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MIMORIA DIESCRIPTIVA
para solicitaer
PATENTEZ DB INVINCION
e n
EsPAlN A
por VEINIZ aliog ¥
a nombrs de U O I A F, entidad francesa, ostablecida en 35,

Boulevard des Invalides, Paris, Francia, por:

»UN PROCEDIMIZNTO DI PRTPARACION DE TRIALCOHILBORANOS®.

——_————r k. o————

Tl objoto 4el presente invento es un nuevo procodiniento
de propgracidén do alcohilboranos entra los cualos, algunos tér-
minos, pérticularmonte ¢l tricetilboresno ¥y ¢l tri-n-butilborano,
pueden oncontrar aplicacionos industriales bien sca para la po-
limsrizacidn de ciortos wondmaros, o bien coumo agentes reducto-

TGCS.

Las vias da sccoso descritas hasta ahora on la bibliografia
son bastantc laboriosas ¢ implican, bien sea la nanipulacidn del
triotilaluminio, on la que hay quc evitar descomposiciones violen-
tas y quo no ¢s fdcilmente accesiblo, o bicn todavia la accidn do
alecohil-1litio sobro halogonuros do boro, siendo ostos dltimos do=-

rivados mntdlicos muy costosos.
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Se ha encontrado ahora cue las sZ%ué%dﬁ?;%;§§Tﬁg ’erivadh§'

ofneicos de los halogenuros de alconilo en las K, I~disleghilamim
das y, parbtirevlarmente, la dimetilformamida, fdoilmente accesi~
bies por atague direeto del cinc nor los halogenuros de aleohilo
en el seno de una dialcohilamida, pueden dax directamente y sin
ningdn peligro ios aleonilboranos buscados por la aocidn de los
helogenuros de boro tales como €@ trifluoruro o el triclorure
de boro del comercio. La preparacidn de estas soluciones de orgaw
noeincicos mixtos estd deserita detalladamente en la solicitud de
patencs ns 258,635 y psraite sobrs tedo utilizar no solamente los
yocuros de alconilo como se veunia haclenco hasta shora, sino tame
bién los cloruros y bromuros de aleohilo, mucho menos 0&ros,

De goaerdo con &l procedimiento del invento, sSe hace resow
cionar sobre estes so.ucioncs de organocincicos mixtos €' haloge-
puro de boro, de prefevencia en estedo gaseoso ea caliente, Lo

reeecida tremscurre de acuerdo con la ccumeldnt
BX 4 8 R&uX’  ~m----w: B(R)5 4 XZoX?
£

(X y X? significai un naldgeno idrntico o no, y R ¢s un radiecal
aleohilo).

Se nusde, sin enbargo, int:oduéir iguaimente en la solucidn
caliente d¢? orgenocincico wixto en la Ij,E-dia’cohilawida una so-
lucida ae spifiuoruro O f¢ tricloruro de boro en le amida dial-
cohilada, ¢ ineluso &l comnliejo dc esta dltima con el trifluoruro
dc boro, nor ejemplo. U,a Vveéz ternineda la reaccidn, se¢ calien-
te para alslar por Gestilecidn los &lcohilborenos que tengan an
punto de ebullicidn iafexior ai de la N,Li~aizloohilemida utiliza-
da como disolveate, destilando ¢! trimetilboreno gaseoso & wedida
que se ve formando. Si el trial leonilboreno gue se¢ guiere zigler
tiene un punto de ebullicidn supexior gl de la N,P~dialcohilamida

utilizads como disolvente, s¢ pucde, o bien destilar primeramente
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el Gisolvente, lo cual deteraine, sii embargo, pérdidas por arrase
tre, o bien, de¢ prefercneis, dilulr la mezela reaccional con egua
y aisler el trisleohilborano supfrior por extraceidn con un disol-
vente dc bajo puato de ebuilicidn, tai como el éber, el fter imo-
propflico, el €ter dc petrdlco, el benecno, el eloroformo, cte.
Destilendo el diso’vente de exsreccidn, sc obticne el aloohilbora-
no buscacdo. Lov tundimientos son bugnos y ia N,N-dialcohilamida en
la gue sc he efcetuedo le rcacci&n nueds recuperaxse y purificarse,
nudicendo trensformerse dc nuevo €: helogenuro de cine pox electro~
lisis en cinc, para ubiilzarse en le preperzeidn del organoccincico
mizto de pertide, por lo cue! ¢ procediuicnto de acuerdo con el

invento consume eScucialm ave heiogenuros de a2l cohilo y trifiuworuroe

o tricloruro d¢ boro, todos productos comerciales.

S scbrentiende que, dedc le facilided con gue se inflama al
contacto con &l &ire los alcohliiboranos boscedés, 188 OpEXeCLONES
se efectuen bojo atmosfers de nRitY0gEaO, estendo situade la tempe-
reture piina de resccidn entre 50, 1602,

Los €jeaplos siguientes ilusiren €. lnvento pero sin limi-
texrte.

Ejcoalo 1t Preperroidn cel trimesilboro

Se cr.ienten, a 92¢, bgjo coriicnte de nitrogeno, 222 gr. de
bromaro de metileinc en soiuvci jn co 235 gr. de dimetilformpmida
obbenide como se ha deseriso eu Le solieitud de patente ng 258.635.

enteniendn este soiueidn entre 90 y 1C02, se hace burbujeer
durante 1 horo ¥y medis une ligexe coxricale gzseosa de triftuworu~
ro de boro, S¢ eondeansa en us wolector enfriado por le me2ci &

accvona-nieve carbonica a - 50, - 6092, et trimetilboro que

gscape de. wedio reaccional e nedide que S€ forma. 5+ recogen uwoos
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40 ce. de trimetilboro bruto. Ior recalentanieuto al aire, se le
redestile en an segundo colector. Dustile a -202 y se obtienen esf
32 cc. de trimetilboro puro.

L oewplo 2 3 EICEGIa@iénngﬁi.ﬂﬁiﬁﬁilEQEQ

S5~ wrocede como s< Gescribe en el Ererplo L haciendo preerx
por uar soiucidn de 217 gr. de bromuxo de etileinc en 285 gr. de
Gimet1liforucnide previcmente calenteda a 922, ung corriepnte ds
trifiworaro Cde boro enfrieado ligzzomente, de menera gue le tem~
nezesure no pese de 1002 7 amanteniendo le wezcle reaccional bajo
nibregeno, Ci.ado se han introducido como wfnimo 30 gr. de btri-
fluorure ¢e boro, lo gque sxige 1C a 15 minutos de burbujeo se
€ebienc la corrieate de btrifluoruro de boro y s ce)ienta duran~
te * hore @ 95-1002 bajo rcfrigerante ascendente., Hoy un ligero
reflujo. S+ quita después el refrigerente, se sastituye nor una

columna de destilecidn y se destil

mn
®

sl trietilboro e¢levando pro-

gresivamente la temperature interior. S. recogen 39,6 gr. de

trietilboro, es decir, un readiniento de 97 % de producto utili-
zeble direcctenente en la industria, dectificcadolo una segunda

ver, pasc o 94~968, 5, €l 9C0 d¢ producto.

-

[

Eoeonio 3: ixeperacibu del vri-n-propilboro

- opérc cowmo en los Eg#iplos aateriores, pertiendo de une

)]

soiucidn de 285 gr. de bromurc de propileinc es 200 gr. de dimew
tilformenide naste fijer por .o menos 30 gr. de friflucruro de

boro, después se illeve le mezcla reaccional durente 1 hore y me-

i 2 refiunjo, ¢.evendo la tenperature interior a 150-1&62 ¢, Se

cnfria a 09 y se inbroducen, cafriende, de maneya QUE A0 S& pade

¢e 159, unos 30C =3, de eguc. B! tripropilbero se separs en fore

me de un 1f¢uido gue flote sobre la solucidn acuosa. Sc diluye

coa cgua y se extree el trinroplilboro con besceno. Sc leve 1z so-

lucidn bencénicc con cgue, se secs sobre sulfato sddico, se £il-
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tra y se Qestile o la‘presién etmosfexice, efscetucndo todas
estes opernciones bajo corriente Ge nibtrogeuo, Dgspués de eli-
minor el benceno y unr froceidn inbermedis, destile el tripro-
pilboro a 163-165¢ C,

Bjemnlo 4: Prepayceidn de: tri-n-butildboro

Sc opern cowmo en el Eycaplo 3 pertiendo de una solu-
0idn de 242 gr. de bromaro ce butileine em 225 gr. de dimetil-
formamida., D-spuds de fijor por lo menos 30 gr. de trifluo-
ruro de boro y caseatar 1 norc e reflajo, siendo ie temperatu-
re Gel wmedio reeaccioneli de 15568, s¢ enfric a 15-200 y se

~

aficdea unos 300 ce. de egas. B. tri-n-butilboro decante en
forma aceitose en la saperficic de le cape acuosa. Sc le extrze
coen benceno, se lava la solucida bencénica con agua, S€ geoe
sobre sulfeto sddico, se filtre y se destila & presidn atmose
£érica, Dccpuds de destiler el benceno y elimimar una Ffraccién

intermedia, 8¢ recoge €l tri-n-butilboro entye 205 y 2228,

Ejemplo 5: Preperccidn del trietilboro

S¢ haces liegez, en el espacio de 1 hore, 47 gr. dé tri-
cloraro dc¢ boro en estedo gascoso & une solucién de 210 gr.
de bromure de etileine en 225 gr, de dimetilformamide previe-
mente caleantedz e 338, Li temperatura se eleva progresivamen=
te hesta 719, Sc agite todsvia duranite 1 hore » 15 minsutos de-
Jando enfriar al aire. Sc sc-zxa el trietilboro de la mezela
rcaccional por destilacida con ayuda de una colmmna come én
el cjemplo 2.

Ejemplo 63 Preparccida del tri-n-butilbero

S= asccn llegar en ¢l espacio de 25 winutos, 46 gr. de
tricloruro de borc en estade geseoso a una soiucibn agitada y
nentenida & 50-558, de 255 gr. de bromuro de n~butileinc en

225 gr. de dimetilformamide. 8- sy ita todavia durante 4 horas
.-5_
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a 50-552 CG. Sa onfrias a 15-80% G. So diluye con 300 cc. de agua-
El tri-n-butilbero quo -lccanta on la superficie se oxtracv con
boncono y se sapara como en el Zjomplo 4.

Esta solicitul guo corresponde o 1@ -prassntada on Francia
ol 24 de julio do 1959, bajo ol ndw. PV, 80%.045, so acege a los
bonoficios del articule 51 A¢l vigento Estatuto sobre Propiodad
Ihdustrial.

NOTA

Ios puntos de jinvencign propia y nuova que se proscntan ps-
ra quo scan objoto de ssta solicitud de Patunto de Invoncidn on
Espaiia, por VIINTE afigs, son los siguioentos:

12.~ Un procodimionto dé proparacidn do trialcohilborsnos,
caracterizodo porque se trata una solucidnm de un halogonuro do
alcohileine on una N,N-2dialcohilamiida oen calicnto, por un trihalo-
genuro do bore, y sc aisla ¢l trialcohilborano por destilacidn
fraccionala o 1iluecidn o la mazcla reaccional por @l agua, ©X-
traceidn dol trialcohilborano por un disolvonte no misecidlo con
agua, 19 punto do obullicidn inferior al de trialcohilborano.

2%,~ TUn procedimiento segdn ol punto 1, caracterizado por-
quo se¢ ranliza ¢l aislamionto del trialcohilborano a medida quo
so forma, por destilacidn.

32,~ Un procodimianto sogdn ol punte 1, caracterizado por-
quo la N,N-iialcohilamida utilizaeda profervntomente es la dimo-
tilformanida.

4?.,- Un procedini snto scgin ol punto 1, caractorizado por-
quo so opcra do proforcncia ontro 50 y 1602 bajo nitrégeno.

5%.- Un procedimicnte sogﬁn ¢l punto 1, caractorizado par-

quo ol halogenuro do horo cuplosdo ¢s ol trifluoruro o el triclo-
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6%~ Un procodimicnto de proparacidn de trialcohilboranos.

ruro do boro.

Tal y como so ha doscrito en la Momoria que antocode y con
los fines que so han aespocificado.

Ista M.oria consta do siotv hojas uscritas a mdquina por
una sols cara.

Madria, b
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