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-1~ 0367164 Description The present invention relates
to novel ammoni um and |n1n|un1conpounds and rocesses for their
preparation. The present |nvent|on5? éfly relates to novel 5
ammoni um conpounds of the general fornula (1) [err] R5 [err]
I n which a%e%gﬂaﬁm1ne of the radicals R err] to R4 denotes a straight-chain
fluorine-con alnlng unsaturated and/or saturated al kyl radical having 4 to

30 carbon at qgReRiAs dd? wﬂsd&%eﬁ@t‘ﬁﬁduﬁ&’% dell KfméHiunt-48 hAsHiAREBIndSh§dnTuhd V&HalR4
i ndependentdnyz, Gror pBRIefingt NEr denot e hydrogen atons or straight-chain or

brancheds al kyiie @riiehonds Miidin Ybirifkt vl Iemdeifon sl AgmchiulerBhtiuRgbh IemMaligéntiren Faridl RS
to Rlerr] dgenote aryl radicals, such as, for exanple, phenyl or naphthyl
radi cal s, and furthernore 15 al kylaryl radicals, such as, for exanple,
the toluyl radical, halogenoaryl radicals, such as, for exanple

fl uor ophenyl or chloropﬁ&nyl radi cal s, oﬁsfluorlne atons, and to m xtures
of thesewcorrpounda4 andFFNLnR5n1conp%undg'ot g%e gener al ququla (rry r

[err]
R3 _ R,

15 in welcher mindestens einer der Reste Ry bis R: einen geradkettigen fluorhaltigen ungesittigten und/oder

gesittigten Alkylrest mit 4 bis 30 C-Atomen und hdchstens drei der Reste Ry bis R: unabhidngig

\_ voneinander Wasserstoffatome oder geradkettige oder verzweigte Alkyl-oder Hydroxyalkyireste mit 1 bis 30

N C-Atomen, und Rs bis Rs Arylreste, wie beispieisweise Phenyl- oder Naphthylreste, ferner Alkylarylreste,

(. wie beispisisweise den Toluylrest, Halogenarylreste, wie beispiclsweise Fluorphenyl- oder Chlorphenylreste,

20 oder Fluoratome bedeuten, sowie Gemische dieser Verbindungen, und Immoniumverbindungen der alige-
meinen Formel (1)

./"Q ' R

25 + 3 H.l

N=2¢C R - B - R (II)
/7 \

14 t 12

Rg R1p Ry3
30

in welcher Q zusammen mit dem Bestandtsil

(+)
s -N=C-

ein ein-oder mehrkerniges Ringsystem mit 4 bis 17 C-Atomen, das zus#tzlich durch 1 bis 4 Heteroatome,
wie beispielsweise Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatome, unterbrochen sein und 2 bis 8 Doppelbin-
dungen enthalten kann, bildet, welches in bsliebiger Position durch Fluor-, Chlor-, Brom-oder Jodatoms,

40 AlkylC1-Cs)-, Alkoxy(C1-Cs)-, Nitro- oder Aminogruppen substituiett sein kann, Rs einen fluorhaltigen Alkyl-
(C1-Cso)-rest, Rio ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine Alkyl(C;-Cs)-, Alkoxy(C1-Cs)-,
Nitro- oder Aminogruppe und die Reste Ri1 bis Ris Arylreste, wie beispielsweise Phenyl- oder Naphthyire-
ste, Alkylarylreste, wio beispielsweise den Toluylrest, Halogenarylreste, wie beispieisweise Fluorphenyl-
oder Chlorphenyirests, oder Fluoratome bedeuten, sowie Gemische dieser Verbindungen.

45 Die Erfindung betrifft insbesondere solche Verbindungen der oben genannten aligemsinen Formel (J), in
welcher mindestens einer der Reste Ry bis R: einen geradkettigen fluorhaitigen ungeséttigten und/oder
geséttigten Alkylrest mit 4 bis 14 C-Atomen und hchstens drei der Reste Ri bis R: unabhingig
voneinander geradkettige oder verzweigte Alky}(C1-Cs)- oder Hydroxyalkyl(Ci-Cs)-reste bedeuten, und Rs
bis Rs Phenyl-, Naphthyl-, p-Chlorphenyl-, p-Toluylreste oder Fluoratome bedeuten, sowie Verbindungen

50 der genannten allgemeinen Formel (I}, in welcher Q zusammen mit dem Bestandteil

(+)
-N=C-
55
ain ein- oder mehrkemiges Ringsystem mit 4 bis 10 C-Atomen, das zusétzlich durch 1 bis 4 Heteroatome,
wie beispielsweise Stickstoff-, Sauerstoff-oder Schwefelatome unterbrochen sein und 2 bis 5 Doppelbindun-
gen enthalten kann, bildet, welches in beliebiger Position durch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome, Alkyl-



B i

(+) in which Q together with the constituent -N=C-, forms a nono- or

pol ynucl ear ring systemhaving 4 to 17 carbon atons, which can additionally
be i,nterrupt ed by 1 to 4 25 het er FPa9 88%1848kh as, for exanpl e, nitrogen,
oxygen or sul fur atons, and contain 2 to 9 doubl e bonds and mhich can be

substi t ut ed n S n

ey 8 dabi A .tUi?n %hlai?r[ hs 9 ﬂ&H 4)-
i odi ne at omgorg A ﬁk‘&ﬁ - sl rx s° i i
denotes a f'oH&rArﬂﬁogr ,unﬁoé?é fﬁe&bﬂ% a usrﬂ\ yl- dﬁfoF ,g(en &ﬁyl—

hydr ogen, Naptfiylrbstd 6ot Firatdntd HatidulR, sot l"e@ginﬁ&leesér dolA8ungé®m or an"al
([err]), al koxmé [EHingdnY , befRtit §a0z BbsoRddts PorSikdakln A8 otieh Qerianftbit AlgSmdtien rFro}meu @), in
Rl err] denotwaicher yrhindestehsCaeP derSREsR RS bis TRY Idicc@@pi SH.-DReOF-Rf (RF NEPMIBYiIF25), die
radi cal s, aldtydp&rQH.-OHEMGFGFS.1 niit n= 50T $odes die BAppeCHEFPH e CF-CIRs trll Hdytistonagrbiasad |
hal ogenoar ylRestad ®&l f, unshhdifigicaeoneihapder @ie athgl:, EtiyldoBubybivderyHydokyethpigoppe- bepéussny |
radi cal s, orsowib Marbindengert ders obea rgdndnatenialigempiesn Bérmblih@s dn eveloh®o U dgsammbre mit dem

I nvent i oniopdestarelteilar |y rel ates to those conpounds of

(+)
-N=C-

15
ein Pyridin-, Pyrazin- oder Chinolinringsystem bildet, Rs eine CsFi7-CHz2-CHz-Gruppe, Rio ein Wasserstoff-
L atom und die Reste Rs bis Rg bzw. Ry bis Ri4 Phenyl-, p-Chlorphenyl-, p-Toluyl- oder Naphthylireste oder
B Fluoratome bedeuten, sowie Gemische dieser Verbindungen.
\‘/ An Einzelverbindungen oder Gemischen von Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) bzw. (1) sein
20 beispielsweise folgende genannt:

CzHs5
25
Rf-CF=CH-CH2~-N+-CH3z B(Phenyl)4~ (1)
Y C2Hs mit Rf = C5F11~C11F23
’ 30
O %  Rf£-CF=CE-CHp-K+-CH3 B(p-Chlorphenyl)y~ (2)
CoHs mit Rf = C5F11-C11F23
! 40
?235
Rf-CF=CE~-CH2-K+-CH3 B(p-Toluyl)s™ (3)
4 |
CaHs mit Rf = C5F11-C11F23

50
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10 - the abovenentioned general formula (1) in which at |east one of the
radicals R err] to R err] denotes a_strai ght-chain fluorine-containing
unsat urated and/ or saturated al kyl EP:MGZ&%"#AW ng 4 to 14 C atons and not
moré than three of the radicals R err] to R err] independently of one

anot her denote 15 straight-chain or branched al kyl (C[err]-Clerr]) or
hydroxyal kyl - ((err]-C@glg) radicals, and Rierr] to Rerr] denote phenyl,
napht hyl, p- chloropheny} or p-toluyl radicals or fluorine atons, and to
conmpounds I celeg sl w0 la (I1) meggpiened, in (+) 20 which ]

t oget hers \?\{ft héﬁgggﬂfgtftuée%y -N=C, fo?i‘ a nono- or pol ynuclear(‘%lpng
system having 4 to 10 carbon atons, which can additionally_be interrupted
by 1 to 4 hetero atons, G2B% as, for exa®bbeRfnFtFeHeh~Coidd®n or sul fur
atonms, and contain 2 to 5 doubl e bonds and which 25 can be substituted in
any desired position by fluorine, chlorine, bromne or iodine atons or

al kyl (Crerr]-Cerr]), alkoxy- (Cerr]-Clerr]), nitro or am no groups,
Rlerr] denotes a fluorine- containing alkyl (C4-[err]) radical, R err]
denotes a hydrogen, fludeBEpe, chlorine, bronine or iodine atomor an alkyl -
30 ([err]), alkoxy([erf]), nitro or amno group and the radicals R err]

to Rerr] Qﬂ@Ldisﬁaicn?Lﬁﬁﬁmai-dsgnes PhBQ¥henprFftoro- phenyl, p-{®)uyl or

napht hyl® radi cal s or f uPrlne at ons,
|\ CH3z mit Rf = C5F11-C11F23
N\ .
"2
CH3
| .
2 Rf-CF=CH-CHp~N+-CHp-CH2~OE BF4~ (6)
l
CH3 mit Rf = Cs5P11-C{1F23
‘\‘/.
30
C4Hg
\,z% CnF2n+1-CP=CH-CHp-N+-CH3 B(Phenyl)4™ - (1)
C4Eg mit n = 5’799
40
C4Hg
% |
CnF2n+1~CP=CH-CHp~N+-CH3 BF4™ (8)
CqHg mit n = 5,7,9

50
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1 ’

and to m xtures of these conpounds. The invention especially relates to
conpounds of the 35 abovenenti oned ggrbe%sa;l,sﬁgr,rml a (1) in which at |east
one oI the radicals Rlerr] to Rerr] denotes the group -CH err]-CH=CF- Rf
(Rf [err]), the group -CH err]-CH=CF-C[err] F, where -3- n=5 7 or 9,
or the group -[err]=CF-Clerr], and not nore than three of the radicals
Rlerr] to Rerr] |ndependentI>C4ﬁ one another denote a nethyl, ethyl, butyl
or hydroxyethyl group, and to conpounds of the abovenentioned general 5

formula (11) X Stuerogy th t uent (+) -N=C for a
pyri di ne, pyrggﬁg%?c%aln ﬁ;.erl systrf% iérr)]t denotes a [err]- (g?r))oup,

Rl err] denotes a hydrogen ato and thé radicals Rerr] to Rerr] and R err]
to Rerr] 10 denote phenyl ,C43%hl orophenyl, p-toluyl or naphthyl

radi cals or fluorine atons,, and to m xtures of these conmpounds. The

foll owi ng may be nentioned as exanples of individual conpounds or m xtures
of conpound?® of the general for-

C4Hg
|
15 C7F15-CF=CH-CH-N*+-CH3 BF4~ (10)
N C4Hg
“
) 20
CgF17-CH2-CH2-F+ ) B(Phenyl)s4™ (11)
25
CgF47-CH2-CH2-N+ /> BF4~ (12)
30 —
08F17-C32—032-ND—CH3 B(Phenyl)4™ (13)
- ® ¢, Py7-CH2-CH2-K¢ B(Phenyl)s™ (14)
N2 g~ 17 N/

40

Die Ammonium- bzw. Immoniumverbindungen und Gemische aus Ammonium- bzw. Immoniumverbin-
dungen der genannien aligemeinen Formeln (f) bzw. (ll) k8nnen durch Umsetzen der Ammoniumverbindun-
gen sowie Gemischen aus Ammoniumverbindungen der allgemeinen Formet (lif)

pr
R4

50 " R4 - 15:+- R x (111),
5

55 in welcher mindestens einer der Reste R bis R4 einen geradkettigen fluorhaltigen ungeséttigten und/oder
gesittigten Alkylrest mit 4 bis 30 C-Atomen und hdchstens drei der Reste R; bis Rs unabhingig
voneinander Wasserstoffatome oder geradkettige oder verzweigte verzweigte Alkyl- oder Hydroxyalkylreste
mit 1 bis 30 C-Atomen und X~ ein Halogenanion, beispielsweise ein Chior-, Brom- oder Jodanion, oder ein

5



15 . mulae (1) or (11): [err] -4- -5- [err] The amoni um or imnium
compounds and m xtures of ammoni um or im ni um,conpounds of the general
formulae (1) or (11) nentioned canE|bG3§7é%Bbd by reacting the ammoni um
conpounds and m xtures of ammnl um conpounds of 5 t he general formul a

11 f h di
el e oo ool s

Immoniumverb ungen deral emeineh

5 Q | .
4\- -
/N = Q Y (1IV}),

Rg Rio

10

in welcher Q zusammen mit dem Bestandteil

' | Re.

ein ein-oder mehrkerniges Ringsystem mit 4 bis 17 C-Atomen, das zusiizlich durch 1 bis 4 Heteroatome,
] vorzugsweise Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelaiome unterbrochen sein und 2 bis 9 Doppelbindungen
20 enthalten kann, bildet, welches in beliebiger Position durch Fluor-, Chior-, Brom- ader Jodatome, eine Alkyl-
(Ci~Cs )~, Alkoxy(C1-Cs)-, Nifro- oder Aminogruppe substituiert sein kann, Rs einen fluorhaltigen Alkyl(Ci-
Cao)-rest, Rio sin Wasserstoff- Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine Alkyl{Ci~Cs)-, Alkoxy(Ci-Cs)-,
Nitro- oder Aminogruppe und Y~ ein Halogenanion, beispielsweise ein Chlor-, Brom- oder Jodanion, oder
ein Methylsulfatanion bedeuten (die Synthese der Verbindungen der genannten aligemeinen Formein il und
25 [V wird in US-PS 3 535 381, DE-OS 1 922 277, DE-OS 2 244 297 und DE-OS 3 306 933 beschrieben), mit
einem Boratsalz in Wasser oder Gemischen aus Wasser und organischem L8sungsmittel, wie beispielswei~
se Isopropanol, isobutanol oder Methylisobutylketon, bei Temperaturen von stwa 20°C bis etwa 90°C,
_ vorzugsweise von otwa 50° G bis etwa 80° G dargestelit werden.

\_/ Die Verbindungen und Verbindungsgemische der allgemeinen Formen (I) bzw. (if) fallen hierbei in guter

30 Ausbeuts und Reinheit an und k8nnen direkt aus dem Reaktionsmedium durch Abfiltrisren isoliert werden.
So werden beispislsweise die vorstehenden Verbindungen der Formeln (1) bis (14) durch Umsetzen der

nachstehenden Ausgangsverbindungen (15) bis (21)

35

40
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satsurated al kyl radical having 4 to 30 carbon atons and not nore than three
of the radicals R err] to R4 independently 5 of one anot her denote
hydrogen atons or straight-chain orE%PéﬁEK%hBhlkyl or hydroxyal kyl radicals
having 1 to 30 carbon atons, and X denotes a hal ogen anion, for exanple a
chl orine, bromne or iodine anion, or a nethylsulfate anion, and by
reacting i mnium conpoun g2' m xtures of 10 i m ni um conpounds of the
general formula (I1V) [er ? 8+) in which Q together with the constituent
-N=C-, forns a nono- or polynuclear ring_systembhavjng 4 tqQ.l7 rbon 15
at ons, wii RfceR=68dfHpo §T'¥'§3be i nt erragﬂee"ﬁ%l t{:Pq%’h&ler)o at\dise,
preferably nitrogen, oxy@en or sulfur atonms, and contain 2 to 9 double
bonds, and which can be tituted in SLr L4 by fluorine,
chl orine, brom ne or iod?Hggatons or anﬁg¥k§? ([gf?ig, gb al koxy([err]),
nitro or am no group, R9 denotes a fluorine-containing alkyl([err])
radi cal , /g err] denotes a hydrogen, fluorine, chlorine, bromne or iodine
atomor an alkyl ([err]), CBgkoxy([err]), nitro or am no group and Y[err]
denotes a hal ogen ani on, yfor exanple a chlorine, bromne 25 or iodine

anion, or apFEEPYLRULEILR+aBEINCELDBESY BEEEBLE05~ (oder C17) (16)

15 I

. CH3 mit Rf = C5FP11~C11F23
\_/:
N\
20 C4Hg
I
CnF2q+1-CP=CE-CHp~N+-CE3 CH3-0-803~ (oder €17)  (17)
26 C4Hg wit n = 5,7,9
k/. 0439
C7F15-CP=CH-CH2-N+~CH3 CH3-0-S03~ {oder C17) (18)
| |
C4Hg
35
Y A |
CgF17-CH2-CH2~N+ J= (19)
40
csrq7—cnz-cxz-ﬁ{:>>—cn3 S (20)
45

\

/4 -
CgP17-CH2~CH2-N+. J (21)

50

mit Natrium-tetra-phenylborat, Natrium-tetra-p-chlorphenylborat, Natrium-tetra-p-toluylborat oder Natrium-
s5 tetra-fluoroborat dargestelit (siche nachstehende Herstellungsbeispiele 1 bis 6). Natrium-tetra-p-chlorphenyl-
borat und Natrium-tetra-p-toluylborat wurden nach der Vorschrift von H.Holzapfel und C. Richter, J. Prakt.
Chem. 26 (1964), 15-23, hergestelit. Die erfindungsgem&fen Ammonium- und Immoniumverbindungen sind
hervorragend geeignet flir den Einsatz als Ladungssteuermittel in elekirophotographischen Tonern und

7



of -t he conmpounds of the general fornmulae Il and IV nentioned is described
in US. Patent No. 3,535,381, German O fenl egungsschrift 1,922,277, German
O fen- | egungsschrift 2,244,297 aFBO0@S 8B f enl egungsschrift 30
3,306,933), with a borate salt in water or m xtures of water and organic
sol vent, ?" ci?‘kﬁ%s?r fl . gl ar Ig iA%%-ﬁ?ﬁrrpg\g % o, I sobut anol or nethyl isobutyl
ketone, at"y& a%hs%%ﬂ:{dg %ﬁ&%@%‘é ole Lgﬁi r?&mﬂer%%l‘ 59-9&9% o di&[e%é.%ﬂfazﬁ' y
from aboug %]%r 0 abou . - /- The compounds and compoun
m xtures or the general formulae (1) and (I1) are obtained in a good yield
and purd t HeBndrgseidpigigess and can be isolated directly fromthe reaction
medium by filtration. 5 Thus, for exanple, the above conpounds of the
forml ae (1)zyt4 ofi bhdr 68 Moo WBNGsh I¥ugQ0.620i M) deh erbihdiing drIneREBberd §enBrihten ( 15)
to (21) bedrnayy (153 (Molekulargewicht 672) werden 160 mi Wasser gegeben und dann Uber einen Zeitraum von 15

bis 20 Minuten 22 mi einer 1,0 M w#Brigen Ldsung von Natrium-tetraphenylborat (0,022 Mot) unter

10 kriftigem Rihren zugetropft. Es wird mit Wasser auf 500 m! aufgefilit, auf 50° C erwirmt und der dicke
weiBe Niederschlag heiB abgesaugt. Das Produkt wird mit Wasser grlndlich gewaschen und bei 50° C im

Umiuftschrank getrocknet. .
Ausbeute: 16,9 g (88,0 % d. Th.) der Ve/rbindung (1)
Molekulargowicht: 880 .
15 Schmelzpunkt: 154-156°C
(. Elementaranalyse: | ber.41%H, | 16%N, | 1,2%B

gef. 4,1% H, 1.6%N, | 1,1%B, { 0,05% Wasser

1H-NMR(in DMSC-d6): 1,20 (Triplett, 6 Methyl-H), 2,97 (Singulett, 3 Methyl-H), 3,30 (Quariett, 4-
Methylen-H), 4,25 (Dublett, 2 Allyl-H), 6,61 (Dublstt von Tripletts, 1 Vinyl-H),
7,01 (Multiplett, 20 Phenyl-H) ppm.

25 Herstellungsbelsplel 2

Es wurde, wie in Herstellungsbeispiel 1 beschrieben, gearbeitet, mit dem Unterschied, da8 stait
Natrium-tetra-phenylborat Natrium-tetra-p-chlor-phenylborat eingesetzt wurde.

U Ausbeute: 15,4 g (75,6 % d. Th.) der Verbindung der weiter oben genannten Formel (2)
30 Molekulargewicht: 1018 . ’
Schmelzpunkt: 63-64°C

Elementaranalyse: | ber.3,1% H | 1,4% N | 1,1% B | 13,9% Cl
gof.34% H | 15% N | 1,1% 8B | 145% Cl | 0,07 % H20

35

1H-NMR(in DMSO-d8): 1,23 (Triplett, 6 Methyl-H), 3,01 (Singuleit, 3 Methyi-H), 3,36 (Quarteit, 4
Methylen-H), 4,28 (Dublett, 2 Allyl-H), 6,63 (Dublett von Tripletts, 1 Vinyl-H),
7,04 (Multipleft, 16 p-Chlorphenyi-H) ppm.
40 }
Herstellungsbeispiel 3

Es wurde, wie in Herstellungsbeispiel 1 beschrieben, gearbsitet, mit dem Unterschied, daB statt
Natrium-tetra-phenylborat Natrium-tetra-p-toluylborat eingesetzt und das L&sungsmitiel durch
45 lIsopropanol/Wasser (1:1 Volumenteile) ersetzt wurde.

Ausbeute: 11,5 g (61,2 % d. Th.) der Verbindung der weiter oben genannten Formel (3)
Molekulargewicht: 936
Schmelzpunkt: 151-152°C

50 Elementaranalyse: | ber.47%H | 15% N | 12% B

gef.50% H | 1,9% N | 1,2% B | 0,07% H.0

1H-NMR(in DMSO-DB6): 1,21 (Triplett, 6-Mathyl-H), 2,15 (Singulsit, 3 Toluyimsthyl-H), 2,97 (Singulett,
§5 3 Methyl-H), 3,33 (Quariett, 4 Methylen-H), 4,23 (Dublett, 2 Allyl-H), 8,60
{teilweise {iberlagertes Dublett von Tripletts, 1 Vinyl-H), 6,88 (Multiplett, 16 p-

Toluyl-H) ppm.



-8- [err] with sodiumtetraphenyl borate, sodiumtetra-p-chloro-

phenyl borate, sodiumtetra-p-tol uyl borate or -sodium tetrafl uoroborate (see
the foll owi ng Preparation Exanples EP Q 367 3 %d| um

t et ra- p- chl or ophenyl borate and sodi um 5 tetra-p-toluyl borate were
prepared i é%% th the instructions of H Holzapfel and C. Richter,
J. Prakt. %Q&Ig %@8‘% 15-23. The ammoni um and i m ni um com pounds
accor di ng to éshﬁurwwnd ABrs@huRgsBbiipdi AN BdsBiifiodlons YbdrthetE mit om! Bfter8chied 1 @ds0 Qatt
control agm&&«ﬂdﬂaﬁmﬁs&awa&.&}n«ewmgﬁmﬁb&mWauers and devel opers for
el ect r ophot oausBéudPNi C I eCcrR{ac O8I0 B ) TREeR Yerbifdifig Pdr i dben QBnavter IR (dyel ow
serve to il mebkutgewictite ieé¥gention without limting it to these. Preparation
Exanpl e 1 15schmbfunkt of 20at@r are added to 40 ml of a 0.5 nol ar aqueous
sol ution (0.020 nol) of the conpound of the above- nentioned fornula (15)
(nmol ecul ar wei ght 55%@93 LY OFg FoIuT T Oon of spdi um

t et raphemyl borate %694% f NanrOé %maE (fg p,qgé%?qvgg%qﬂ,%gr d of 15

20 to 20 mnute:, \Athn Qfll""lhﬂ \_II mel VJS.U h%ml oS

1H-NMR (in DMSO-d6): 1,24 (Tripleit, 6 Methyl-H),3,02 (Singulett, 3 Methyl-H), 3,37 (Quartett, 4
Ethyl-H), 4,28 (Dublett, 2 Allyl-H), 6,63 (Dublett von Tripletts, 1 Vinyl-H) ppm.
15 :
Herstellungsbeisplel &

. 7,8 g (0,021 Mol) der Verbindung (19) werden in 200 ml warmem lsobutanol gelést. Dann werden 100

— mi Wasser zugesetzt und anschlieBend 4,1 g (0,012 Mol) Nafrium-tetra-phenytborat unter Rilhren langsam

20 zugegeben. Es wird 1 Stunde kriftig gerUhrt und dann das Produkt abgenutscht, mit Isobutanol/Wasser (1:1
Volumenteile), dann mit Wasser gewaschen und bei 50 *C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 9,1 9 (89,7 % d. Th.) der Verbindung der weiter oben genannten Formel (11)
Molekulargewicht: 845
Schmelzpunkt: 163°C

25

Elementaranalyse: | ber.554%C, | 35%H, | 1,7%N, | 13%B, | 382%F
gef.552%C, ] 33%H, | 16%N, | 1,2%B, | 36,8% F, | 0,19 % Wasser

\'/_ 30 1H-NMR (in DMSO-d6): 3,25 (Multiplett, 2 Methylen-H), 4,97 (Triplett, 2 Methylen-H), 7,00 (Multiplett,
20 Phenyl-H), 8,59 (Multiplett, 5 Pyridyl-H) ppm.
Herstellungsbelsplel 6
35 11,1 g (0,017 Mol) der Verbindung der weiter oben genannten Formel (19) werden in 400 ml heifem
'\_/- Wasser geldst und dann 1,9 g (0,017 Mol) Natriumtetrafluoroborat unter Rilhren langsam zugegeben. Es

wird 1 Stunde kréftig gerlhrt, das Produkt heiB abgenutscht, mit heiBem Wasser gewaschen und bei 50°C
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 8,7 g (83,5 % d.Th.) der Verbindung der weiter oben genannten Formel (12)
40 Molekulargewicht: 613
Schmelzpunkt: 169°C

Elomentaranalyse: | ber.294% C, | 1,5%H, | 23% N, 18%B
gef.295%C, | 16%H, | 24%N, | 1,6% B | 0,06 % H.0

45

1H-NMR (in DMSO-d6): 3, 21 (Multipleit, 2 Methylen-H), 5 03 (Tripleit, 2 Methylen-H), 8,64 (Multiplett,
5 Pyridyl-H) ppm.
Analog wurden die Einzelverbindungen bzw. Verbmdungsgem|sche der weiter oben genannten Formeln
s0 (5) bis (10) sowie (13) und (14} erhatten.
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LY

made up lto 500 M with water and heated to 50[err] and the thick white
Phor oughty wi th vat er and dried AEPRAEIBEN n ol roul ati 'nilllﬂllﬂﬂﬂlllllﬂlll II IIII

25" Yield: 16.9 g (96.0% of theory) of the “co fpobind" (1) *
Mol ecul ar | . 880 Melting point: 154-156[err] C -9-
El enent al Pé%’?ms‘“"‘m calculated 4.1%H, 1.6%N, 1.2%B found 4. 1% H, 1.6%

N, 1.1% By, omﬁomum;raaduus—nww@aa\emmnqax? 1.20 (triplet, 6 methyl-H),

2.97 5 3 met hyl - H) , 3.30
(quartes, 4 nethyl ene H) 4. 25 (doubl et, 2 allyl-H, 6. 61 (doubl et
of triplets, 1 vinyl- ?’101 (mul tiplet, phenyl -H) ppm 10
Preparati on Exanpl e Th rocgdur e s asldesctibed in Pre at i on Exanpl e
L LS _er /1O R -5113 2R PeLf,

R4 Ry

10

in welcher mindestens einer der Reste R; bis R: einen geradkettigen fluorhaltigen ungeséttigton
und/oder gesttigten Alkylrest mit 4 bis 30 C-Atomen und héchstens drei der Reste Ry bis R
unabhéingig voneinander Wasserstoffatome oder geradkettige oder verzweigte Alkyl-oder Hydroxyalkyl-

15 reste mit 1 bis 30 C-Atomen, und Rs bis Rg Aryl-, Alkylaryl-, Halogenarylreste oder Fluoratome
bedeuten, sowie Immoniumverbindungen der allgemeinen Formet (1),

20 Q Rqyj
fe o) Ry - |
= | 18 - B™ - Ry, (11)
/ \ |

R R R
25 9 10 13

in welcher Q zusammen mit dem Bestandteil

~ 30 | 5 ﬁlc..

ein ein-oder mehrkerniges Ringsystem mit 4 bis 17 C-Atomen, das zusé#tzlich durch 1 bis 4 Heteroato-
me unterbrochen sein und 2 bis 9 Doppelbindungen enthalten kann, bildet, welches in beliebiger
- 85 Position durch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome, Alkyl(C1-Cs)-, Alkoxy(C1-Cs)-, Nitro- oder Amino-
W gruppen substituiert sein kann, Re einen fluorhaltigen Alkyl(C1-Cac)-rest, Rio ein Wasserstoff-, Fluor-,
Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine Alkyl(Gi~Cs)-, Alkoxy(Ci-Cs)-, Nitro- oder Aminogruppe und die
Reste Ri1 bis Ria Aryireste, Alkylarylreste, Halogenarylireste oder Fluoratome bedeuten, sowie Gemi-

~ sche dieser Verbindungen.

2. Verbindungen der in Anspruch 1 genannten aligemeinen Forme! (I), in welcher mindestens einer der

Reste R1 bis Rs einen geradkettigen fluorhaltigen ungesittigten und/oder gesittigten Alkylrest mit 4 bis

14 C-Atomen und h8chstens drei der Reste R: bis Rs unabhingig voneinander geradkettige oder

verzweigte Alkyl{Ci-Cs)- oder Hydroxyalkyl(C:1-Cs)-reste und Rs bis Rs Phenyl-, Naphthyl-, p-

45 Chiorphenyl-, p-Toluylreste oder Fluoratome bedeuten, sowie Verbindungen der in Anspruch 1 genann-
ten aligemeinen Formel (Il), in weicher Q zusammen mit dem Bestanditeil

(+)
50 - N=C-

ein ein- oder mehrkerniges Ringsystem mit 4 bis 10 C-Atomen, das zusitzlich durch 1 bis 4
Heteroatome unterbrochen sein und 2 bis 5 Doppelbindungen enthalten kann, bildet, welches in
beliebiger Position durch Fluor-, Chior-, Brom- oder Jodatome, Alkyl(Cy-C¢)-, Alkoxy(C-Cs)-, Nitrooder

55 Aminogruppen substifuiert sein kann, Re ein fluorhaitiger Alkyl(Cs+~C14)-rest, Rio ein Wasserstoff-, Fluor-
, Chior-, Brom- oder Jodatom, eine Alkyl(C1~Cs)-, Alkoxy(C:1-Cs)-, Nitro- oder Aminogruppe, und die
Reste Rs bis Rg bzw. Ri1 bis Ri+ Phenyl-, p-Chlorphenyl-, p-Toluyl-, Naphthylreste oder Fluoratome
bedeuten, sowie Gemische dieser Verbindungen.

10



with the difference that sodiumtetra-p-chloro-phenyl- bor
I nstead of sodiumtetraphenyl borate. Yield:: . ﬂim&@m“ﬁmm‘n
of theory) of the 15 EP0367164B1 conpound :of'® LW s
abovenent i oned formul a (2) Nblecular melght 1018’N®Iting poi nt :

63- 64[err] eg]:%, 17, B0y %#@e,%g,
13.9% y = 1 1 I n 2n
DSO-d6) ﬁ? b et déé%ig h.bu‘ica & c,aé rﬁsi Q’z . N‘?

(quar - unabhércn)%&)vonemander eine Methyl-, Ethy € [Butyf o ngdf utb] Q64 &%rbm
b (),

al Iyl - H)s 6. BRingehOdeR i tandphuck i g nidh Sallgelﬁélngry IFo uO4:el6l'in||d LiRbfben Rt dem
p- chl or ophenyg atfaPm  Preparati on Exanpl e The procedure was as

described in Preparation Exanple 1, with the d| fference that sodium
tetra-p-toluyl borate was enpl oyed i nstead of sodiumtetraphenyl borate and
t he sol vent was repl aced by isopropanol/\_ﬁﬁgeg (1:1 parts by

10 '

ein Pyridin-, Pyrazin-oder Chinolinringsystem bildet, Rs eine CsF17-CHz-CHz2-Gruppe, Rio ein Wasser-
stoffatom und die Reste Rs bis Rz bzw. Ri; bis Ris. Phenyl-, p-Chlorphenyl-, p-Toluyl- oder
Naphthylreste oder Fluoratome bedeuten, sowie Gemische dieser Verbindungen.
15
4. Verbindungen bzw. Gemische aus Verbindungen der Formel

%
“ C2Hs
: 20 )
R£-CP=CHE-CH2-N*-CH3 . B(Phenyl)4
| |
Colg mit Rf = C5F11-Cy11F23
25
5. Verbindungen bzw. Gemische aus Verbindungen der Formel
b.
30
C2Es
Rf£~CP=CH-CH2-N*+-CH3 B(p~Chlorphenyl)—4
. .
_ .C2Hs mit Rf = C5F11~C11F23

40 6. Verbindungen bzw. Gemische aus Verbindungen der Formel

1
“ RE-CP=CH-CH-N*+~CE3 B(p-Toluyl)s™
C2Hs - mit Rf = C5F11-C11F23

50

1



- 10 - volune). Yield: 11.5 g (61. 2% of
conpound of the abovenentioned fornula (19% 5 Mol ecul ar MIMﬂm,ﬂU"ﬂs}m
Mel ting point: 151- 152C EPOR8Tt Eﬁnalysis: cal*cukFate

1.5%N, 1.2%B found 5.0%H, 1.9%N, 1.2%B, 0.07% [err] 10 IH- NWR (in
DVSO- d6) : | 0 et - inglet, 3 toluylnethyl-H),
2.97 (si n7I evt]erb%%u@&“?rzg)fﬁ%/r?'fcg??&\}gﬁng@gfn uar?rm(als rret hyl ene-H), 4.23
(doublet, 2 allyl-H), 6.60 (partly 15 over | apped
doubl et of triplets, 1 vinyl é% 6.88 (multiplet, 16 p- toluyl-H ppm
Preparagi on Example 4 The pro %zre was as descrl bed in Preparation Exanple

1, 20 with the gd.lé -éﬁﬂ&ﬁz- glcﬁodl umt et ra&buaroborat e was

C2Es mit Rf = C5P14~C11F23

10

8. Verbindungen bzw. Gemische aus Verbindungen der Formel

15,

CE>
- | | )
w Rr-cr=cn-c1152-1‘¢*-c§2.-cs;2-oa B(Phenyl)g
20

CHE3 mit Rf = C5F11-C11F23

25 9. Verbindungen bzw. Gemische aus Verbindungen der Formel

CE3

< l _
% R£~CF=CH-CH2-N+-CHp-CH2-0H BF4
l ' .
CE3 mit Rf = C5Fy1-Ci1F23
. 35
~— 10. Verbindungen bzw. Gemische aus Verbindungen der Formell
40 o ?439
CnF2p+1 ~CP=CH-CHz~N"-CH3 B(Phenyl)s™
5 4Eg : mit a = 5,7,9

11. Verbindungen bzw. Gemische aus Verbindungen der Formel

50

f439
CnP2n+i ~CF=CE-CHo-N"~CE3 BF4”
55 ' . -
C4H9 mit n = 5,7,9

12



»

enpl oyed i nstead of sodiumtetraphenyl borate. Yield: .3
g (95.0% of theory) of the conpound of the abovenenti on(lel"llm“'ulluu H!lﬁl " BH
Mol ecul ar wei ght : 648 Mel t i nFPRDB6H 164 Bl 2Q2[ &rrfC B eherit al”
anal ysi s: calculated 2.5% H 2.2%N, 1.7%B found 2.7%H, 2.3%N, 1.8%
B, 0.5% wategr,, 30 1H DMVR (i n DVBO- d6) : 1.24 (triplet, 6 methyl-H), 3.02
(singlet, 19‘3\’9'%%8/?9!%@9‘( 3.37 (quartet, 4 ethyl-H), 4.28 (doub- let, 2
allyl-H), 6.63 (doublet of triplets, 1 vinyl-H) ppm Preparati on Exanpl e
5 7.8 g (0.012 mol) of the conpound (194E9re dissolved in 200 ml of hot

i sobutangl. 100 m of water are then ablded and 4.1 g (0.012 nol ) of sodium

t et raphenyl borate ar ecf?ﬁsg__r}rfq@u@%w-ubxghi le stirB{BhenFhd4i xture is

stirred vigorously for and the Product is then filtered

C4Hag
10
13. Verbindung der Formel
15 Cq-,ﬂg
{
~— C7P45-CP=CE-CE2-X*~CE3 BF4
, {
20 C4Eg
14. Verbindung der Formel
25 '
CgFy 7- CHy-CHy-Nt ./> B(Phenyl),
O _, _
30
15. Verbindung der Formel
35
. = -
-C3F17-CHZ—CHZ- ‘{ / BF4

16. Verfahren zur Herstellung von Ammoniumverbindungen bzw. Gemischen aus Ammoniumverbindungen
der in Anspruch 1 genannten aligemeinen Formel (l) sowie von Immoniumverbindungen bzw. Gemi-
schen aus Immoniumverbindungen der in Anspruch t genannten atigemeinen Formel (il), dadurch

45 gekennzeichnet, da man Ammoniumverbindungen bzw. Gemische aus Ammoniumverbindungen der
aligemeinen Formel (lll)

Ry
50 o '+ ' -
Rz - ?I - R4 v X {(111),

R,y

in welcher mindestens einer der Reste Ri bis R: einen geradkettigen fluorhaltigen ungesitiigten
und/oder gesittigien Alkylrest mit 4 bis 30 C-Atomen und hSchstens drei der Reste R, bis R4
unabhéngig voneinander Wasserstoffatome oder geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Hydroxyalky!-

13



of f.with suction, washed with isobutanol/water (1:1 fts by vol une

then with water and dried at 50C i n_vacuo. Yi el d L lmmuﬁ" H!
g (89.7% of theory) of the corrpounE 0,367 Wﬁ@ abovementl
Mol ecul ar meight 845 N@Iting poi nt : 163C 15 E enent'a

anal ysi s: %t Ry %?QUE; s ot g b U
95.2% C, 3. 30/9 ’Im )Bi ZB im vBriRduf enj:j Nmp bl'ﬂ1 BV e6) -
3.25 (nmul ti pI &’

(triplet, eneH) 700(rru|t|plet 20 phenyl -H), 859(rru|t|plet
5 pyri dyJ-H) ppm Prepar Exanple 6 11.1 g (0.017 nol) of the conpound
of the abovenentioned 2 ula (19) are dissolved in 400 m of hot
water, and 1.9 g (0.017\nmwl) of} sodiumtetratluoroborate are then slowy
added, while stirring. ¥ #m@ure is stirr€d vigorously fofX¥)hour, the
product is filtered ogf hot wit RiBCtIOI’l washed with hot water and dried
at 50[erw]C in 9 :

in welcher Q zusammen mit dem Bestandteil

(+)
<N=C-

15

ein ein- oder mehrkemiges Ringsystem mit 4 bis 17 C-Atomen, das zusitzlich durch 1 bis 4
o Heteroatome unterbrochen sein und 2 bis 9 Doppelbindungen enthalien kann, bildet, welches in
20 beliebiger Position durch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome, Alkyl(Ci-Cs)-, Alkoxy(C1-Gs)~, Nitro-
oder Aminogruppen substituiert sein kann, Rs einen fluorhaltigen Alkyl(Ci-Cao)-rest, Rio s&in
Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome, eine Alkyl{Ci-Cs)-, Alkoxy-(C1-Cs)-, Nitro- oder
Aminogruppe und Y~ ein Halogenanion oder ein Methylsulfatanion bedeuten, mit einem Boratsalz in
Wasser oder Gemischen aus Wasser und organischem LGsungsmittel bei Temperaturen von etwa
25 20° C bis etwa 90° G umsetzt.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB in der dort genannten aligemeinen Formel
@) X~ und in der dort genannten allgemsinen Formel (IV) Y~ ein Chlor- Brom- oder Jodanion
L/ bedeuten.
30 : :
18. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 16 und 17 dadurch gekennzeichnet, da8 man in
~ einem Gemisch aus Wasser und Isopropanol, isobutanol oder Methylisobutylketon umsetzt.

19. Verfahren nach mindestens sinem der Ansprliche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, da8 man mit
36 Natrium-tetraphsnylborat, Nafrium-tetra-p-chlorphenylborat, Natrium-tetra-p-toluylborat oder Natrium-
b= tetra-fluoroborat als Boratsalz umsetzt. .

Claims

40 1. An ammonium compound of the formuia (l)

*rl he
<+ -
“ Ry - ? - R, Rg - ? - Rg (1)
Ry Ry
60 in which at least one of the radicals Ry to Rs denotes a straight-chain fluorine-containing unsaturated -

and/or saturated alkyl radical having 4 t0 30 carbon atoms and not more than three of the radicals Rs to
Rs independently of one another denote hydrogen atoms or straight-chain or branched alkyl or
hydroxyalkyl radicals having 1 to 30 carbon atoms, and Rs to Rs denote aryl, alkyiaryl or halogenoaryl
radicals or fluorine atoms, or an iminium compound of the formuta (lf)

85

14



30 -vacuo. Yield: 8.7 g (83.5% of theor;'f) of the conmpound

of the abovenentioned fornula (12) | ght : f guﬂ mmm l :
Mel ting point: 169C El em%ﬁsgﬁgfv\éﬁs: cal cul "' mm Il” Il
1.5%H, 2.3%W\, 1.8%B found 29.5%C, 1.6%H, 2.4%N. 5 ~+ * ¢ t m s =

1.5% B, 0.06%[err] 1HNVR (in DMSO-d6):  3.21 (multiplet, 2 methylene-H),

5.03 (triplet, 2 nethyl ene Q864 (rmultiplet, 5 py®idyl -H ppm The
i ndi vi dual conpounds and dompound}ni xtures of the 101 aboverentioned
fornul ae (5) to (10) and (/w-d \(14) wer e obrxgj@e-dlaina»l &gousf$t)

5 .

Rg Rip Rys

in which Q, together with the constituent
70

(+)
«N=C~,

15 forms a mono-~ or polynuclear ring system having 4 to 17 carbon atoms, which can additionally be
interrupted by 1 to 4 hetero atoms and contain 2 to 9 double bonds, and which can be substituted in
\_ any desired position by fluorine, chiorine, bromine or iodine atoms or alkyl(C1-Cs), alkoxy(C1-Cs), nitro
. or amino groups, Re denotes a fluorine-containing alkyl(C1-Cgo) radical, Rio denotes a hydrogen,
W fluorine, chiorine, bromine or iodine atom or an alkyl(C:-Cs), alkoxy(C1-Cs), nitro or amino group and
20 the radicals Ri1 to Ris denote aryl radicals, alkylaryl radicals, halogenoaryl radicals or fluorine atoms,

or a mixture of these compounds.

- 2. A compound of the formula {I) as claimed in claim 1, in which at least one of the radicals Ry to R

denotes a straight-chain fluorine-containing unsaturated and/or saturated alky! radical having 4 to 14

25 carbon atorns and not more than three of the radicals Ry to R: independently of one another denote

straight-chain or branched alky}(C:1-Cs) or hydroxyalkyl(C1-Cs) radicals, and Rs to Rg denote phenyl,

naphthyl, p-chiorophenyl, p-toluyl radicals or fluorine atoms, or a compound of the formula (li)
mentioned in claim 1, in which Q, together with the constituent

o o
(+)
-N=C~,
forms a mono- or polynuclear ring system having 4 to 10 carbon atoms, which can additionally be
35 interrupted by 1 to 4 hetero atoms and contain 2 to 5 double bonds and which can be substituted in
b- any desired position by fluorine, chlorine, bromine or iodine atoms or alkyl(C1-Cs), alkoxy(C+-Cs), nitro

or amino groups, R denotes a fluorine-containing alkyl(Cs-C1s) radical, Rio denotes a hydrogen,

fluorine, chiorine, bromine or iodine atom or an alkyl(Cy-Cs), alkoxy(C1-Cs), nitro or amino group and

the radicals As to Rg and Ry to Rys denote phenyl, p-chiorophenyl, p-toluyl or naphthyl radicals or
40 fluorine atoms, or a mixiure of these compounds.

8. A compound of the formula (I) as claimed in claim 1, in which at least one of the radicals Ry to Rs

denotes the group ~CHz2~CH=CF-Rf (Rf = CsF11-C11Fz3), the group -CHz-CH = CF-C,\Fz,.1, Where n =

5, 7 or 9, or the group -CH2-CH=CF-C;Fi5, and not more than three of the radicals Ri to Rs

% independently of one another denote a methyl, sthyl, butyl or hydroxysthyl group, or a compound of
the formula (ll) mentioned in claim 1, in which Q, together with the constituent

(+)
-N=c- ’
50

forms a pyridine, pyrazine or quinoline ring system, Rs denotes a CsFy7-CH2-CHa- group, Rio denotes
a hydrogen atom and the radicals Rs to Rs and Rys to R4 denote phenyl, p-chlorophenyl, p-toluyl or
naphthyl radicals or fluorine atoms, or a mixture of these compounds.

55
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- 13 - 0367164 PATENT CLAI MS 1. An ammoni
the formula (1) [err] in which at | east one of the radi cals]}gﬂﬂﬂﬂﬂ]ﬂlﬂmlmm
Rlerr] denotes a 5 straight-chai n EPIQRRi 188 Blont ai ni ng unsat Ors  *
saturated al kyl radical having 4 to 30 carbon atons and not nore than three
of the ragicals R err]. rl .l ntly of one another denote

hydr ogen g‘t Oﬁ%omggﬂngﬂé}x{éx%t%&o%‘ndgﬁqﬁeﬁgﬁgﬁed al kyl or hydroxyal kyl radicals
having 1 to 30 10 car bon atgﬂ§ and Rlerr] to R err] denote aryl,

al kyl aryl or hal o- genoaryl r %5]5 or fluorine atonms, or an imniumcom
pound of the formula (I11) [err'] 15 in which Q together with the
constituent - N-CRE-CR=GH-CHm+N*-CH3 pol ynucl ep(pPhéR 1;¥sten1having 4 to 17
carbon atons, whi.ch can addituggflly be interrupted by"1 to 4 hetero atons
and contain 2 to 9 double bon nd which ca bst jtyt ed,in, any
desired position by fluorine, 5a chl ori ne, B?%%ﬁ 'érb5gh1'g%1&3§rs or

al kyl ([1err]), alk- oxy([err]), nitro or am no groups, [err] denotes a
fluorine- containing alkyl([err]) radical, [err] denotes a hydrogen,

fluorine, chlorine, bromne or iodine atomor an al kyl -
5. A compound or mixture of compounds of the formula

15

CaHg
w !
o Rf-cp-.-cn-cnz-rl:+-cn3 , B(p-Chlorphenyl) P
20 . Csz ' where RF = C5F11-C11F23

25 6. A compound or mixture of compounds of the formula

C2Es
w o
Rf~-CF=CH-CE2-N+-CH3 B(p-Toluyl)s™

C2Hs5 " where R = C5F11~C11F23

7. A compound or mixture of compounds of the formula

o - fzﬂs
Rf£-CP=CH-CH-N+-CH3 BF4™
|

o ' C2Hs : where R = 05?“_0”?23

8. A compound or mixture of compounds of the formula

Ca3
l

nr-cr=cx—cnz-x'w+-cn 7CEz0E  B(Phenyl)q~

55

CH3 where Rf = C5P11-C11P23

16



([err]), alkoxy([err]), nitro or anino group and the 25 r

to Rlerr] denote aryl radicals, alk a é icals, hal ogenoaaml !Hm“m I‘“‘”“‘
or fluorine atonms, or a m xture of é&ﬁgﬂunds 2. A conpou

formula (1) as clainmed in claiml, |n which at | east one of the radicals
Rlerr] to er : - 2 gt - chain fluorine-containing
unsat ur at eggan%%omggjs?'g%ﬁ'rﬁg‘?rgg%ﬁ"@%d?% ﬁ'g’f‘ﬂ aving 4 to 14 carbon atons and
not nore than three of the radicals R err] to R err] i-ndependently of one
anot her denote straight-chain G83branched alkyl- 5 ([err]) or

hydroxyalkyl ([err]) radicals, gnd Rlerr] to Rlerr] denote phenyl, naphthyl,
p- chl or ophenyl QhBYbRL CRHS parl, faiordgne at -~ 0r a conpound of the
formula (I11) nen??gngg Fﬁ gﬁg'ﬁ C%%h 1 qg], Eéﬁhher with the (+) 10
constituent -N=C-, fornms a non or pol ynucl ear r|n stem having 4 to
10 carbon atoms, which can §6d|t| onal ly be hi %%t'edlsinl-%qﬁgjwt ero
atons andecontain 2 to 5 doubl e bonds and which can be substituted

10. A compound or mixture of compounds of the formula

15

C4Hg
“ + |
¥ CnF2n+1-CF=CE~CE2-N"~CH3 B(Phenyl)4~
. bog  were nesins

25 11. A compound or mixture of compounds of the formula

C4Hg
o l,
30 CnF2on+1~-CF=CH~CH 2-1|W -033 BF4~
C4Hg where n = 5,7,9
__ 35
b! 12. The compound of the formula
; S e .
CTPy 5-CP=CB-032-1'¢+-CH3 B(Phenyl)s™
45 C4H9
13. The compound of the fort_'nula
50
C4Hg
l
C7F45-CP=CE-CB2-N"~CH3 BF4~
65
C4Hg

17



[

fluorine-containing alkyl ([err]) FBQi%aN64Blerr] denot es - & hydrbgeh,

fluorine, chlorine, brom ne or iodine atomor an aIkyI([err])

al koxy([ ey nitr o group and the radicals [err] to [err] and
[err] to ‘B‘Olr}'ﬁ%pa of)ee "éurlwl p- chl or ophenyl, p-toluyl or naphthyl
radi cals or fluorine atom; or a mxture of these com pounds. 3. A

*

S e S e 13 ot e, erern o AR AR

conmpound of the formula (I) as claimedeld claim1, in which at |east one of

the radicals Rerr] tog Rgerr%':%ggfg 25 t he grougge[err ] =CH=CF-Rf (Rf

[err]-[err]), the group &
-CH err]-CH=CF-CrF[err],

Rl err]

hydr oxyet hyl

4/ where nB4

i ndependent|ly of one anot her denote a nethyl, ethyl, butyl or

group, or a conpound of the 30 formula (11) nmentioned in

nyldg 9, or the group
and not nore than three of the radicals Rlerr] to

claim 1g 181 Thdtcaripodpd of hgvkrtags Wit h t he constituent -N=C-, fornms a pyridine,
pyrazine or quinoline ring system [err] denotes a [err]- group, [err]
denotes a hydrogen atom and the radicals [err] to [err] and 35 [err] to

[err] denote phenyl, p-chl orophenyl p-ij@ or naphthyl radicals or
/

fluorine atons, or a m xt gfm'mzs@iﬁ

N\
—

15

20

25

30

35

50

66

16. A process for the preparation of an ammonium compound or a mixture of ammonium compounds of

the formula (I) as claimed in claim 1 or of an iminium compound or a mixture of iminium compounds of
the formula (i) as claimed in claim 1, which comprises reacting an ammonium compound or a mixture
of ammonium compounds of the formula (lif)

R
| )

Ry - f’*‘ Ry X (IXI)
R3

in which at least one of the radicals Ry 1o Ry denotes a straight-chain fluorine-containing unsaturated
and/or saturated alkyl radical having 4 to 30 carbon atoms and not more than three of the radicais R1 to
R indspendently of one another denote hydrogen atoms or straight-chain or branched alkyl or
hydroxyalkyl radicals having 1 to 30 carbon atoms, and X~ denotes a halogen anion or a methylsulfate
anion, or an iminium compound or a mixture of iminium compounds of the formula (IV) as claimed in

claim 1
+ .
@ - (IV)

in which Q, together with the constituent

(+)
aN=C - ¢

forms a mono- or polynuclear ring system having 4 to 17 carbon atoms, which can additionally be
interrupted by 1 to 4 hetero atoms and contain 2 to 9 double bonds, and which can be substituted in
any desired position by fluorine, chlorine, bromine or iodine atoms or an alkyl(C1-Cs), alkoxy(GC:-Cs),
nitro or amino group, Rs denotes a fluorine-containing alkyl(C:-Cso) radical, Rio denotes a hydrogen,
fluorine, chlorine, bromine or iodine atom or an alkyl{(C1-Gg), alkoxy(C1-Cs), niiro or amino group and
Y~ denotes a halogen anion or a methylisulfate anion, with a borate salt in water or mixtures of water

18



- 15 - 4. A conpound or m xture of conpounds of the fornula | ﬂ m‘mnm
conpound or m xture of conpounds of the fornula [err] 6. A (im lu M“‘

m xture of conpounds of the fornul EA3$)188B1 A conpound or' mixt dretof® S *
coirpounds of the fornmula [err] 5 8. A conpound or m xture of conpounds

of the for mJlﬂdﬂagniéso@v%rgfaltegperaturé-&gggapwetg)gbom%tb{re of conpounds of the

formula CH3 [er

17. The process as claimed in claim 16, whersin X~ in the formula (lit) mentioned therein and Y~ in the
formula (V) mentioned therein denote a chiorine, bromine or iodine anion.

18. The process as claimed in either of claims 16 and 17, wherein the reaction is carried out in a mixture of
water and isopropanol, isobutanol or methyl isobutyl ketone.

19. The process as claimed in any one of claims 18 to 18, wherein the reaction is carried out with sodium
10 tetraphenylborate, sodium tetra-p-chlorophenylborate, sodium tetra-p-toluylborate or sodium
tetrafluoroborate as the borate salt.

Revendications

15 1. Composés d'ammoniums répondant & la Formule générals (1) :

\/ ?1 ?5 \
N\ | + - B -
20 Rg - V- Rz Rg - ¥ -~ Fe (1)
R3 R

dans laquelle au moins un des symboles R: 2 R« représente un radical alkyle linéaire fluoré, saturé

25 et/ou insature, qui contient de 4 & 30 atomes de carbone, et au plus trois des symboles Ri 4 R
représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou
hydroxyalkyle linéaire ou ramifi¢ contenant de 1 & 30, atomes de carbone, et, Rs & Rs représentent
chacun un radical aryle, un radical alkylaryle, un radical halogéno-aryle ou un atome de fluor,

'\_/ et composés d‘immoniums répondant & la Formule générale (i) :
30
G L
3 -
s N=C¢C Rig - B” - Rz (11}
o VAR L

40 dans laquelle Q forme, avec la partie
(+)
-N=C-,

45

un systdme cyclique contenant de 4 & 17 atomes de carbone et comportant un ou plusieurs noyaux,
systdme cyclique qui peut en outre éire interrompu par 1 2 4 hétéro-atomes, qui paut contenir de 22 9
doubles liaisons et qui peut porter, en des positions quelconques, des atomes de fluor, de chlore, de
brome ou d'iode ou des radicaux alkyles en C1-Cs, alcoxy en Gi-Cs, nitro ou amino, Rs représente un
50 radical alkyle fluoré en C:-Cso, R1g représente un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore, de brome ou
d'iode ou un radical alkyle en Ci-Cs, alcoxy en Ci-Cg, nitro ou amino, et les symboles Ri1 & Ris
représentent chacun un radical aryle, un radical alkylaryle, un radical halogénoaryle ou un atome de
fluor, .
ainsi que mélanges de ces composés.

2, Composés de Formule générale (l) selon la revendication 1, dans lesquéls au moins un des symboles

Ri & R: représente un radical alkyle linéaire fluoré, insaturé et/ou saturé, contenant de 4 2 14 atomes
de carbone, au plus trois des symboles R: a R représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre,
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10: A compound or m xture of conpounds of the fornula err] [err] 11. A

conpound or m xture of conpounds of the fornula [err] :LZHI',"ﬁuIﬂ(;IWHEII(Mm

the formula [err] 13. The conpounBP&36FHE4 Bdr mul a [err] i

conmpound of the fornula [err] 15. The conmpound of the fornula [err]

- 16. A proge radlcaloalk % rgdro rbadnm@arrg Githe, BP gl%rre ﬁ’wé ure
i i

f
O ﬁmnﬁ%a%gﬁ?* o5 ny -tgrb g-ﬁ}m%.

clained in nprises reactr an anmoni-um corrpoun
m xturg of ammoni um corrpounds of the

@S ©

(+)
-N=C-,

10 un systdme cyclique contenant de 4 3 10 atomes de carbone, & 1 ou & plusieurs noyaux, qui peut en
outre &tre interrompu par 1 & 4 hétéro-atomes, qui peut contenir de 2 & 5 doubles liaisons et qui psut
porter, en des positions quelconques, des atomes de fluor, de chlore, de brome ou d'iode ou des
radicaux alkyles en C:-C;, alcoxy en Ci-Cs, nitro ou amino, Ra représente un radical alkkyle en C1-Cs
qui contient du fluor, Rie représente un atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore, de brome ou d'iode ou

15 un radical alkyle en C;1-Cs, alcoxy en Gi-Cs, nitro ou amino, et les radicaux Rs 2 Rs, et Ry1 2 Ris,
représentent chacun un radical phényle, p-chlorophényle, p-toluyle ou naphtyle ou un atome de fluor,

\_ ainsi que mélanges de ces composés.
o 3. Composés de Formule générale (I) selon la revendication 1, dans lesquels au moins un des symboles
20 R: 2 R: représente un radical -CH,-CH=CF-Rf (Rf désignant -CsF11 & Ci1Fa3), un radical ~CHo-~

CH=CF-C,F2,+ dans lequel n désigne un nombre égal & 5, & 7 ou & 9, ou un radical -CHz-CH=CF-
CrFis, ot au plus trois des symboles Ry & Rs représentent chacun, indépendamment I'un de 'autre, un
radical méthyle, éthyle, butyle ou hydroxy-éthyle, ainsi que composés répondant & la Formule générale
{I) mentionnés 4 la revendication 1 dans lesquels Q forme, avec forme, avec la partie

25
(+)
—N=C- ?

30 un systéme cyclique de la pyridine, de la pyrazine ou de la quinoléine, Rs représente un radical CgFi7-
CHz-CHz-, R1p représente un atome d'hydrogéne et les symboles Rs & Rs, et R11 & Ry4, représentent
chacun un radical phényle, p-chlorophényle, p-toluyle ou naphiyle ou un atome de fluor, et méianges
de ces composés.

3 4. Composés ou mélanges de composés répondant 2 la Formule :
N\
CoHg
o Rf—CF=CH-CH2-T+-cn3 _ B(Phényl) ,”
pu .
8. Composés ou mélanges de composés répondant a la Formule :
CaHs
50 . -
Rf~CF=CH~CH, -Xil+-CH3 B(p~Chlorophényl),
56
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»

formula (I11) [err] in which at least one of the radi¢a

denotes a 10 straight-chain fluorine-containing uns ll ﬁﬂl “‘E l“l
saturated al kyl radical having 4 t FPRSa8dH at ons and Rotcnore % han three
of*the radicals [err] to [err] independently of one another denote hydrogen
atonms or straj - ' ' pxyal kyl radicals having 1
to 30 15 ts'cger: tﬁs%{ag‘n@'?'?d;gﬁgg%&Pj%ga%h@txgéq%Fﬂﬁégen anion or a nethyl -

sul fate anion, or an imnium cqonmpound or a m xture of i m nium conpounds of
the fornula (1V) nentioned irfzﬂsﬂrn 1 [err] 20

(+) in which Q t t |t hhd he. constitue I\ fOr6 a nono- or

pol ynucl ear ri ndzg"aﬁle}ﬁ{'h Q‘"eqib 17 car b%‘%ﬁ%‘fﬂv&ﬁ ch can additionally
be interrupted by 1 to 4 het at ons and coptQige 2=t Spdoupl ecbopds, and
whi ch 25 can be substitute égﬁaﬂy desire posi??on b f%%orine}l 9? ,
chlorine, brom ne or iodine atons or an al kyl ([err]), alkoxy([err]), nitro
or ammo group, [err] denotes a fluorine-containing alkyl([err])
radical, [err] denotes a hydrogen, fluorine, chlorine, brom ne or iodine

at om or 7. Composés ou mélanges de composés répondant 2 la Formule :
5
CoHg
_ PR Nt -
Y Rf-CF=CH-CH, T CH, BF,

8. Composés ou mélanges de composés répondant 2 la Formule :
25

73
9 Rf—CF=CH-CH2-T+—CH2-CH2-OH B(Phényl) ,~
® CH, avec Rf = ~CgFy, & —Cp;Fo3
35 9. Composés ou mélanges de composés répondant & la Formule :
N\
| CH,
0 RE-CF=CH~CH,~N'-CH,~CH,~0OH BF,~

10. Composés ou mélanges de'composés répondant & la Formule :

CyHy
50 - - - +- -
) ' C4Hg avec n =5,.7,9

56
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30:  an alkyl([err]), alkoxy([err]), nitro or amn

denotes a hal ogen anion or a methylsul fate anion, vmth a J!m HI"I I" 'Im”"l
borate salt in water or mxtures BP Ow&fd64Bhq organic soIv

tenperatures of about 20[err]C to about 90[err]C. 17. The process as _
clainmed i la (111) nmentioned thereln
and Y[errf" go.%{m[gsl@mwp&%%&.ﬂ%ﬁi&%‘%%ﬁggm{ Egrei n denote a chlorine,

brom ne or iodine anion. 18. The process as clainmed in at |east one of
claims 16 and 17, wherein the reactlorC4|Hi3 carried out in a mxture of water

and i sgpropanol, isobutanol or thyI i,sobutyl 10 ketone. 19. The process
as clained in at | efFfoona ~SF=AHi0H, -6 13318, WFgrein the reaction is
carried out with sodiumtetraphenyl borlate, sodi um

t et ra- p- chl or ophenyl borate, sodi um tet%é"q) t ol UPAYES & & & Jod um
tetrafl uoroborate 15 as the borate salt.
10

12. Composé de Formule :

15 Tato
== C"F— Nt~ 5 -
\/ .
20
13. Gompdsé de Formule :
25 C4H9
= JIRY o -
o C4Hg
30
14. Composé de Formule :
. 35 .
~ Ca¥17-CHp- °"2'N*<\ ) B(phényl),~
0
15. Composé de Formuile :
L CgF4~4-CH,-CH,- + -
8=17-CHz-CH; Ny /> BF,

50 16. Procédé pour préparer des composés d'ammoniums ou des mélanges de composés d'ammoniums
répondant 3 la Formule générale (1) définie 3 la revendication 1, ainsi que des composés d'immoniums
ou des mélanges de composés d'immoniums répondant 3 la Formule générale (i) définie a la
revendication 1, procédé caractérisé en ce qu'on fait réagir des composés d'ammoniums ou des
mélanges de composés d'ammoniums répondant & la Formule générale (IN) :
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30

35

&0

6

17.

18.

19.

/

coown (WM

Rz - N"’_ R4 X , (III)O

dans laquelle au moins un des symboles R1 & R4 représente un radical alkyle linéaire fluoré, insaturé
et/ou saturé, contenant de 4 & 30 atomes de carbone, et au plus trois des symboles Ri 2 Rs
représentent chacun, indépendamment I'un de 'autre, un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ou
hydroxyalkyle, linéaire ou ramifié, contenant de 1 2 30 atomes de carbone, et X~ représente un anion
halogéne ou un anion méthylsulfate, '

ou des composés d'immoniums ou des mélanges de composés d'immoniums répondant 3 la Formule

générale (IV) :
( X ’ ) :
/ N
Rg Rio

dans laquelle Q forme, avec 'la partie

-N=C~-,

un systdme cyclique contenant de 4 3 17 atomes de carbone, 2 un ou 3 plusieurs noyaux, qui peut en
outre &tre interrompu par 1 & 4 hétéro-atomes, qui peut contenir de 2 & 9 doubles liaisons et qui peut
porter, en des positions quelconques, des alomes de fluor, de chlore, de brome ou d'iode ou des
radicaux alkyles en C;-Cs, alcoxy en Ci-Cs, nitro ou amino, Rs représente un alkyle en Ci-Cso
contenant du fiuor, Rio représente un atome d’hydrogéne, de fluor, de chiore, de brome ou d'iode ou
un radical alkyle en C1-Cs, alcoxy en Cy-Cs, nitro ou amino, et Y™ représente un anion halogéne ou un
anion méthylsulfate,

avec un sel d'acide borique, dans de I'eau ou dans des mélanges d'eau et d'un solvant organique, 2
des températures d'environ 20 & environ 80°C.

Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que X~, dans la Formule générale (Il) qui y est
mentionnés, et Y, dans la Formule générale (IV) qui y est mentionnée, représentent un atome de
chilore, de brome ou d'iode.

Procédé selon I'une des revendications 16 et 17 caractérisé en ce qu'on effectue la réaction dans un
mélange d'eau et d'isopropanol, d'isobutanol ou de méthyl-isobutyl-cétone.

Procédé selon l'une quelconque des. revendications 18 & 18, caractérisé en ce qu'on effectue la
réaction en utilisant, comme sel d'acide borique, le tétraphényl-borate de sodium, le tétrakis-(p-

chlorophényl)-borate de sodium, le tétrakis-(p-toluyl)-borate de sodium ou le ttra-fluoroborate de
sodium.
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