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€4 Borkomplexe.

@ Neue Borkomplexe der Formel

Y

X

S AT (D
A

° LR N ] .' \./
worin
Y = Halogen, OCOCHz oder OSOsH,
X =0oderNH

A = ein gegebenenfalls ¢in- oder mehrfach substituier-
ter annellierter aromatischer oder heteroaromatischer
Ring und R ein gegebenenfalls substituierter Phenyl-
rest ist, deren Herstellung und deren Verwendung zur
Herstellung von Farbstoffen.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue Borkomplexe der Formel

e
e BONG (1)

..l .'./ \./

oAt

. .-. L] l.. \0/
worin 4
Y = Halogen, OCOCH3z oder OSOzH,
X =0 oder NH

A = ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierter annellierter aromatischer oder heteroaromati-
scher Ring und R ein gegebenenfalls (z.B. mit NOz, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci~Ca-Alkoxy und/oder Azo-
phenyl) substituierter Phenylrest ist, sowie deren Hersteliung und Verwendung zur Herstellung von
Farbstoffen. 7

Bei dem annellierten Rest A handelt es sich beispielsweise um einen Pyridin-, Pyridazin-, Pyriridin-,
Pyrazin-, Benzofuran-, Benzothiophen-, Naphthalin-, Chinolin und Isochinolin-Rest, vorzugsweise um
einen annellierten Benzolrest; all diese Reste kénnen ein- oder mehrfach substituiert sein z.B. durch:
Halogen, Ci~Cg-Alkyl, NOz und Ci~Cg-Alkoxy.

Unter Halogen ist insbesondere Chlor, Brom und vorzugsweise Fluor zu verstehen. Gi~Cs-Alkyl
stellt zum Beispiel dar: Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl und die entsprechenden isomeren Reste. C~Ca-
Alkoxy bedeutet z.B. Methoxy-, Athoxy-, n-Propoxy, -iso-Propoxy.

Von besonderem Interesse sind Borkomplexe der Formel |, in denen Y = je ¥, A einen annellierten Ben-
zolrest X = O und R = unsubstituiertes Phenyl bedeutet.

Die Herstellung der erfindungsgeméissen Borkomplexe der Formel [ erfolgt durch Umsetzung einer
Verbindung der Formel

.'oco'. /-\ )(H (II)
s

*ese

worin A, R und X die angegebene Bedeutung haben, mit einer Borverbindung, wie z.B. Bortrifluorid-ethe-
rai, vorzugsweise Boririfluoridethyletherat, BFs-Gas oder mit BCls, BBrs, HsBOa/H2SOs4 oder
HaBOs/Essigsaureanhydrid. Dabei wird pro Mol Verbindung der Formel Il mindestens ein Mol der Bor-
verbindung verwendet. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in aprotischen apolaren Lsungsmitieln
wie z.B. Benzol, Monochlotbenzol, Dichlorbenzol, Trichlorbenzol oder einem Chlorkohlenwasserstoff
und bei erhthter Temperatur, vorzugsweise bei 70-150°C.

Die Verbindungen der Formel 1l sind bekannt und kénnen nach bekannten Methoden hergestellt wer-
den. Die so erhaltenen Borkomplexe der Formel | fallen in hoher Ausbeute an, wobei die Isolierung auf
tibliche Weise erfolgt, wie z.B. durch Abnutschen, Filtrieren oder Zentrifugieren unter anschliessendem
Waschen und Trocknen.

Die erfindungsgemassen Borkomplexe der Formel I sind Zwischenprodukte und kénnen vor allem zur
Herstellung von Farbstoffen, vor allem Dispersionsfarbstoffen und anderen Verbindungen verwendet
werden. Die Herstellung der Farbstoffe erfolgt zum Beispiel, indem man die Borkomplexe der Formel I in
einem aprotischen polaren Lésungsmittel wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid, N-
Methytformamid, N-Methylacetamid, Formamid, Acetamid, N-Methylpyrrolidon, 2-Pyrrolidon, N-Formyl-
morpholin, N-Formylpiperidin, Pyridin oder Gemische dieser Losungsmittel mit einem Amin der Formel

1
R —N/R (I1I)
3 \Rz

worin By und Bz unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Ci~Ca-Alkyl und Rs gegebenenfalls mit
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Phenyl substituiertes Ci~Cs-Alkyl bedeutet, umsetzt. Als Verbindungen der Formel Ili kommen bei-
spielsweise in Frage: Triethylamin, Dimethyléthylamin, Athyldiisopropylamin, Dimethylamin, Diéthylamin,
Dipropylamin, Dibutylamin, Diathanolamin, Athanolamin, Athylamin, Methylamin, Propylamin, Butylamin
und Phenylaminobutan.
Je nach Reaktionsbedingung und eingesetztem Amin erhalt man unterschiedliche Verbindungen:
Arbeitet man bei Temperaturen unterhalb 50°C mit den Borkomplexen | worin X=O bedeutet, und mit ei-
nem ptimaren oder sekundéren Amin der Formel

H.mi‘:

worin Rz Wasserstoff oder Ci—-Cs-Alkyl und Rs gegebenenfalls mit Phenyl substituiertes C1~Ca-Alkyl
bedeutet, so erhélt man Verbindungen der Formel

oAl ] (VII)

“Rs

worin A einen annellierten aromatischen oder heteroaromatischen Ring, R einen gegebenenfalls substitu-
jerten Phenylrest, Rz Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl und Rs gegebenenfalls mit Phenyl substituiertes
C~Ca-Alkyl bedeuten.

Arbeitet man ebenfalls bei Temperaturen unterhalb 50°C setzt jedoch ein tertiéires Amin der Formel

s

3

worin Ry, Rz und Ra unabhanglg voneinander eine C1—C4-Alkylgruppe wobel die Alkylgruppe in Rs noch
mit Phenyl substituiert sein kann und mlndestens ein R eine Athylgruppe bedeutet, ein, so erhalt man Ver-
bindungen der Formel

,\B/F

see . 8 (VI)
o l.'/ \./O\F
[

Al
\ 7/
H 2
éH=CH—N/R
R,

worin A einen annellierten aromatischen oder heteroaromatischen Ring, R einen gegebenenfalls substitu-
ierten Phenylrest, R2 C1—-Cs-Alkyl und Ra gegebenenfalls mit Phenyl substituiertes Ci—Cs4-Alkyl bedeu-
ten.

Arbeitet man bei Temperaturen oberhalb 50°C und setzt ein Amin der Formel lll ein, so erhélt man
durch Dimerisierung Verbindungen die der Formel
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o . A .
=) —0/.-'\»—0/.—-\.— £ - :
R-N=N TN N=N-R (V)
.. .. \
DAl OH

entsprechen worin A einen annellierten aromatischen oder heteroaromatischen Ring und R einen gegebe-
nenfalls substituierten Phenylrest bedeutet.

In einem weiteren Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen werden die Verbindungen der Formel 1
mit Cyanidionen z.B. aus Alkalicyaniden versetzt. Diese Umsetzung etfolgt vorzugsweise in polaren or-
ganischen Losungsmitteln wie z.B. Pyrrolidon bei Temperaturen von 60—100°C. Man erhélt dabei Verbin-
dungen die der Formel

/

oA

oAl (1v)
‘o- o \o/ \CN

entsprechen worin A einen annellierten aromatischen oder heteroaromatischen Ring und R einen gegebe-
nenfalls substituierten Phenylrest bedeutet.

In den nachfolgenden Beispielen, welche die Erfindung naher erldutern, ohne sie darauf zu beschran-
ken, sind Teile- und Prozentangaben immer, soweit nichts anderes angegeben ist, Gewichtsteile und Ge-
wichtsprozente.

Beispiel 1:

12,4 Teile Phenylazo-g-naphthol werden in 50 Teilen o-Dichlorbenzol bei 145°C geltst. 11 Teile Bortri-
fluorid-ethyletherat werden langsam zugetropft, wobei die Temperatur auf 135°G sinkt. Man riihrt noch
4 Std. bei 135°C, kiihlt ab und lasst das Reaktionsprodukt kristallisieren. Die Kiristalle werden abge-
nutscht, mit o-Dichlorbenzol und Petrolather gewaschen und getrocknet. Man erhalt einen Borkomplex
der Formel:

N,
ot
\/
Y
PAYAY X
0]
!\./l\'/.

Nach dem gleichen Verfahren werden folgende Borkomplexe erhalten:
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Beispiel 11:

1,5 Teile Bordifiuoridkomplex von Phenylazo-B-naphthol geméss Beispiel 1 werden bei 80°C in ein Ge-
misch aus 20 Teilen 2-Pyrrolidon und 1 Teil Natriumcyanid gegeben. Man rihrt noch 4 Std. bei 80°C, ver-
diinnt mit 100 Teilen Wasser, kocht 1 Std am Riickfluss, wobei das Reaktionsprodukt ausféllt. Man erhélt
einen Farbstoff der folgenden Strukiur:
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Dieser farbt Polyester in orangen Tonen.
Nach dem gleichen Verfahren werden folgende Farbstoffe hergestelit:

Tabelle 2
NaCN I}/
> . . (H
2-Pyrrolidon T/ \‘l'l/ \?/X
\/ \,/ \CN
ey
Bsp. R X Farbton auf
Polyester
: /.-—l
12 —-< 5--—N02 0 rotstichig orange
| 7\
13 —»< >~ 0 rotstichig orange
e’
: /.—.\ /.‘-'\
14 —-'<‘=.>-—N=N—-/ .=‘>- 0 rotstichig orange
7'\
15 ---< >-—OC2H5 0 rotstichig orange
77\
| 16 --< >- NH | rotstichig orange
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Beispiel 17:

3 Teile Bordifluoridkomplex von Phenylazo-B-naphthol geméss Beispiel 1 werden zusammen mit 10 Tei-
len Trigthylamin in 50 Teile Dimethylsulfoxyd 24 Std bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wird dann mit 100 Teilen Wasser verdiinnt und das ausgefallene Reakiionsprodukt abgenutscht, mit Was-
ser gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt wird auf Kieselgel mit Toluol gereinigt. Man erhélt einen
blauen Farbstoff der Formel:

Nach dem gleichen Verfahren werden folgende Farbstoffe hergestellt:

Tabelle 3

W}\{’i N(C2Hs)3 “)\lji
0 . 4] ———} . .
7\ Vi \
NN Dimethyl- T/ NN A
'\. /'\. //0 sulfoxid -\\ /-\. /.
CH
N\ H
CoHs \CzH5
| Bsp. | R | Farbe
77\
18 —°< >-—N02 ‘blau
7 7\
19 "< >' blau
¢’
7\
20 —-< >--oc2H5 blau
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Beispiel 21:

3 Teile Bordifluorid-Komplex von Phenylazo-g-naphthol gemass Beispiel 1 werden mit 2 Teilen 1-Phenyl-
4-aminobutan in 50 Teile Dimethylsulfoxyd 24 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wird dann Klarfiltriert und das Filirat mit 100 Teilen Wasser verdiinnt. Das ausgefallene Reaktionspro-
dukt wird auf Kieselgel mit Toluol gereinigt und aus Ethanol umkristallisiert. Man erhélt eine Verbindung
der folgenden Struktur:

A W
S
\./ \./ Lot ]
. 7O\,
NE- IH—-CHzCHg ),
H3

Dieser farbt Polyesterfasern in orangen Farbidnen.
Nach dem gleichen Veriahren werden folgende Farbstoffe erhalten:
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Tabelle &
N w’x
» ® =\F Rz"ﬁé o/’.\-/.\./OH
AAY R W
i il | . LAWY
'\ /'\ /’ Dl’mEthyl- . h
<N sulfoxid )1
Rz \R
Bsp. R Ry | R Farbton auf
Polyester
/O—.\ .-Q\
22 —--< >°—N02 H - g—cagcna—-f > orange
[ 3 —1 ] ) 3 «eT=e
PAERN , 7\
23 —-<._ >- H g—CHgCHg—-6< , orange
—4{ ) 3 L F—i
e’
/.—Q\ i /._I
24 —-<.—.>°—OCZH5 H - g—CHzCHa—-< > orange
— 3 =
7\ :
25 —'< >'—N02 Cq2Hs CaHs orange
7\
26 -'< >- CzHs | CgHs orange
Beispiel 27:

3 Teile Bordifluorid-Komplex von Phenylazo-g-Naphthol geméss Beispiel 1 werden bei 55° in ein Ge-
misch aus 10 Teilen Diethylamin und 50 Teilen Dimethylsulfoxyd zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
noch 15 Std. bei 55° geriihrt, dann gekiihlt und das Reaktionsprodukt abgenutscht mit Dimethyisulfoxid

50

55

60

und Wasser gewaschen und getrocknet.
Man erhélt einen Farbstoff der Formel:

7N,

Sy HO\--Q \o=o/ o—s
o/ \-—N=N—o/ \.-—-/ \O-—N=N—Q/ \c
\.=-/ \_=_/ \.__/' \._./‘

SN\, AN -

Dieser férbt Polyesterfasern in orangen Tonen.
Nach dem gleichen Verfahren werden folgende Farbstoffe erhalten:
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Tabelle 5
ﬁ\ /F o ./v=:c\'
L2 -» & \'—. \.—'/
A\ N /O\F (C2Hs) 2NH 7 /77N /TN .
« . . B e Y R—N=N-—-e o — . -—N:N—R
i ! ! Dimethyl- N Nt
N\Z \ 7 : JSON, N
sulfoxid \'—. / OH
Bsp. | R . Farbton auf Polyester
7\
28 —°<‘=.>~—N02 orange
| 7 N\
29 ‘ —.<.=.>. orange
e’
7"\
30 ‘ ~-<'=.>°—OCZH5 orange
Patentanspriiche
1. Borkomplex der Formel
A
'-' ..'-‘/.\./X\Y (I)
$ &0 )
' "o .. \./
worin
Y = Halogen, OCOCHz oder OSOsH,
X =0 oder NH

A = ein gegebenenfalls ¢in- oder mehrfach substituierter annellierter aromatischer oder heteroaromati-

scher Ring und R ein gegebenenfalls substituierter Phenylirest ist.

2. Borkomplex gemass Anspruch 1, worin Y = je F und X, A und R die in Anspruch 1 angegebene Bedeu-

tung haben.
3. Borkomplex geméss Anspruch 1 oder 2, worin A ein annellierter Benzolrest ist.

4. Verfahren zur Herstellung eines Borkomplexes geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass man ein Mol der Verbindung der Formel

10
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.n--..'/o /)(H (II)

worin R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest, A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substitu-
ferter annellierter aromatischer oder heteroaromatischer Ring und X = O oder NH bedeutet, mit minde-
stens einem Mol einer entsprechenden Borverbindung umsetzi.

5. Verfahren gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Borverblndung ein Bortrifluo-
ridetherat verwendet wird.

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

I (v)

worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierter annellierier aromatischer oder heteroaro-
matischer Ring, X = O oder NH und R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen Borkomplex der Formel

N
LB & - E (I)

L3 ’- ‘. ./ \I}\Y

s A 1l I

..l a0 .. \./
worin
Y = Halogen, OCOGCHs oder OSO3zH,
X =0 oder NH

A = ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierfer annellierter aromatischer oder heteroaromati-
scher Ring und
R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest ist mit Cyanidionen abgebenden Verbindungen umsetzt.

7. Verbindungen der Formel

(Iv)

/XH
\

hergestellt nach dem Verfahren geméss Anspruch 6 worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach sub-
stituierter annellierter aromatischer oder heteroaromatischer Ring, X = O oder NH und
R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest bedeutet.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

85

60

65

CH 677 492 AS

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

. /.—-.\ /.—l\ y
R—N=N N TN N=N-R )
:" ": \OH

worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierter annellierter aromatischer oder heteroaro-
matischer Ring und R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest bedeutet, dadurch gekennzeichnet,
dass man einen Borkomplex der Formel

e
RN /.\;\
i} 1

. ...-\./a

(D

worin
Y = Halogen, OCOCH3 oder OSOsH,
[ — 0 N
A = ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierter annellierter aromatischer oder heteroaromati-
scher Ring und
R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest ist mit einem Amin der Formel

1
Ra—N/R (111)
"R,

worin Rt und Bz unabhéingig voneinander Wasserstoff oder Ci—Cs-Alkyl und Rs gegeberfenfalls mit
Phenyl substifuiertes Ci—Cs-Alkyl bedeuten bei Temperaturen dber 50°C umsetzt.
9. Verbindungen der Formel

og i M
s N7\
R—N=N—- .o o - N=N~
N=N- \.=-/ \.=./ N=N-R &D)
e Now

hergestellt nach dem Verfahren geméass Anspruch 8 worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach sub-
stituierter annellierter aromatischer oder heteroaromatischer Ring und R ein gegebenenfalls substituier-
ter Phenylrest bedeutet,

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

12
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E\F . e

v c':H-CH N/R

worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierier annellierter aromatischer oder heteroaro-
mafischer Ring, R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest, R2 Ci—-Ca4-Alkyl und Rs gegebenenfalls
mit Phenyl substituiertes Ci—Ca-Alkyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Borkomplex
der Formel

o

,‘\B/Y
L IR BN 3 . E (I)
AL
l.." \./
worin
Y=F
X=0

A = ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierier annellierter aromatischer oder heteroaromati-
scher Ring und
R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest ist, bei Temperaturen unterhalb 50°C mit einem tertifren

Amin der Formel
Was
Ry

“k3

worin Ry, Rz und Rs unabhéngig voneinander eine C1—Cs-Alkylgruppe wobei die Alkylgruppe in Rs noch
mit Phenyl substituiert sein kann und mindestens ein R eine Athylgruppe bedeutet, umsetzt.
11. Verbindungen der Formel

F
/
X (o

o /\

. '\/

se » 12'2
CH=CH~
“rs
hergestellt nach dem Verfahren geméss Anspruch 10 worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach
substituierter annellierter aromatischer oder heteroaromatischer Ring, R ein gegebenenfalls substituier-

ter Phenyirest, Ra Ci-C4-Alkyl und Rs gegebenenfalls mit Phenyl substituiertes Ci—C4-Alkyl bedeuten.
12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

13
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-’a’\\z.w

DA .l] | (VII)

worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierter annellierter aromatischer oder heteroaro-
matischer Ring, R ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest, Rz Wasserstoff oder C1-Cs-Alky! und
Rs gegebenentalls mit Phenyl substituiertes C1—Ca-Alkyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man
einen Borkomplex der Forme!

Y
i
eee o % (D
AL
Lo N\Z

worin
;((: Halagen, OCOCHgz oder OSO3zH,

O
A = ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierter annellierter aromatischer oder heteroaromati-
scher Ring und .
R ein gegebenentalls substituierter Phenylrest ist, bei Temperaturen unterhalb 50°C mit einem primé&ren
oder sekundéren Amin der Formel

=

worin Rz Wasserstoff oder Ci~Cs-Alkyl und Rs gegebenenfalls mit Phenyl substituiertes Gi-Cs-Alkyl
bedeuten, umsetzt.
183. Verbindungen der Formel

Vg

%‘/

y; OH

._‘. \. /
< AN (viI)
RN
]!]/Rz
“Rs
hergestellt nach dem Verfahren geméss Anspruch 12 worin A ein gegebenenfalls ein- oder mehrfach
substituierter annellierter aromatischer oder heteroaromatischer Ring, R ein gegebenenfalls substituier-

ter Phenylrest, Rz Wasserstoff oder Ci~Cs-Alkyl und Rs gegebenentfalls mit Phenyl substituiertes Ci—
C4-Alkyl bedeuten.

. e

14
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