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MAIORIA DESCRIPTIVA 

para s o lic it a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE anos

a nombre de U C L A F, entidad francesa, establecida en 35, 

Boulevard des Invalides, P a rís , Francia, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE TRIALCOHILBORANOS".

E l objeto del presente invento es un nuevo procedimiento 

de preparación do alcohilboranos entro los cuales, algunos té r ­

minos, particularmente o l trio tilborano  y e l  tr i-n -bu tilbo ran o , 

pueden oncontrar aplicaciones industria les bien sea para la  po- 

5 lim erización  do ciortos monómeros, o bien como agentes reducto­

re s .

Las vías do accoso descritas basta ahora en la  b ib lio g ra f ía  

son bastante laboriosas o implican, bien sea la  manipulación d e l  

trio tila lum in io , en la  que hay que ev itar descomposiciones v ió len ­

lo tas y que no os fácilmente accesib le , o bien todavía la  acción do 

a lc o h i l - l i t io  sobro halogonuros do boro, siendo estos últimos de­

rivados metálicos muy costosos.
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Se ha encontrado ahora cue las s ^ u * # o í # ' ' e r i  vados 

oúnoicos de los halogenuros de aloohilo en las  X, 

das y, particularmente, la  dimetilformamida, faoilmente accesi­

bles por ataque directo del cinc por los halogenuros de a loohilo 

.5 ea el seno de 'una dialcohi^amida, pueden dar directamente y sin 

ningún peligro los el cornilboranos buscados por la aoci ón de les 

halogenuros de boro tales como el trif luoruro o el trio loruro 

de boro del comercio. La preparación de estas soluciones de orga* 

nocinciocs mixtos esta descrita detalladamente en la so lio itud  de 

lo patente n  ̂ 258.635 y permite sobre todo u t i l iz a r  no solamente loo  

yoduros de aloohilo como se venia haciendo hasta ahora, sino tam­

bién los cloruros y bromuros de aloohilo, mucho mecos caros.

De acuerdo con el procedimiento del invento, se hace reao- 

oionar sobre estas soluciones de organocíncicos mixtos el haloge- 

15 nuro de boro, de preferencia en estado gaseoso en ca lien te. Le 

reacción transcurre de acuerdo con la ecuación:

BX 4 3 RZnX' B(R)„ 4 XZuX' o

(X y X' s ignifican un halógeno idéntico o no, y R es un radical 

2o a lcoh ilo ).

Se puede, sin embargo, introducir igualmente en la  soluoióa 

caliente del organocincico mixts en la iI,L-dia'cohilamida una so­

lución de trifluoruro o de tric loruro de boro en la amida d ia l-  

cohilada, e incluso el complejo de esta ultima con e l trif luoruro 

25 d<- boro, por ejemplo. Una vez terminada la  reacción, se calien­

ta para a is lar por destilación ios alcohliboranos que tengan un 

punto de ebullición in fer io r  al de la N,l-ñialcohilamida u t i l i z a ­

da como disolvente, destilando e.. ¡.uimetilborano gaseoso a medida 

que se ve formando. Si e l triaiccnilborano que se quiere a is la r  

3o tiene un punto de ebullic ión superior ai de la 17,i"—dialcohilamida 

u tilizada como disolvente, se puede, o bien dest ila r  primeramente
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e l  disolvente, lo  cual determina, sin embargo, perdidas por arras­

tre, o bien, de preferencia, d i lu ir  la  mezcla reacciona! con agua 

y a is la r  e l trialcohilborano superior por extracción con un d iso l­

vente de bajo punto de ebullición, ta.¡. como el éter, el atar ico**

5 propflico, el Ótcr de petróleo, el benceno, e l cloroformo, etc. 

Destilando el disolvente de extracción, se obtiene el alcohilbora- 

no buscado. Lee r.,ndimientos son buenos y 3 a II, N-dialcohilamida ai 

la que se ha efectuado la reacción uñada recuperarse y purificarse, 

pudiendo transformarse de nuevo e. halogenuro de cinc por e lectro- 

lo l i s i s  en cinc, para u til izarse  en la prepe ración del organocfncioo 

mixto de partida, por lo cue! ei procedimiento de acuerdo con el 

invento consumo esencialm-nte halogenuros de al cohilo y tr if luoruro 

o tricloru.ro de boro, todos productos comerciales.

S" sobrentiende que, dada la fac ilidad  con Que se inflama al 

Ib contacto con el a ire los aicohiiboranos buscados, las operaciones 

se efectúan bajo atmosfera de nitrógeno, estando situada la tempe­

ratura óptima de reacción entre 50 y J.60S.

Los eje apios siguientes ilustran el invento pero sin lim i­

ta r le .

2o E¿c"".-.lo 1: Preparación d e l t re l trim etílboro

Se ce.-.rentan, a 92^, bajo com en te  de nitrógeno, 222 gr. de 

bromuro de" metilcinc en solución en 235 gr. de dimetilformaaida 

obtenida como se ha descrito en te solicitud de patente na 258.635.

Hanteniendo esta solución entre 90 y 1C0B, se hace burbujear 

25 durante 1 hora y medía una. l igera  corriente gaseosa de tr if luoru - 

ro de boro. Se condensa en un colector enfriado por la mezcia 

acetona-nieve carbónica a - 50, - 60^, e¡. trimetílboro que

escapa del medio reacciona! e medida que se forma. Se recogen unos
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40 cc. de trimetilboro bruto. Por recalentamiento al aire, se le  

redestila  en un seguido co lector. Destila a -203 y se obtienen as í 

32 oc. de trimetilboro puro.

Eqempio 2 : ¿ropa ración del t r ie  t i l  boro 

3 S" nrocede como se describe en el Ejemplo 1 haciendo pasar

por u.na so inclín de 217 gr. de bromuro de e t i lc in c  en 225 gr. de 

dimetilforncmida previamente calentada a 923, una corriente de 

trif!.uoruro da boro enfriando ligeramente, de manera que le  tem- 

peipcu.ro no paso de 100c y manteniendo la mezcla reacciona! bajo 

lo nitrógeno. C'-.r.ido se han introducido como mínimo 30 gr. de t r i -  

fluoruro de boro, lo  que exige 1C a 15 minutos de burbujeo se 

detiene la, corriente de trífluoruro de boro y se calienta duran­

te 1 hora a 95-lOOs bajo refrigerante ascendente. Hay un ligero  

re f lu jo . Se quita después el refrigerante, se sustituye por una 

15 columna, de destilación y se destila, el tn e t i lb o fo  elevando pro­

gresivamente la temperatura in te r io r .  S. recogen 39,6 gr. de 

t r ie t i lb o ro ,  es decir, un rendimiento de 97 % de producto u t i l i ­

zadle directamente en la industria. Rectificándolo una segunda 

vez, pasa a. 94-963, 5, el 90/o de producto.

2c Ej^upio 3 : ¿reparación del tri-n -prop ilboro

Sr opera como en los Eje .pies anteriores, partiendo de una 

soiuc-icn de 225 gr. de bromuro de propílcinc en 200 gr. de dime- 

tilformaaída. hasta f i j a r  por Lo menos 30 gr. de trifluoruro de 

boro, después se lleva, la. mezcla reacciona! durante 1 hora y tae- 

23 día a. re f lu jo , e.evando la temperatura in ter io r  a 150-1653 C. Se 

enfria o os y se introducen, enfriando, de manera que no se pase 

de 15B, unos 30C oo. de agua. El tnprop ilbcro  se separa en fo r ­

ma de un líquido que f lo ta  sobre la. solución acuosa. Se diluye 

con agua y se extrae el tripropilboro con benceno. So lava la so- 

3o luc iín  bencenica con agua, se seca sobre sulfato sódico, se f i l -
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tra y se destila a la presión atmosférica, efectuando todas 

estas operaciones bajo corriente de nitrógeno. D. spuís de e l i ­

minar el benceno y unr fracción intermedia, destila e l  tr ipro- 

pilboro a 163-165^ c.

Ejemplo 4: Preparación de' t r i - n -butiIbero  

Se opera como en e l Ejemplo 3 partiendo de una solu­

ción de 242 g r. de bromuro de butilo inc en 225 g r . de dim etil- 

formamida. Daspuós de f i j a r  por lo  menos 30 ¿ r . de t r i f lu o -  

ruro de boro y calentar 1 hora a re flu jo , siendo la temperatu­

ra del medro reacciona! de 155&, se enfrie a 15-20& y se 

añaden unos 500 cc. de agua. E.;- t r i-n -b u t ilb o ro  decanta en 

forma aceitosa en la  superficie de le  cepa acuosa. Se le  extrae 

con benceno, se leva le  solución bencenica con agua, se seca 

sobre su lfato  sódieo, se f i l t r e  y se d estila  a presión atmos­

fé r ic a . Después de d e s t ila r  e l benceno y elim inar una fracción  

intermedia, ae recoge e l tr i-n -b u t ilb o ro  entre 205 y 222&.

Ejemplo 5: Preparación del t r ie t ilb o ro  

Se hacen lle g a r , en e l espacio de 1 hora, 47 g r . dá t r i -  

cloruro de boro en estado gaseoso a una solución de 210 gr* 

de bromuro de e tilc in c  en 225 gr. de dimetiiformamida previa­

mente calentada a 33s. L: temperatura se eleva progresivamen­

te hasta 71 s. Se agita todavía auPUifte 1 hora y 15 nisutoa de­

jando en fr ia r  a l a ire . Se separa el t r ie t i lb o ro  de la mezcla 

rcaoclonal por destilac ión  con ayuda de una columna como en 

e l ejemplo 2.

Ejemplo 6: Preparación del t r i-n -b u t ilb o ro  

Str nacen lle g a r  en e l espacio de 25 minutos, 46 g r . de 

tric lo ru ro  ¿e boro en estado gaseoso a una solución agitada y 

mantenida a 5o-55s, de 235 gr. de bromuro de n -ba tilc in c  en

225 g r. de dimetilfomamida. Sr agita todavía durante 4 horas
-  5 -
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a 50-553 c. So en fría  a 15-20° 0. So diluya con 300 ce. do agua- 

E l t r i-n -b u t ilb o ro  que decanta on la  superfic ie  so oxtrao con 

benceno y se sopara como en e l  Sjonplo 4*

Esta so lic itud  q%3 corresponde a le  presentada on Francia 

o l 24 do ju lio  do 1959, bajo o l núm. PV. 8<A.045, so acoge a lo s  

benefic ios (íol artícu lo  51 de l vigente Estatuto sobro Propiedad 

In du stria l.

N 0 T

Los puntos do invoncióa propia y nuova quo se presontan pa­

ra quo sean objeto 4e 3sta so lic itud  de Patento de Invención on 

Espada, por VEINTE añas, son los siguióntos:

1 ° . -  Un procedimiento 34 preparación do tria lcoh ilboranos, 

caracterizado porque so trata  uno solución* do un halogonuro do 

alcoh ilc ine en uno N ,N -dialcohilam iia on caliento , por un t r lh a lo -  

gonuro do boro, y so a is ló  o l tria lcoh ilborano por destilac ión  

fraccionada o dilución db la  mezcla roaccionnl por e l  agua, ex­

tracción d o l tria lcoh ilborano por un disolvente no m isciblo con 

agua, dq punto do ebu llic ión  in fe r io r  a l  do tria lcoh ilborano .

23 .- un procedimiento según o l punto 1, caracterizado por­

que so rea liz a  o l aislamiento d e l tria lcoh ilborano o medida quo 

so forma, por destilac ión .

3 ° . -  Un procedimiento según o l punto 1, coroctorizado por­

que la  N,N-dialcohilam ida u tiliz ad a  proferontomento os la  dimo- 

tilform am ida.

43 .- Un procedimiento según o l punto 1, caractorizado por­

que so opera do preferencia entro 50 y 160° bajo nitrógeno.

53 .- Un procodimlontL. según o l punto 1, caractorizado por­

que o l halogonuro do boro empleado os e l t r if lu o ru ro  o e l t r íe lo -
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&3„- Un procedimiento de preparación de trialcohilboranos. 

Tal y como so ha descrito  on la- Me-noria que antecedo y con 

los finos que so han especificado.

Esta M-jcorla consta do sioto hojas escritas a maquina por 

una sola cara.

Madrid, ^ b

P. A-
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