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MEMCRIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimiento pa
ra preparar compuestos orgénicos de boro, con enlaces direc
tos carbono~boro, de la formula general BRS’ en la cual R
puede ser un radical hidrocarburo alquilo, srilo, cicloalqul

1o y alquilarilo. = = = = = = = T T IR

Es bien conocida la preparacion de compuestos organicos
de boro por reaccion entre un derivado apropiado de Grignard,
de la formula general RMgX (en la cual ! pusde ser un radi-
cal hidrocarburo alquilo, arilo, cicloalquilo y alquilarilo,
y Xun halogeno tal como cloro, bromo y yodo) con compues-
tos de boro tales como BCl3, BFS, alquilboratos o productos

1

ds reacclon de estos Ultimos con cantidades variables de

R i I

Segin estos métodos de preparacidn, el derivaedo de bo-

T0 se hace reaccionar con el reaccionante de Grignard. - -~

Une cavacteristica esencial de estos métodos se debe
al hecho de que la preparscion del derivado de Grignard RlgX
se realisa separadamente y, por ello, este derivado debe pre
pararse primero independisntemente y emplearse luego en la
reaccion con el derivado de boro. Iste modo de operacidn

presenta notables inconvenientes y desventajas, dado que re
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quiere un tiempo de reaccion particularmente largo; ademas,
en la preparacidn independisnte del derivado de Grignard de—
ben emplearse grandes cantidades de eter cuya presencia rew-
sulta ser esencial puesto que, en su ausencia, la reaceion

F g
nopodrla'tener]_ugar,...-—-.-.._............-..........._-.

’ 3 .
Por esta razon particular deben tomarse las convenien=
(3 N 3 4 3
tes precauciones por la presencia del eter, debido a su fa-

cil inflamabilidad. = = « = = o = = = - - - - - - - . - -

Bl objeto de esta invencion es, por ello, un procedi-
miento oara preparar compuestos orgénicos de boro con enla-
ces directos boro-carbono, el cual procedimiento estara li-

bre de las desventajas e inconvenientes anteriorwmente mencio

NAJAOS e o = o o o m = w w oo tm ey em e m m e e e bt e e - o e

Degte y otros objetos ge alcanzan por medio del procedi-
miento de esta invencién, que prevé la preparacion de come
puestos organicos ds boro, con enlaces dirsctos carbono~boro,
por medio de la reaccion de derivados de boro con reacclonan
tes de Grignard en una etopa de reaccion durante la cual tig
ne lugar, simultaneamente, la formaciodn del derivado de
Grignard y su reaccion ingtantdnes con el derivado de boro,
dando asi lugar a los compuestos orgénicos de boro con enla~
ces directos horo=carbono. = = w = m = = o - = - - - - -

Mas particularnente, la presenie invencion proporciona
un procedimiento segﬁn el cual se hacen reaccionar un come

0 . . ’
puesto tipo RX y un derivado de boro con una suspension de
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magnesio en un solvents hidrocarburo orgénioo en presencia
de cantidades cataliticas de un éter, remlizéndose esta reac

cién 2 una tenperatura que var{a preferentemente desde 80 =
180900 Ll B AR L - we e wm e e e - o ey e em e

El compuestoe tipo RX a emplear en el procedimiento se-
gun este invencion puede elegirse de un amplio grupo de de-

rivados helogenados OrganicoS. = = = = = = = = = = = = = =

Han demostrado ser particularmente aproplados para la
presents invencidn los haluros de alquilo, de arilo, de ci

cloalquilo y de alquilarilo. = = = = =« = = = =0 = =« = = =

Un grupo preferido de estos compuesios comprende los ds
rivedos halogenados de hidrocerburos alifaticos con una ce-
dens recte o remificada que contienen de 2 a 6 atomos de car
bono, 1los haluros ciclohex{licos y los derivados halogenados
arométicos tales como clorobenceno, bromobenceno, cloruro y

bromuro de bencilo y simllares.: = « w @ = = = = - - .-

El compuesto que contlene boro az emplear en el procedi-
miento segﬁn esta invencion puede elegirse de un amplio gru-

po dé derivados organicos e inorganicos de HOYOs = = = = = =

Hen demostrado ser perticularmente apropiados pars la
presente invencidn los haluros de boro tales como 3013, BF3,
BF3.(02H5)20 y similares, los esteres orgénicos de los éci-
dos boricos teles como boratos de netilo, de etilo y simila-
res y los productos de reaccion entre Oxido de boro (3203)

¥y los haluros de boro o los ésteres orgénicos de &cidos ho-
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La suspensmén de magneslo se prepara por simple adicion
del magnesio metalico a un solvente inerte en presencia de

cantidades cataliticas de un éter. — = = = = = =~ = = = = = =

%)l magnesio metalico se activa preferenis, vero no nece
sariamente, por la adicion de pequefias cantidades de yoduro
de etilo, antess de la reaccidén con la mezcla formada por el

derivado de horo y por el compuesto tipo RXe « = = -~ = w « =~

En el procedimiento segin la presente invencidn el eter
se emples en cantidades muy pequellas puesto que se ha halla-
do, sorprendentamente, y esto es una ventaja notable relacio
nada con la presente invenoién, que ya son suflclentes inclu
50 trazas de un éter para fomentar la formacion de los come

puestos de tipo BR3 con rendimientos industriales. = = = - =

Se han obtenido resultados perfectamente apreciables
trabajando con una cantidad tal que se tengza wna relacion no

lar éter/compuesto tipo RX que varie desde 0.01 a 0.5. - =

Los productos mas comunmente utilizados son el éter de

dietilo y el éter dinormalbutiloe = = = = = = = = = = ~ = =

o » . ’ - s 7
2n el procedimicnto segun la presente invencion las re-
laciones molares entre los compuestos que, por reaccion, dan
4 2 .
lugar al compuesto organico de boro con enlaces directos bho

ro-carbono, pueden variar dentro de un amplio intervalo. -

4 3 .’ . 3
Segun una realigzacion preferida de la presente inven-
a’ K3 ()
cion, se colocan en un frasco, en el orden siguiente, el mag

. 4 > ’ - -
nesio metalico en virutas, el eter en cantidades eataliticas
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¥y un solvente hidrocarburo, y después de calentemiento a 80-
1009C ge afiade el derivado de boro en mezela con el compuss—

$0 HiPO RXs = = = = = m = = = = = = - - — -~

La temperetura de la mezcle se mantiene entre 100 y
1202C por medio de la regulacién spropiada del regimen de

la adicidn de 108 rescciononteSe = » o = = = = = = - - - -

El compuesto orgénico de boro, con enlaces directos bo
ro~carbono, se obtiene por medio de destilacidn de la mezcla

Los ejemplos siguientes se dan & fin de llustrar mejor

la idea inventive de la presente invencion: = = = w « = = =

Ejemplo 1

Se colocaron en un frasco de 500 ml, provisto de un a-
gitador, termdmetro, refrigerador de reflujo y embudo de go
teo, 18 g de magnesio metalico en forma de virutas (0.75 mo-
les), 2.8 g de éter de etilo (0.037 moles), 1 ml de yoduro
de etilo para facilitar el ataque del magnesio y, al final,
200 ml de bencenc de dietilos = = = = w m = = - -« - o - -

La mezcla, bajo agitacidn, se calentd haste una temperg
tura de 80-1002C y se goted en ella una mezcla de 26 g (0.25
moles) de borato de metilo y 81.8 g de bromuro de etilo
(0.75 moles). La adicion de los reaccionantes se reguld de
modo que le temperatura de reaccion se mantuviers entre 80

y1oonc.-~-~-_-—-—- ———————— - mp e mh wm WY e e

Tuvo lugar una reaccidn exotérmice que produjo la diso-
lucion del magnesio y la formecidn de boro de tristilo que
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ge gepard entonces por destilacion de la mezela de reacciodn.

El boro de trietilo se obtuvo con un rendimiento de 65%, ba

sado en ol boro de partide como B(OCH3)3. g

Ejemplos 2-6

5. Se repitid el ejemplo 1 utilizando las mismas cantide-
des de magnesio, yoduro de etilo y benceno de dietilo, pero,
en este cago, se utilizaron cantidades verisbles de eter de
etilo y diferentes tipos de ésteres boricos y de haluros de

BlQUILl0s = = = = = = = = = . mm—m ===
10, La reaccion se realizd a une temperatura de 100-1102C .-

En le tebla I se indican los resultados obtenidos bajo

85t88 conAlolones, = = = = = @ = = - . -—- .- .- - - - -

TABLA 1

Bjemplo 2 3 4 5 6
(tipo B(OCH B(OCH B(OCH,), B(0C,H B(OCH,)
Sotar ( 3)3  B(OCH;)3  B(OCH3), 2f5)3 33
bori- gcantidades g 26 26 26 36.5 26
moles 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
gcantidades Ze 2.8 546 5.6 11.2 11.2
1ico moles 0.037 0.075 0.075 0.15 0.15
Halu~ {tipo CoH-CL CoHC1l CoH-Br CoHeBr CoHBr
Zo do (T 275 2%5 2% 2t5 2%
ilqui cantidades g. 48.5 48.5 81.8 81.8 81.8
0
moles 0.75 0.75 0.75 0.75 0-75

Rendimiento como BRy % 52 58 80 86 82
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Despues de la comparacion del ejemplo 2 coun el ejemplo
3 y del ejemplo 4 con el ejemplo 6 vuede verse como la reduc
cibn a la mitad de las cantidades ya pequeias del éter no
conduce a un descenso substanciel del rendimiento final como
BR3, el cual rendimiento,por el contrario, results estar nas
influenciado vor la variacion de las otras caracteristicas
tales como la naturaleza del haluro de alquilo (véanse ejem-
plos 3y 4) y el tipo de éster borico (véanse ajemplos 5 ¥
) == ==~ e e e e e

k4 4 L K3
Le reaccion se realizo en un frasco de 500 ml provisto
de un agitador, termometro, refrigerador de reflujo y de dos
goteadores, uno de log cuales estaba convenientemente provig

10 de una camise para la circulacion de ggua callientg, = = ~

3e colocaron en este frasco 18 g de magnesio netalico
en virutas (0.75 moles), 5.6 g de eter de etilo (0.975 mo-
les), 1 ml de yoduro de etilo para facilitar el ataque del

magnesio y, por ultimo, 125 ml de benceno de dietilo. - - -

Ta mezcla bajo agitacidn se calenté hasta la temperatu-~
ra de 80-1002C. Tuezo se gotearon, simulténea y lentamente,
81.8 g (0.75 moles) de bromuro de etilo desde un goteador y
una solucion ds 5.8 g de B,03 (0.0835 moles) y 8.65 g de
B(OCH3) 5 (0.0835 moles) en benceno de dietilo desde el otro

205ead0r: = = m = = e - - .= .- - en - - e - -

La solucidn en benceno de dietilo se mantuvo a 70-302C
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por medio de la circulacidn de agua caliente en la camisa

del pofeador. = = « @ = @ « w o - - .- - .- --—-— e

Ambos reaccionantes (CZHSBr y la mezcla de B(OCH3)3 con
3203) se afiadieron a la suspension de magnesio en un periodo

de tres horag.: = = = = = = = = - = = = ... -

AY final de 1la adicion de los reaccionantes la msazcla
de reaccion se calentd a 100-1102C durante aproximadamente

30 MINQbOSe = = o o o i e e e e o e e o o e o e -

3L boro de trietilo asi formado se separo por destila-
¢ion de la mezcla de reaccion, colectdndose la fraccion que

nervia entre 94 y 95°C. Z1 boro de trietilo se obtuvo asi

con un rendimiento de 75% basado en el boro de partida tan-

to segﬁn B(OCH3)3 como segﬁn 3203. I T T S

Bjemplos 8-12

Se operd utilizando la misma cantidad de magnesio, yo-
duro de etilo y benceno de dietilo, y trabajando a la misnma

‘temperatura de reaccion del ejemplo precedente. = — = = = =

Por el contrario, se utilizaron cantidades varisblas ¥y
tipos diferentes de esteres boricos, cantidades variables de
B,0,, y cantidades variables de tipos diferentes de haluros

-

2
de 2lquilOs = = = = = = = -t ..o e e e

7n la Tabla IT siguiente se indican los resultados ob-

tenidos bajo estas condlclionsgs. = = « = w w w - o v - - - -
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B(ogaﬁs)3 B(002H5)3 B(002H5)3

TABLA
Ejemplo 8 9 10
(tipo B(OCH,) B(0CH,)
égter i 373 373
pori-~ (cantidades g. 8.65 8.65 Te3
)
¢ molss 0.0835 0.0835 0.05
(cantidades g. 5.8 5.8 6.9
Bp03 2
moles 0.0835 0.0835 0.1
oter %cantidades g 11.2 11.2 11.2
do o=
t1lo (moles 0.15 0.15 0.15
gqu; cantidades & 81.8 4805 81.8
)
moles 0.75 0.75 0.75
Rendimiento como BR, % 70 73 72

12.2 Te3
0.0835 0.05

548 6.9
0.0835 0.1
11.2 11.2
0.15 0.15

GZH5Br GZHBCI

81.8 48.5
0.75 0.75
8 82

DeSpués de una comparacién de estos ejemplos puede ver-

ge como el rendimiento segan BRy resulte estar influenciado

por le naturalezs del haluro de alquilo y el tipo del éster

bériCOO - M wr e W e R e G G M e EE W G e e ws e B o A A W e

Ejemplo 13

Se colocaron en un frasco de 500 ml dotado de agitedor,

termémetro, refrigerador de reflujo, conduceion de entrads

para BF3 gaseoso y goteador, 200 ml de benceno de dietilo,

18 g (0.75 moles) de virutas de magnesio metdlico y 11.2 g

(0.15 moles) de éter de 6tilos = = = w
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Se inicid entonces la agitacidn y la mezcla se calentd
hasta una temperatura de 100-11020. 3Je gotearon lentansnte
81.8 g de bromuro de etilo y, simulténeamente, se burbujes~

ron 17 g de B¥

COSO0S0. ™ o ot o o oae o e . e e e e e

3 [o~]
- 3 ’ 3 .
L2 adicion de estos reaccionantes se realizd en un pe-

riodo de aproximadamente 3 horas, ajustando la adicion de

tal meonera sue se nantuviera la bemperatura a 100-1108C. = =~
! 1

Se degtild boro de trietilo de la mezcls de reaccidn.

Tl rendimiento fue de 66%: = m = = = = = - - - -

ajemplo compsrabivo

Se realizd un ejemplo comparativo similar al descrito
en el ejemplo 3, pero en este caso la reaccion se realizd
en dos etapas en el sentido de que el reaccionante de Gri-
gnard se preparé gparte y luego se hizo reaccionar el bora~

+0 de metilo con este VLLimoe = = = = = = - - - - - - - - -

Por esta razdén se suspendieron 16 g de virutas de mage

io metalico (0.75 moles) en 200 ml de benceno de dietilo

[
[

v se sfladieron adenas 1 ml de yoduro de etilo para Twcili-~

. ¥ o~ - . !
ter el atague del magnesio. Je afladieron tambien 5.C g de

Stor de etilo (0.075 moles)s = = = = = = = = = = = = = = =

’ ~ .’
Ta mezcla se calento hasta 100°C y entonces se afindio
zota a gota el clorurc de etilo en un periodo de aproximada-

gente 3 horaS., = — = = — = = = = = @ - —- - - — = =~ .o~

Se obtuvo cloruro de etilmagnesio con un rendimiento
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del 22% besado en el Megneslo. = = = = = = = = = = = -

A fin de obtener, bajo las mismaes condiciones y utili-
zando los mismos reaccionentes, un rendimiento del 70% como
02H5Mgcl se hublera hecho necesario operar en un recipiente

5 cerrado, bajo agitacion, & una presion de 56 atme = = = = =

El Qderivedo de Grignard se hizo reaccionar con 26 g de
B(OCH3)3 ¥y 8e obtuvo boro de trietilo con un rendimiento de
18%, mientres en el ejemplo 3 el rendimiento habie sido del

10. Ejomplos 14-17

mSe operd bajo las mismas condiciones del ejemplo 7, Los

resultados as{ obtenidos se indican en la tebla siguiente: -

TABLA III

Ejemplo 14 15 16 1%
Borato de etilo g 12.2 10.5 8.5 | 8.5
Oxido de boro g 5.8 6.2 6467 6.67
Eter do otilo g 11.2 11.2 11.2 11.2
Compussto  (t1po CgHgBr®  O4HgBr CgHy10L™  OgH5CH,Br ™"

_ g 118 106 89 128.5
Temperatura 2C 150 140 140 160
Compuesto tipo ER;  CgHg™ 04Hg Cgll ™ CgHCH, =
Rendimiento obtenido 65 T2 68 67
” Colls = fenilo
=R Cotle1 = c¢lclohexilo

bencilo
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Se declaran de novedad y propiedad para ispafa, sus le~

rritorios y plazas de soberanfa, las siguientest — - - - - -

REIVINDICACTIONGSS

1.~ Procedimiento para preparar compuestos orgénicos
de boro, con enlaces directos boro-carbono, haciendo reacclo
nar un derivado de Grignard con compuestos de boro, caracte-
rizado porque la reaceidn se realiza en una etapa durante la
cual tiene lugar la formacidn del derivado de Grignard y su
reaccidn simultanea con compuestoz de boro, dando lugar a la
formezcion del compuesto orgénico de boro con enlaces direc—

t08 Dboro-carbono. — = = - = = = = =« = - - - - - - - - - -

2.= Procedimiento segﬁn la reivindicacidn anterior, ca-
racterizado porgque se hacen reaccionar un compuesto tipo RX
¥ un compuesto que contiene boro con una suspensién de mag-
nesio en un solvente hidrocarburo organico en presencia de

. L
cantidades cataliticas de un étere = = = = = = = = = = ~ =

3.~ Procedimiento sesun la reivindicacicn 2, caracteri-
zado porque, en dicho compuesto tipo RX, X es un haldgeno
tal como cloro, bromo y yodo y R es un redical hidrocarburo
elegido de le clase que comprende los radicales alquilo con
cadena recta o ramificade, que contienen de 2 a 6 &tomos de
carbono, log radicales cicloslquilo, tales como el ciclohe
xilo, los radicales aromaticos, tales como el fenilo y los

redicales alouilarilo tales como el benecilo y similares. - -
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4.~ Procedimiento segﬁn las reivindiceciores anteriores,
caracterizado porque dicho compuesto que contiens boro se e~
lige de la clase que comprende haluros de boro tales como
BFy, BCl; v similares, los esteres organicos de scidos bori-
cos tales como los boratos de metilo, de etilo y siwmilares,
y los productos de reaccidn entre los halures de boro v los

’ Id N ’
ésterss organicos de 2cidos boricos con B203' - . - = -

5.~ Procedimiento sezun las reivindicaciones anteriorss,
caracterizado porque dicha reaceidn se realiza en presencia
L4 Ry
de un dter en tal centldad que e Tenza una relacion molar

éter/compuesto tipo RX que varie entre 0.01 7 0u5e = = = = =

6.~ "PROCEDIMISINTO PARA PREPARAR COMPUZI3L0T ORGAYICOS

DE BORO"e = = = = = = = = = = - =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoria que consta de catorce hojas, foliadas y meca-

nografisdas por una solz de sus coras.

BARCELONA, 22 FEB, 1366
P. A, M. CURELL SUN®L

Por Poder
Firmado: J. Carbonell
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