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DESCRIPCION
Sal de aniones biciclicos aromaticos para baterias de ion de litio
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a compuestos de imidazol biciclicos y a sus sales, a sus procedimientos de
fabricacién asi como a sus usos, especialmente como componente de electrolito para baterias.

Antecedentes de la técnica

Una bateria de ion de litio o ion de sodio comprende al menos un electrodo negativo, un electrodo positivo, un
separador y un electrolito. El electrolito esta constituido por una sal de litio o de sodio disuelta en un disolvente que
es generalmente una mezcla de carbonatos organicos, con el fin de tener un buen compromiso entre viscosidad y
constante dieléctrica.

Entre las sales mas usadas figura el hexafluorofosfato de litio (LiPFs), que posee muchas de las numerosas
cualidades requeridas pero presenta la desventaja de degradarse en forma de gas de acido fluorhidrico. Esto
plantea problemas de seguridad, especialmente en el contexto del uso préoximo de las baterias de ion de litio para
vehiculos particulares.

Son prerrequisitos para tener una sal de electrolito una buena disociacidon quimica entre el cation y el anién, lo que
implica una carga negativa sobre el anién deslocalizada o disminuida por efectos atractores.

Se han desarrollado por tanto sales basadas en el efecto atractor tales como LiTFSI
(bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio) y LiFSI (bis(fluorosulfonil)imiduro de litio).

Se han desarrollado igualmente otras sales basadas esta vez en la deslocalizacion de la carga, tales como LiTDI (1-
trifluorometil-4,5-dicarbonitriloimidazolato de litio), asi como las que se ensefian en el documento WO 2010/023413.
Pero estas ultimas presentan conductividades idnicas menores que las citadas anteriormente.

La solicitante ha descubierto que la presencia de un segundo ciclo aromatico permitia aumentar la deslocalizacion
de la carga negativa y aumentar asi esta conductividad ionica.

Resumen de la invencion
A continuacion, se designa como

— DAMN: diaminomaleonitrilo y se representa por la formula (1)

NC. _NH,

NC NH>

— Los compuestos (Il) se representan por las formulas generales desarrolladas a continuacion. Se designan
como (lla) cuando el ciclo aromatico es de 6 atomos y como (IIb) para un ciclo aromatico de 5 atomos.
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— Los compuestos (lll) se representan por las formulas generales desarrolladas a continuacion. Se designan
como (llla) cuando el ciclo aromatico es de 6 atomos y como (lllb) para un ciclo aromatico de 5 atomos.
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— Los compuestos de imidazol biciclicos (IV) se representan por las formulas generales desarrolladas a
continuacion. Se designan como (IVa) cuando el ciclo aromatico es de 6 atomos y como (IVb) para un ciclo
aromatico de 5 atomos

NC M _x NC._
‘ N }{; \}{ ‘ N x6>|{
/> \__// /:: X

IVa IVb

— Las sales de los compuestos de imidazol biciclicos (V) se representan por las férmulas generales
desarrolladas a continuacion. Se designan como (Va) cuando el ciclo aromatico es de 6 atomos y como
(Vb) para un ciclo aromatico de 5 atomos.

A A
NC N X=X NC N X~y
| /> iQﬁx | 7 :,,ﬂ;'{
N Yoy N X
NG NG
Va Vb

En las formulas generales anteriores, A representa un cation monovalente, X representa independientemente un
atomo de carbono, un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de fésforo o un atomo de nitrégeno

Cuando X representa un atomo de carbono, fésforo o nitroégeno, los sustituyentes pueden ser independientemente
agrupamientos electroatractores o electrodonantes definidos por un parametro de Hammett (el parametro de
Hammett es una constante tabulada que se determina para una serie de grupos sustituyentes midiendo la constante
de disociacion de los acidos benzoicos correspondientes) comprendido entre -0,7 y 1,0. Preferiblemente, los
sustituyentes se eligen entre un agrupamiento ciano (CN), un agrupamiento R4, un agrupamiento éter de tipo ORj,
un agrupamiento amino de tipo N(R+)2, un agrupamiento éster de tipo CO2R4, un agrupamiento sulfonilo de tipo
SO2R1 0 un agrupamiento fosfonilo de tipo PO2R1, en que Ry tiene como féormula C,HnX',, con n comprendido entre
0y 6, m comprendido entre 0 y 13, X’ es un halégeno (F, Cl, Bry I) y p comprendido entre 1y 13.

La invencion se refiere en primer lugar a compuestos de imidazol biciclicos (V) y sus sales (V).

La invencion se refiere en segundo lugar a procedimientos de fabricacion de los compuestos de imidazol biciclicos
(IV) y sus sales (V).

La invencion se refiere en tercer lugar al uso de compuestos de formula (V).
Descripcion detallada de la invencién
La invencion se describe ahora con mas detalle y de forma no limitante en la descripcién siguiente.

Las sales de los compuestos de imidazol biciclicos (V) segun la presente invencidon se representan por la formula
general siguiente, en la que A representa un catiéon monovalente A, por ejemplo un metal alcalino.

El metal alcalino preferido se elige entre litio y sodio.

Cuando X en la féormula general representa un atomo de carbono, fésforo o azufre, las sales (V) pueden estar
3
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sustituidas. Los sustituyentes preferidos son agrupamientos electroatractores o electrodonantes, en particular
aquellos que tienen un parametro de Hammett comprendido entre -0,7 y 1.

Los agrupamientos electroatractores y electrodonantes particularmente preferidos se eligen entre un agrupamiento
ciano (CN), un agrupamiento R4, un agrupamiento éter de tipo OR4, un agrupamiento amino de tipo N(R1)2, un
agrupamiento éster de tipo CO2R;, un agrupamiento sulfonilo de tipo SO2R1 o un agrupamiento fosfonilo de tipo
PO2R1, en que R; tiene como férmula C,HmX',, con n comprendido entre 0 y 6, m comprendido entre 0 y 13, X’ es un
halégeno (F, Cl, Bry I) y p comprendido entre 1y 13.

Preparacion de las sales de compuestos de imidazol biciclicos (imidazolatos biciclicos) y de compuestos de imidazol
biciclicos

Los imidazolatos biciclicos (V) pueden prepararse a partir de compuestos de imidazol (IV) haciendo reaccionar estos
con una base AZ, teniendo A el mismo significado que anteriormente y representando Z un anién hidruro, hidréxido o
carbonato. Preferiblemente, AZ se elige entre hidruro de litio, carbonato de litio, hidréxido de litio, hidruro de sodio,
carbonato de sodio, hidroxido de sodio y combinaciones de los mismos.

v +AL =V + AH

Los compuestos (IV) pueden prepararse a partir de la condensacion de un aldehido aromatico de formula general (l1)
y DAMN (1).

El procedimiento de preparacion de los compuestos de imidazol biciclicos (IV) comprende (i) una etapa de reaccion
de DAMN de férmula (I) con un aldehido aromatico de férmula general (II) a una temperatura comprendida entre 0 y
80 °C, preferiblemente de 10 a 50 °C, mas preferiblemente de 20 a 30 °C, en presencia eventualmente de un
disolvente, dando un compuesto de férmula (lll), seguido de (ii) una etapa de deshidrogenacién del compuesto de
férmula (111).

DAMN + II = III + H,0 (i)
M -H, > IV (i)

La etapa (i) se pone en practica preferiblemente en presencia de un disolvente. Puede usarse como disolvente
cualquier compuesto que permita solubilizar el(los) reactivo(s). A modo indicativo, se pueden citar dioxano,
acetonitrilo o etanol.

Cuando la etapa (i) se pone en practica en presencia de un disolvente, la concentracion de DAMN en el medio de
reaccion es preferiblemente de 0,001 a 2 mol/l, mas preferiblemente de 0,1 mol/l a 1 mol/l. La relacién molar del
compuesto (I) al compuesto (ll) es preferiblemente de 0,25 a 1,5, mas preferiblemente de 0,5 a 1,25

La duracion de la etapa (i) es preferiblemente de 1 a 12 horas, mas particularmente de 1 a 5 horas, por ejemplo de
aproximadamente 2 horas.

Preferiblemente, la etapa (i) se pone en practica en presencia de un catalizador acido, eventualmente por adicion de
acido sulfurrico o de un acido carboxilico tal como acido trifluoroacético, acido acético o acido benzoico al medio de
reaccion.

Segun un modo de realizacion de la invencion, la temperatura de la reaccion puede ser constante a lo largo de la
primera etapa.

Segun otro modo de realizacion de la invencion, la temperatura es creciente a lo largo de la etapa (i).

La etapa (ii) puede realizarse en presencia de un compuesto susceptible de reaccionar con hidrégeno, como
oxigeno, agua oxigenada y perdxidos, N-clorosuccinimida, N-bromosuccinimida, cloruro de hidroxilo, fluoruro de
hidroxilo o compuestos de esqueleto de tipo quinona.

Al término de esta reaccion, el compuesto de imidazol biciclico de formula (IV) preferiblemente se aisla y purifica.

Asi, el medio de reaccién puede evaporarse y cristalizarse el imidazol (lll) en el agua para recuperar a continuacion
por filtracion. El sélido obtenido puede disolverse en una solucién acuosa basada en AZ, preferiblemente con litio o
sodio a una concentracién que va de 10" mol/l a la concentracién de saturacion. Una vez se forma la sal del
compuesto de férmula (IV), la soluciéon puede experimentar varios tratamientos con carbon activo. La solucion puede
evaporarse a continuacion dando la sal de formula (1V).

Preparacion de un electrolito

Los compuestos de formula (V) pueden usarse para la preparacion de un electrolito disolviéndolos en un disolvente
4
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apropiado.

El disolvente puede estar constituido por al menos un compuesto elegido entre carbonatos, glimas, nitrilos y
sulfonas.

Como carbonato, se pueden citar especialmente carbonato de etileno, carbonato de dimetilo, carbonato de etilmetilo,
carbonato de dietilo, carbonato de propileno y carbonato de glicerol.

Como glimas, se pueden citar especialmente etilenglicoldimetiléter, dietilenglicoldimetiléter,
dipropilenglicoldimetiléter, dietilenglicoldietiléter, trietilenglicoldimetiléter, dietilenglicoldibutiléter,
tetraetilenglicoldimetiléter y dietilenglicol-terc-butilmetiléter.

Como nitrilos, se pueden citar especialmente acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, metoxipropionitrilo, isobutironitrilo
y los compuestos fluorados derivados de los compuestos precedentes.

Como sulfonas, se pueden citar especialmente dimetilsulfona, sulfolano, etilmetilsulfona, propilmetilsulfona,
isopropilmetilsulfona, isopropiletilsulfona, terc-butiletilsulfona, terc-butilmetilsulfona y terc-butilpropilsulfona.

El disolvente esta constituido preferiblemente por una mezcla de compuestos, ventajosamente de 2 a 5, elegidos
entre los carbonatos y/o glimas y/o sulfonas citados anteriormente.

Las proporciones en peso de cada uno de los compuestos que constituyen el disolvente estan preferiblemente
comprendidas entre 1y 10 con relacion al constituyente en menor cantidad, mas preferiblemente entre 1y 8.

La concentracion del compuesto de formula (V) en el electrolito es preferiblemente de 0,1 mol/l a 5 mol/l, mas
preferiblemente de 0,2 mol/l a 2,5 mol/l. Preferiblemente, el electrolito esta constituido por una mezcla de al menos
dos sales de litio elegidas entre sal imidazolato (IV), LiPFe, LiBFs, CF3COOLi, CF3SO.Li, LIiTFSI
(bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio), LiFSI (bis(fluorosulfonil)imiduro de litio), LiTDI (1-trifluorometil-4,5-
dicarbonitriloimidazolato de litio) y LiPDI (1-pentafluoroetil-4,5-dicarbonitriloimidazolato de litio). La cantidad de cada
sal de litio presente en la mezcla puede variar en grandes limites y representa en general entre 0,1 y 99,9 % en peso
con relacion al peso total de las sales presentes en la mezcla, y preferiblemente entre 1y 99 % en peso.

EJEMPLO
El ejemplo siguiente ilustra la invencion sin limitarla.

Se afiaden varias gotas de acido sulfdrico a 50 ml de acetonitrilo que contiene 1,19 g de DAMN previamente disuelto
y 1,47 g de p-CN-benzaldehido. Aparece entonces un precipitado amarillo. Se deja la reaccién con agitacion durante
3 horas. Se filtra la solucion y se aclara el solido con acetonitrilo mas éter. Se seca el sdélido a continuacién a vacio a
110 °C.

En un matraz de 50 ml, se afiaden 0,94 g de KoCO3 mas 0,90 g de N-clorosuccinimida a 1,0 g del sélido obtenido
anteriormente disuelto en 25 ml de dimetilformamida. Se agita la solucién a temperatura ambiente durante una
noche. Se afiaden 150 ml de agua al final de la reaccion. Se acidifica la solucién hasta pH = 1 con acido sulfurico. Se
extrae entonces la fase acuosa 2 veces con 100 ml de acetato de etilo. Se secan las fases organicas y después se
evaporan. El analisis de RMN del residuo muestra la presencia del producto deseado. Se retoma el residuo en agua
en presencia de exceso de carbonato de litio. Se agita la solucién a temperatura ambiente durante 3 horas. Se filtra
la solucion y después se extrae 2 veces con 250 ml de éter. Se trata a continuacion la fase acuosa con carbén activo
durante 2 horas a 50 °C. Se filtra la solucion y después de evapora. Se retoma el residuo a continuaciéon con
acetonitrilo, se elimina por filtracién la parte insoluble correspondiente al carbonato de litio, se evapora entonces el
filtrado y da un sélido amarillo que es la sal de litio de férmula siguiente:

!
NC N

\ p CN
NC N

(v-1)

Se disuelve a continuacion la sal (V-1) a diferentes concentraciones en una mezcla de carbonato de etileno y
carbonato de dimetilo con una relacién masica de 1. Se mide a continuacion la conductividad iénica de las diferentes
concentraciones por espectroscopia de impedancia (Figura 1). Se determina a continuacion la estabilidad
electroquimica de la sal (V-1) con relacion a Li+/Li por voltametria ciclica de una solucion de la sal (V-1) a 1 mol/l en
una mezcla de carbonato de etileno y carbonato de dimetilo con una relacion masica de 1 (Figura 2).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de sales de compuestos de imidazol biciclicos (V) representados por las

férmulas generales desarrolladas a continuacion
N X
O]
/ X
N X

NC & N
>
X—X

en las que A representa un catiéon monovalente, X representa independientemente un atomo de carbono, un atomo
de oxigeno, un atomo de azufre, un atomo de fésforo o un atomo de nitrégeno, caracterizado porque se hacen
reaccionar los compuestos de imidazol de formula (V) representados por las férmulas generales desarrolladas a

continuacion:
C H NC H
—X
‘ N ){f \}( ‘ N ) fé{j}f
/: A\ ! /: hY X

IVa IVb

NC

NC NC

N

N

con una base AZ, teniendo A el mismo significado que anteriormente y representando Z un anién hidruro, hidréxido o
carbonato.

2. Procedimiento de preparacion de sales segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el cation
monovalente A es un metal alcalino, preferiblemente elegido entre litio o sodio.

3. Procedimiento de preparacion de sales segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque X representa un
atomo de carbono, fésforo o nitrégeno.

4. Procedimiento de preparacion de sales segun la reivindicacién 3, caracterizado porque dichas sales
sustituidas con un agrupamiento electroatractor o electrodonante elegido entre un agrupamiento ciano (CN), un
agrupamiento R4, un agrupamiento éter de tipo OR4, un agrupamiento amino de tipo N(R1)2, un agrupamiento éster
de tipo CO2R1, un agrupamiento sulfonilo de tipo SO2R1 0 un agrupamiento fosfonilo de tipo PO2R4, en que R tiene
como férmula C,HmX',, con n comprendido entre 0 y 6, m comprendido entre 0 y 13, X’ es un halégeno (F, Cl, Bry I)
y p comprendido entre 1y 13.

5. Procedimiento de preparacion de sales segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el agrupamiento
electroatractor o electrodonante se elige entre hidrégeno, fluor, el agrupamiento ciano (CN), el grupo trifluorometilo
(CF3), el grupo trifluorometoxilo (OCF3) o el grupo metoxilo (OCH3).

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la base AZ se elige
entre hidruro de litio, carbonato de litio, hidréxido de litio, hidruro de sodio, carbonato de sodio, hidréxido de sodio y
combinaciones de los mismos.

7. Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque los compuestos de
imidazol (IV) se obtienen mediante condensacién de un aldehido aromatico de férmula general (ll) representado por
las formulas generales desarrolladas a continuacion:

X=X 0 g O
N A 3‘;,' ~) /
XX 'S

e H =X H

ITa I1b
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con el diaminomaleonitrilo DAMN (1) representado por la férmula:

NC_ _NH,

NC”™ “NH,

seguido de deshidrogenacion del compuesto intermedio asi obtenido de formula general (1) representada por las
férmulas generales desarrolladas a continuacion:

NLL. v N
- NH ,-’K H}i .. _NH o
. L :.{-l \Ii-.:xl T ;:/"' \X-
ey ya g | 1l
TSN = L7 NfX
i X=X i ¥ M
NE NC
I11a [11b
8. Procedimiento segun la reivindicacion 7 que comprende (i) una etapa de reaccion de DAMN de formula (1)

con dicho aldehido aromatico de férmula general (lI) a una temperatura comprendida entre 0 y 80 °C,
preferiblemente de 10 a 50 °C, mas preferiblemente de 20 a 30 °C, en presencia eventualmente de un disolvente,
dando el compuesto de férmula (l11), seguido de (ii) un etapa de deshidrogenacién de dicho compuesto de férmula

().

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 7 u 8, caracterizado porque la etapa (i) se pone en practica en
presencia de un disolvente.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque el disolvente se elige entre dioxano,
acetonitrilo o etanol.

11. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, caracterizado porque la etapa (i) se
pone en practica en presencia de un catalizador acido.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado porque el catalizador acido se elige entre acido
sulfarico, acido trifluoroacético, acido acético o acido benzoico.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado porque la etapa de
deshidrogenacion (ii) se pone en practica en presencia de un oxidante tal como oxigeno, agua oxigenada, perdxidos,
N-clorosuccinimida, N-bromosuccinimida, cloruro de hidroxilo, fluoruro de hidroxilo y compuestos de esqueleto de
tipo quinona.
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