

'"H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 3.10 s (2CHg3), 3.50 d (20CHz3), 3.94 s (2CH>), 3JH,p =10.6 Hz.
¥p RMN (D20; estandar: 85% H3PO,4 externo), ppm: 7.0 quin., 3JH,p =10.5 Hz.

B) 1,3-Dimetil-2-dimetilamino-imidazolidinio dimetilfosfato

¢ (CHOLPO)0- N(CHs),
, (CH;0),P(0) : J:(CH3O)ZP(O)0‘
CHN- “NCHy  + 2(GH;),NH — CH3N NCH, + (GH;),NH-HCI

A 2.0 g (7.73 mmoles) de 1,3-dimetil-2-cloroimidazolidinio dimetilfosfato se adicionan agitando 1.14 g (15.59
mmoles) de dietilamina y 10 ml de agua. La mezcla de reaccién se agita durante 10 minutos a temperatura ambiente
y a continuacién se adicionan 10 ml de etanol. La solucién se extrae 5 veces con 30 ml de diclorometano. De la fase
acuosa se destila agua. El residuo se seca durante 4 horas al vacio de 7 Pa a 70-80°C de temperatura de bafio de
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aceite. Se obtienen 1.85 g de 1,3-dimetil-2-dimetilamino-imidazolidinio dimetilfosfato, lo que corresponde a un
rendimiento de 81 %.

P.f.: 123-125°C.

'H RMN (referencia: TMS interno; CD3CN), ppm: 1.10 t (2CH3), 2.89 s (2CH3), 3.30 g (2CHy), 3.50 d (20CH3), 3.63 s
(2CHy), 3Jup = 10.7 Hz, *Jupn = 7.1 Hz.

3P RMN (D,O; estandar: 85% HsPO, externo), ppm: 7.0 quin., *Jup = 10.6 Hz.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para preparar sales de guanidinio de la férmula (1)

donde los sustituyentes R tiene respectivamente, independientemente entre si, el significado de
Hidrogeno,

Alquilo de cadena recta, o ramificado, con 1-20 atomos de C, cicloalquilo de saturado, parcial o totalmente
insaturado, con 3-7 &tomos de C, el cual puede estar sustituido con grupos alquilo que tienen 1-6 4tomos de C,

en donde uno o varios sustituyentes R pueden estar sustituidos parcial o totalmente por halégeno o parcialmente por
CN o NO> y haldgeno significa F, Cl, Bro |,

en donde hasta cuatro sustituyentes R pueden estar enlazados por pares mediante enlace sencillo o doble

y en donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes de uno o varios sustituyentes R pueden
estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos, seleccionados del grupo de -O-, -C(O)-, -C(O)O-, -S-, -
S(0)-, -SO»-, -SOs3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -P(O)R’-O-, -O-P(O)R’-O-, y -P(R’)2=N-,

en donde R’ significa alquilo con 1-6 4&tomos de C, no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con
3-7 &tomos de C, saturado o parcialmente insaturado, fenilo de no sustituido o sustituido, o heterociclo no sustituido
0 sustituido

y

A" es sulfonato, alquilo- o arilo-sulfato, hidrogenosulfato, imida, metanida, carboxilato, fosfato, fosfinato, fosfonato,
borato, tiocianato, perclorato, fluorosilicato o nitrato,

mediante reaccion de un compuesto de la férmula (2)

X
R | R
N—C—N (2)
R™ | ™SR
X

donde los sustituyentes R tienen un significado indicado en el caso de la férmula (1) y X significa F, Cl o Br,
con un compuesto de la férmula (3)

Kt"A™ (3),

donde A’ tiene un significado indicado en el caso de la formula (1) y

Kt* puede ser un protén, R";Si, cation de metal alcalino o alcalinotérreo, cation amonio, cation fosfonio o un cation
del grupo 11 0 12,

en donde R" significa respectivamente, independientemente entre si, fenilo o un grupo alquilo, lineal o ramificado,
con 1-6 atomos de C, que puede estar sustituido por fenilo,
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y una reaccion subsiguiente del compuesto obtenido de la formula (4)

en donde los sustituyentes R, X y A" tienen un significado indicado en el caso de las férmulas (1) o (2),

con compuestos de la formula (5)

en donde los sustituyentes R tienen un significado indicado en el caso de la formula (1) y
M significa hidrogeno, un metal alcalino o alcalinotérreo.

2. Proceso segun la reivindicacién 1, caracterizado porque se emplean compuestos de la férmula Kt* A (3), donde
Kt" tiene un significado indicado en la reivindicacion 1y

A’ se selecciona del grupo

[R'OSO4], [R1$O3’J', [R™SOs, [(FSO.):NJ, [(RTSO2):NT, [(RFSOZE(RFCO)N]', [(RFSO2)sCT, [(FSO2)sC],
[RiCHzC(O)O]',F [R'C(O)O], [P(CrFznsr.mHm)yFoy], [P(CeFs)Fey], [(R"0)P(O)OV, (R2P(0)O], [R'P(0)O2",
[R*2P(O)O], [R'P(O)Oa]", [BF4zR":[, [BF4z(CN)J, [B(CeFs)a], [BORal, [N(CN)2], [C(CN)s], [N(CFa)o], [HSO.],
[SiFe]7, [CIO4], [SCN] y [NOg],

donde los sustituyentes R" tienen respectivamente, independientemente entre si, el significado de

Alquilo con 1-20 atomos de C, perfluorado y de cadena recta o ramificado

Alquenilo con 2-20 atomos de C, perfluorado y de cadena recta o ramificado y uno o varios enlaces dobles,

Cicloalquilo con 3-7 atomos de C, perfluorado y saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar
sustituido con grupos perfluoroalquilo,

en donde los sustituyentes RF pueden estar enlazados entre si por pares mediante enlace sencillo o doble y

en donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes del sustituyente RF, gue no estan en
posicion a respecto del heteroatomo, pueden estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos,
seleccionados del grupo de -O-, -C(O)-, -S-, -S(0)-, -SO»-, -N=, -N=N-, - NR’-, -PR’- y -P(O)R’-, en donde R’ significa
alquilo, no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, con 1-6 atomos de C, cicloalquilo con 3-7 atomos de C,
saturado o parcialmente insaturado, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido,

donde los sustituyentes R! tienen, respectivamente, independientemente entre si, el significado de

Alquilo con 1-20 &tomos de C, de cadena recta, o ramificado

Alquenilo con 2-20 atomos de C, de cadena recta, o ramificado, y uno o varios enlaces dobles,

Alquinilo con 2-20 atomos de C, de cadena recta, o ramificado y uno o varios enlaces triples,
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Cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con
grupos alquilo con 1-6 atomos de C,

en donde los sustituyentes R' pueden estar sustituidos parcialmente con CN, NO_ o halégeno y
Halégeno significa F, Cl, Bro |,

en donde los sustituyentes R pueden estar enlazados entre si, por pares, mediante enlace sencillo o doble y en
donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes del sustituyente RY, gue no estan en posicion
a respecto de heteroatomo, pueden estar reemplazados por a&tomos y/o agrupaciones de atomos, seleccionados del
grupo de -O-, -C(0)-, -C (0)O-, -S-, -S(0)-, -SO»-, - SOs-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, P(O)R’'O-,
OP(O)R’'O-, - PR’2=N-, -C(0O) NH-, -C(O)NR’-, -SO;NH- 0 -SO2NR’-, en donde R’ significa alquilo con 1-6 4&tomos de
C, no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado o parcialmente
insaturado, fenilo no sustituido o sustituido, o heterociclo no sustituido o sustituido y las variables

n significa 1 a 20,

m significa 0, 1,2 0 3,

y significa0,1,2,3 04y

z significa 0, 1, 2, 3 0 4.

3. Proceso segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque A" se selecciona del grupo

[CH30S03], [C2Hs0S0s], [C(CN)3],

[CHsSO3], [CsH17SO3], [CH3CsH4SOs], [CF3SO3], [C2HsSO4],

[CF3CF2SO0Os], [(CF3S02)2NT, [(FSO2)2N], [(CF3SO2)(CFsCO)NT,

[(C2FsSO2)(CFsCO)NT, [(C2FsSO2)2NT, [(CF3S02)sCl, [(C2FsSO2)sCT,

[(FSO2)sCT, [CH3C(O)QJ, [C2HsC(O)Q]', [CFC(O)AT,

[CFsCFC(O)OT, [PFe], [P(C2Fs)sF3], [P(CaFe)sFs], [P(CF3)sFs],

[P(C2F4H)(CFs)2F3], [P(C2FsH2)sF3], [P(C2Fs)(CFs)2Fs], [P(CeFs)sFs],

[P(CsF7)sFs], [P(C2Fs)2Fal’, [(HO)2P(O)OT, [(CH30).P(0)O],

[(C2H50)2P(0)OT, [(C2Fs)2P(0)OT, [(C2Fs)P(0)O2]*, [P(CeFs)aFa],

[(CH3)2P(0)QT, [CH3P(0)02], [(CF3)2P(0)O], [CFsP(0)02)%, [BFal,

[BF3(CF3)], [BF2(C2Fs)a], [BFs(C2Fs)], [BF2(CFs)2], [B(C2Fs)4]’,

[BF3(CN)]', [BF2(CN)2], [B(CN)a]', [B(OCH)d]', [B(CF3)a],

[B(OCH3)2(OC2Hs)a] , [B(O2C2Ha)2] , [B(O2C2H2)2], [B(O2C6H4)2]

[N(CN)2]', [N(CFs3)2], [HSO4], [CIO4], [SiFe], [SCN] 0 [NO3] .

4. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque en los compuestos de
dihalégeno de la formula (2) segun la reivindicacion 1 el sustituyente X significa fldor o cloro.

5. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque en los compuestos de la férmula
(5) segun la reivindicacion 1, el sustituyente R tiene respectivamente, independientemente entre si, el significado de
hidrégeno, alquil con 1-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado, o cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado,
parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con grupos alquilo con 1-6 atomos de C.
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6. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la primera etapa del proceso se
realiza en agua.

7. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la primera etapa del procesos se
realiza a temperaturas de 0° a 150°C.

8. Proceso segln una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la primera etapa del proceso se
realiza en un disolvente organico.

9. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 5y 8, caracterizado porque el primer paso del proceso
se realiza a temperaturas de -50° a 150°C.

10. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el segundo paso del proceso
se realiza sin disolventes.

11. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el segundo paso del proceso
se realiza a una temperatura a la que al menos un componente es liquido.

12. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el segundo paso del proceso
se realiza en un disolvente orgénico.

13. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9 y 12, caracterizado porque el segundo paso del
proceso se realiza a temperaturas de -50° a 150°C.

14. Proceso segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el segundo paso del proceso
se realiza en agua.

15. Proceso segln una o varias de las reivindicaciones 1 a 9 y 14, caracterizado porque el segundo paso del
proceso se realiza a temperaturas de 0° a 150°C.

16. Compuestos de la férmula (4),

R
! \ _~R
R~N_ N7
Ne? A4

C+
|
X

donde los sustituyentes R tienen respectivamente, independientemente entre si, el significado de
Hidrogeno,
Alquilo con 1-20 atomos de C, de cadena recta, o ramificado,

Cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con
grupos alquilo con 1-6 atomos de C,

en donde uno o varios sustituyentes R pueden estar sustituidos parcial o completamente con halégeno o
parcialmente con CN o NO; y halégeno significa F, CI, Br o |,

en donde hasta cuatro sustituyentes R pueden estar enlazados entre si por pares mediante enlace sencillo o doble y
en donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes de uno o varios sustituyentes R pueden
estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos, seleccionados del grupo de -O-, -C(O)-, -C(O)O-, -S-, -
S(0)-, -SO,-, -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, -P(O)R’-O-, -O-P(O)R’-O-, y -P(R’).=N-, en donde R’
significa alquilo con 1-6 atomos de C, no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos
de C, saturado o parcialmente insaturado, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido,

X significa F, Cl o Br
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con la condiciéon de que no todos los cuatro sustituyentes R sean hidrégeno y

A’ se selecciona del grupo

[R'OSO], [R'SOs], [R"SOS], [(FSO2)NT, [(R'SO)(R"CONT, [(R"SO2)sCJ, [(FSO2)sCY, [R’CH,C(O)OT, [P(CFans1-
mHm)yFos], [P(CoFs)yFoyl- [(R'0)2P(0)O, [R2P(0O)O], [R'P(0)0]*, [R2P(0)O], [R'P(0)O2]", [BF4:R":], [BFa
2CN)', [B(C6Fs)al’, [B(ORYa], IN(CN)2]', [(CN3)CT, IN(CF3)2], [SiFe]” y [SCN], en donde se excepttia [CFzSO3] y
donde los sustituyentes R" tienen respectivamente, independientemente entre si, el significado de

perfluorado y alquilo con 1-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado,

alquenilo con 2-20 atomos de C, perfluorado y de cadena recta o ramificado, y uno o varios enlaces dobles,
cicloalquilo con 3-7 atomos de C, perfluorado y saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar
sustituido con grupos perfluoroalquilo,

en donde los sustituyentes RF pueden estar sustituidos entre si, por pares, mediante enlace sencillo o doble y en
donde un &tomo de carbono o dos &tomos de carbono no adyacentes del sustituyente R\, que no estan en posicién
a respecto del heteroatomo, pueden estar reemplazados por &tomos y/o agrupaciones de atomos, seleccionados del
grupo de -O-, -C(0O)-, -S-, -S(0O)-, -SO2-, -N=, -N=N-, - NR’-, -PR’- y -P(O)R’-, en donde R’ significa alquilo con 1-6
atomos de C, no fluorado, parcialmente o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado o parcialmente
insaturado, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido,

donde los sustituyentes R* tienen respectivamente, independientemente entre si, el significado de

alquilo con 1-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado,

alquenilo con 2-20 4tomos de C, de cadena recta o ramificado, y uno o varios enlaces dobles,

alquinilo con 2-20 atomos de C, de cadena recta o ramificado, y uno o varios enlaces triples,

cicloalquilo con 3-7 4&tomos de C, saturado, parcial o totalmente insaturado, el cual puede estar sustituido con grupos
alquilo con 1-6 4&tomos de C,

en donde los sustituyentes R' pueden estar sustituidos parcialmente con CN, NO o halégeno y
halégeno significa F, Cl, Bro |,

en donde los sustituyentes R pueden estar enlazados entre si, por pares, mediante enlace sencillo o doble y en
donde un atomo de carbono o dos atomos de carbono no adyacentes del sustituyente R, gue no estan en posicion
a respecto del heteroatomo, pueden estar reemplazados por atomos y/o agrupaciones de atomos, seleccionados del
grupo de -O-, -C(O)-, -C(O)O-, -S-, -S(O)-, -SO.-, - SOz, -N=, -N=N-, -NH-, -NR’-, -PR’-, -P(O)R’-, P(O)R’O-,
OP(O)R’O-, - PR’>=N-, -C(O) NH-, -C(O)NR’-, -SO,NH- 0 -SO;NR’-, en donde R’ significa alquilo con 1-6 atomos de
C, no fluorado, parcialmente fluorado o perfluorado, cicloalquilo con 3-7 atomos de C, saturado o parcialmente
insaturado C, fenilo no sustituido o sustituido o heterociclo no sustituido o sustituido y las variables

n significa 1 a 20,

m significa 0, 1, 2 0 3,
y significal,2,3 04y
z significa 1, 2, 30 4.

17. Compuestos segun la reivindicacion 16, caracterizado porque los sustituyentes R significan hidrégeno o un
grupo alquilo de cadena recta o ramificado con 1-12 atomos de C,

con la condicién de que no todos los cuatro sustituyentes R signifiquen hidrégeno o al menos dos sustituyentes R
estén enlazados entre si mediante enlace sencillo o doble, de modo que se genera un catibn monociclicos y el
contra anién A’ se selecciona del grupo

[CH30S03], [C2Hs0S03], [C(CN)s],
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[CH3SO3], [CsH17S03], [CH3CeHaSOs], [C2H5SO3], [CF3CF2SO3],
[(FSO2):N], [(CF3S02)(CFsCO)N], [(C2F5SO2)(CFsCO)N],
[(CF3S02)sCJ, [(C2FsS02)sCl, [(FSO2)sCl, [CH3C(0)O],
[C2HsC(O)OT, [P(C2Fs)sFl’, [P(CaFoFs], [P(CFa)sFa],
[P(C2FaH)(CFa)2Fal, [P(C2FsHz)aFaT, [P(C2Fs)(CFa)oFal, [P(CeFs)aFal,
[P(CsF7)Fal, [P(C2Fs)2Fa], [(HO)P(O)OT, [(CH30).P(0)QJ,
[(C2Hs0)2P(O)OT, [(C2Fs)2P(O)OT, [(C2Fs)P(0)O:1?, [P(CsFe):Fal,
[(CH3):P(0)QT, [CH3P(0)03]*, [(CF3)2P(0)O], [CF3P(0)0,]%,
[BF3(CFs)], [BF2(C2Fs)2] , [BF3(C2Fs)], [BF2(CFa)2], [B(C2Fs)a],
[BF(CN)T, [BF2(CN)2], [B(CN)4]", [B(OCH3)a]", [B(CFs)a],
[B(OCH3)2(OC2Hs)2] , [B(O2C2Ha)2], [B(O2C2H2)2], [B(O2CsHa)2]

[N(CN)2]', [N(CFs)], [SiFs] 0 [SCN].
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