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LEORTA DESCRIPTIVA

Bsta invencidbn se refiere a8 un vrocediniento para la
vreparacidn de ésteres polibébricos, y més particularuenie se
refiere a un procedimiento para la preparacidén de ésteres or-
gdnicos de los 4deidos bdéricos en los cuales la relacidn entre
el nlmero de 4tomos de boro y el mimero de grupos OR (en Gon-
de R puede ser un radical alquilo gue contenga Ge 2 a § &to-
mos de carbono o un radical fenilo o fenilsubstitufdo), es

j_éua]_omayorque’],~~—--_....mmn~”—~-~~_n

Segin la técnilca conocida, dichos compuestos se pre—
paran por disolucién de anhidrido bérico, en cantidades
apropiadas, en alquil ésteres de dcidos de woro, tales cono
deido ortoblrico o deido metabbrico. Para ello ge opera & u-—
nas temperaturas mds bien elevadas y el calentawiento de la
nezcla de reaccidn se realiza durante tienmpos muy largos,. de

tal modo aue en alzunos casog se precisan incluso semanas,-

A fin de acelerar la velocidad de formseidn de ta-
les compuestos se ha sugerido tambien realizar la reaccidn
entre el anhfdrido bdérico y los alquilboratos en vresencia de
alcoholes; operando de esle modo se alcanzaba una coasidera-
ble reduccidn de la temperatura de reaccidn, pero tampidn en
estos casos el tiempo de reaccidn permanecia a niveles més

Dien eleVadoS. = w = = = = = = = o - - - - - - - - - -
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un procedimiento para la preparacibén de ésteres polibbricos
que esté libre de las desventajas e inconvenientes mencions

dos anteriormente. = = = ~ = = = = = = = =« = - -~ = - w -

De hecho se ha hallado ahora sorprendentemente
gque, segin esta invencién, pueden prepararse compuestos que

contengan boro, carbono, hidrdgeno y oxigeno, por la férmule

(RO)BBn(BZO3)

en la cual R es an redical alquilo gue contiene de 2 a 6 4~
tomos de carbono o un radical fenilo o fenilsubstituido, y
n es un ndmero ignal o superior & 1, pero preferentemente in
ferior a 2, preparédndose por medio de un procedimiento que
prevé la suspensibn de un deldo de boro en un liguido orgdni
co inerte, el calentamiento de dicha sumpensidn entre 802 y
2202C, a fin de obtener una deshidratacién apropiade del mig
mo 4cido, la esterificacién entre 808 ¥ 220RC de dicho 4cido
convenientemente deshidratado con unﬂOOmpuesto orgénico gue
contiene por 1o menos un grupo OH, preferentemente en presen
cia de un arrastrante azeotrépico del agua de eliminacidn
que se formard durante la reaccibn de esterificacién, por me
dio de la formacibn de un azebtropo binario (o eventualmente
ternario) entre el arrastrante azeotrépico y el agua (y even
tualmente dicho compuesto orgénico que contiene por 1o menos
un grupo OH), de modo que se elimine el agua del sistema de
reaccidn,por lo que se obtiene el desplazemiento del equill

brio de reaccibn en une direccidn favorable a la formacidn
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de los ésteres polibbricos.

Operando asi, cuando tiene lugar la reaccibn de
esterificacibn, los dcidos de boro pasan gradualmente a 80
lucibn como ésteres polibéricos. Bliminando el lfguido or-
génico por medio de destilacién al vécilo, a una temperatu-
re que no provocard ya descomposicidn del égter polibérico,

este (ltimo puede obtenerse en estado PUrOe = = = = = = = =

Muchas son las ventajes gque se derivan del proce-
dimiento segin este invencidn; sobre todo, la poéibilidad
de utilizar exclusivamente come fuente de horo, en vez de
anhfdrido bbrico, compuestos menos caros y més fdcilmente
menejables que este @ltimo, como lo son precisamente los -1
¢idos oxigenados del boro. En segundo lugar, operando de
este modo, es posible preparar los ésteres polibéricos se-
gln un procedimiento por etapas, contrariamente al conoci-
do por la téenica anterior, seglin el cual era necesario,
heste shora, preparar primero el éster orgdnico del dcido

bérico y luego mezclarlo con el anhidrido bbricos = = == -

En el procedimiento segln esta invencidén, puede
utilizarse como dnica fuente de boro el dcido bbrico, H3BO3,
v los 4cidos derivedos de éste por deshidratacidén parcial,
tales como por ejemplo el dcido metabérico; HEO,, o el dei

do tetrablrico, H23407. - e o= e

La cantidad de 4cido a esterificar determina a su
vez la cantidad de compuesto orgénico que contiene por lo
menos un grupo OH & utilizar como medio esterificante, en
tanto que el exceso de tal compuesto, que sirve para la for

macibén de un azebtropo, puede descomponerse subsiguientemen
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te segin las téenicas mds comunes en uso en 1os procedimlen—
tos indusirisles para la concentracibén de los alcoholes ali-

féticos y particularmente de alcohol etflico. = = = = — = -

El 1fquido orgdnico a utilizar como medio de sus-
pensibn para el dcido bérico, en la primera parte del proce-
dimlento segin la presente invencidn, durante la que tiene
lugar la deshidratacidén a deido polibérico, puede elegirse

de una anplia gema de cOomPUEHtOS, = = = = = o w - - - . - -

De hecho, pueden utilizarse todos aquellos compues-—
tos orgdnicos que tengan un .punto de ebullicidn a presiédn
normel superior de 11080, y que no interreaccionen con el &~

cido bérico ni con el compuesto esterificante. = = = = = = =

Para fines vnicamente de ejemplo pueden citarse
las substancias siguientes: dietilbenceno, xileno, etilben-

ceno, p-cimeno, dipenteno, n-nonano, n-decano, decalino, e-

tilpropilbenceno, propilbenceno, butilbenceno, (n-butil, iso-

butil y terciaributilbenceno), ciclohexanona, monocloroben—
ceno, diclorobenceno, clorotoluenos, clorurc de bencilo y

SIMilAreS. = = = = = @ ww o - oa ome own o e me . o e e e e o e e

La cantidad de lfquido orgdnico a utilizar con res-
pecto al dcido bérico no es critica; sin embargo se prefiere
operar en presencia de un exceso de liquido orgdnico con res-
peeto al necessrio para la formacidn de una dispersidn con

deido bérico, = = = = = = = =« ~ e -

En el procedimiento segdn esta inveucidn, la dura-

cibn y la temperatura a las que se conduce esta primera fa-
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se de aquél, dependen. del tipo de &cido bérico y de lfqui

do orgdnico utilizados asl como del grado de deshidratacibn

que se desed alCANZEYs = = = = =~ = = = = = = = - = = = = =

En el procedimiento segin esta invencifén, el oom
puesto orgdnico que contiene por 1o menos un grupo OH y que
por reaccién con el dcido polibérico (4cido bérico deshidra
tado) conduce 2 poliborato (el &ster del decido polibbrico)

puede elegirse de una amplia game. de compuestos. = = = « -~

Se han slcanzado resultados particularmente favora
bles con los alcoholes alifdticos que contienen de 2 a 6 4~
tomos de carbono y con log fenoles tanto simples como subs-

FitULdoS, = = = = = = = = = - . mmm e m - — e -

En el procedimiento segin esta invencidn, le can
tidad de compuesto orgdnico que contiene por lo menos un
grupo OH a utilizar con respecto al €cido bérico de partida
no es critica; de hecho, esta cantidad depende de varios

factores, los més importantes de los cumles sON: = = = = =

1) EL grado de esterificacibn al que se desea lle

ver el dcido polibbérico,

2) La cantidad de compuesto orgénico que contiene
por 1o menos un grupe CH necesafia para la for
macibén del azebtropo por el que se saca del e-
guilibrio el agua formada durante la esterifi-

cacibn,

3) Ia cantidad de compuesto orgénico que contiene

por lo menos un grupo OH necesaria pars garan-
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tizar une velocidad suficientemente alta en to

das las etapas del procedimiento, = = = = - ~

En cualquier caso, se prefiere operar, segin esta
invencidén, con cantidades de compuesto orgénico qgue contiene

por 1o menos un grupo OH en exceso con respecto al &cido po-

~ 1ibbrico, una vez se ha fijado el grado de esterificacibén de

Se ‘han obtenido resultados particularmente satisfac
torios afiadiendo gradualmente la cantidad prefijada de com-
puesto orgdnico que contiene por lo menos un grupo OH, de for
me gue se.eviten las variéciones temporales de la temperaturs

de esterificacibn. = = = @ = @ = = = = = -- - - - - - - - -

En el procedimiento segin la invencién la tempera-—
ture y la durecibn de la reaceilén de esterificacién veriardn
segln el tipo de alcohol y de dcido polibbrico utilizados y

segln el grado de esterificacibn que se desea alcanzar, - -

Como se he mencionado anteriormente, la reaccibn
de esterificacibén del dcido polibdrico a poliborato se reali
z& preferentemente en presgencia de una substancia que tiene

la funcién de arrastrante azeotrbpico; ésto es, esta substan

cia debe ser capaz de formar un azebtropo con el agus que se

~ produce .dursnte la esterificacibn, y por ello debe permitir

la eliminacibn de dicha agua del medio de reaccibn; dicho a-
rrastrante azeotrbpico debe ser eventualmente capaz de formar
un azebtropo con el compuesto orgdnico que contiene por lo me
nos un grupo OH, de modo que permite también la eliminacién,

del medio de reaccidn, del compuesto orgdnico no reaccionado
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En este caso, a fin de tener una eliminacién com-

pleta del compuesto orgdnico que contiene por lo menos un
grupoe OH, es preferible operar en presencia de un exceso de

arrastrante azeotrdpico. = = = = - = - - - mh e . - .-

En el procedimiento segfin esta invencién diche subg
tancia con funcidn de arrastrante azeotrépico puede elegirse
de una amplia gama de compusstos. S6lo con fines puramente
indicativos, pueden citarse las siguientes substancias: ben-
ceno, xileno, diisobutileno, l-octeno, el trimero y el tetrd
mero de propileno, tolueno y otros compuestos similares bien

conocidos por los entendidos en la materifiy, =~ = = = « = = =

Otras caracteristicas de esta invencidn se hardn
aln més evidentes por medio de los ejemplos siguientes, que
ge dan tambidn para hacer més patente la idea inventiva de

esta invencifn, = = = = = = = = = .- - - C - .- - - - -
- .}

BJEMPLO 1

Se introdujeron, en un matraz de cuatro cuellos y
de una capacidad de tres litros, dotado de un agitador, un
termémetro, un cilindro gradusdo de alimentacibén y una colum
na de rectificaciébn, 24;.36 g (4 mols) de deido ortobérico,
H3BOB’ y 800 g de dietilbenceno bruto (uns mezclae de los tres
isbmeros) con un punto de ebullicién de aproximedamente

1832C; entonces se agitd y calentd la mezcla de HsBO ¥y de

3
dietilbencenoe = = = - - il e R T

Tan pronto como la temperatura del contenido del
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matraz fue superior a 1002C empezd a destilarse una meszcla
censtitulda por aguva y dietilbenceno; esta mezelz, por re-
frigeracidén a 25;3090, se gepard en dos fases: una fase

acuosa, inferior, y una fase orgdnica, superior,'cémpuesta

por dietilbenceno que podla recircularse al matraz de reac-

Al mismo tiempo, la temperaturs del coutenido del
natras se aumentd gradualuente hasia 1902C, vespuds de apro-
rinadamenve una hora desde el inicio del calenta.diento, se

destilaron €5 ¢ de agulle = = = = = = = R T R

Con tal modo de operar se obfuvo un 4eido polibé-

rico con una reluclbn entre el mimero ce Atomos de boro y

el ndnero de grupos OE superior & 1 y que varieba entre 1

oA

En este wmomento empezb la reaccidn de esterifica-
cibn de los deidos poliblricos asi obtenidos, y coun este fin,
»or medio del cilindro graduado, se dispuso en el matraz de
reacéidn una mezela de 500 g de benceno y de 30C g de alco-
hol etflico, sugpendidndose los deidos polibdricos en dielio
matraz y mantenisndo la temperatura entre 8CG y 140°C. El a-
gua formada durante la reaccidn de esterificacién se desti-
16 en forma de un azelbtropo fernario compuesto pPoOr agus—Len-

ceno=-alcohol etflic0,. = = — o o . e . e -

Despuds de aproxinadamente fres horas de calenta-
riento, la reacclibn de esterificacidn estaba acavada y todo
el dcido polibbrico estaba disuelto en dietilbenceno en for-

na de polivorato e G@tlloe = = = = 0 = = = = = 0 = - w - - -
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Bl exceso de alcohol etflico se eliminé como un a
rebtropo binario de bencenc-alcohol etflico (punto de ebulli
cibn 68.242C) y finalmente se elimind tembidn el exceso de
benceno. Quedaron en el matraz de reaccifn 970 g de une so-
lucibn de poliborato de etilo en dietilbenceno; esta solu~
cibn contenfa 4.43% en peso de boro y 11.0%% en peso de gru
pos etoﬁi (OCZHB); es decir, con una relacibn molar B/OCZ‘H5

de aproximédamente T1ebo = = = = = = = = = - e m - - - -

Después de una destilacibn al vacfo del dietilben
ceno se obtuvo poliborato de etilo en forma de un liguido

nuy ViSCOS0s = = m = o= m = w0 = o= = = om 2 - - e we = - o

EJEMPLO 2
Se operd en el mismo equipo descrito en el ejemplo
precedente, trabvajando siempre con las mismas cantidades de

dcido ortobbrico y de dletilbencenc, = = = = = = = = = = =

Sin embargo en este caso el calentamiento necesa-
rio para la deshidratacifn parcial del dcido ortobdrico a 4
cido polibbrico se realizb durante dos horas; se eliminaron

asl 89 g de agua como se ha indicado anteriormente.wi- = —

La suspensibén asi obtenida de 4cido polibbrico se
eaterificéd por medio de la mezcla de alcohol et{lico-benceno
bajo las mismes condiciones del ejemplo anterior pero prolon

gando el calentamiento durente cuatro hores. = = = = = = = =

Después de la eliminacibn del agua y del exceso
del alcohol etflico, se obtuvieron 990 g de una solucidn de
poliborato de etilo que contenfa 4.33% en peso de boro y
13.5% en peso de grupos etoxi (OGéH5), eg decir con una re~

lecién molar B/OGQH5 de aproximadamente 1,35. = - = = = =
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Despuds de ung destilacién al vacio del dietil-
benceno, se obtuvo poliborato de etilo en forme de un 1f-

quidomuyvj_scoso,..--.._.. ________ - e e e ae

BIENMPLO 3 |
Se oper6 en el mismo equipo descrito en el €jem

plo 1, trabajando siempre con las mismas cantidades de dei

do ortobbrico y de dietilbencence = = = = = = = = = = = =

Se afladieron 290 g de alcohol n~butilo, gota a
gota, a la suspensibn de dcido polibbrico obtenido a su vez
por calentamiento de la suspensién de 4cido bbérico, durante

una hora y media, de éste @ltimo 88 g de agude = = = = -~ -

La femperatura del reactor se mantuvo entre 120 y
18580, mientras que el agua formada durante la reaccibn se
eliiiné en forma de un azebtropo agua-alcohol n-~butilo con

un punto de ebullicidn de 92.78C, = = = = = = = = = = = = =

Se obtuvieron 1,040 g de una solucidén de polibora
to de butilo que contenfa 4.22% en peso de boro, 16.34% en
peso de grupos OG4H9, es decir con una relacibn molar

B/OC¢H9 de aproximadamente 1eTe = = = = = = = = = = — = = = |

Después de una destilacidn al vacfo del dietilben
ceno, se obtuvo el poliborato de butilo en forma de un 1i-

quido MUY ViSCOS0s = = = = = = = = = = - - - - - - -

BJEMPLO
Se operd en el mismo equipo descrito en el ejemplo
1, ubtilizando siempre le misme cantidad de 4cido bérico. En

vez de dietilbenceno se utilizaron 660 g de decalino (con un
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punto de ebullicidén de 186=1938C)e = = = = =~ = = = = = = = =

Por destilacién, se eliminaron 90 g de agua de la

suspensibn asf obtenida.

El 4cido polibbrico se esterificl con 216 g de fe-

nol, disuelto este dltimo en 400 co de tolusnoe = = ~ = - -

La temperature del interior del reactor se mentuvo
entre 165 y 18520, = = = = = =~ - e - - -

En la parte superior de la columna de rectificacién

ge colectaba el azebtropo t0lucno-aguae = = =~ =~ = = = = - -

Después de aproximadamente cinéo horas de calenta-
miento, la reaccién de esterificacién estabe acabada ¥ se ob
tuvo una solucibn de poliborato de fenilo que contenia 4.46%
en peso de boro y 22.2% en peso de grupos 006}15 (fenoxi), es

decir con una relacibén molar B/OCGH de aproximadamente 1.73.

5

De esta solucidn, por refrigeracibn o por evapora-
cibn 4 vacfo del solvente (decalino), se obtuvo poliborato de

fenilo en forma de un 561ido blancoe - = = = = = = =~ = = -

BJEMPLO 5

Se dispusieron en un recipiente de 50 litros ge ca
pacidad, dotado de un agitador cemtrifugo, un termbmetro, un
aparato para'la carge. de los reaccionantes y conectado g una

columna de rectificacibn, 7 kg de dcido ortobbrico y 20 kg ge

dietilbencenos = = = w = « - .

Despuds de cuatro horas de calentamiento a 190e¢,

se eliminaron 2.41 kg. 66 88UR. = = = = = = = = = ~ = .
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Los 4cidos polibdricos asi obtenidos se esteri-
ficaron a una temperature entre 80 y 1502G, utilizando u-

ne mezcla de 5 kg de alcohol etdlico y 5‘kg de benceno., -

Después de operar como se ha descrito anterior~
mente, al final de la reaccidn se obituvo una solucién de
poliborato de etilo que contenfa 4.1% en peso de boro y
12.2% en peso de grupos OC H_ con una relacién moler

25
IvbczH de aproximadamente 1.de = = = = = = = = = = - -

5
Después de una destilacibn al vaclo del dietil-

benceno, se obtuvo poliborato de etilo en forma de,un 11~

quidomuyviscoso......--.......-.-....................---

Aungue esta invencién se ha descrito en térmi-
nos de realizaciones especificas que se han indicaedo con
detalles pertieulares, debe sobreentenderse que se ha he-
cho s6lo con fines ilustrativos y que la invencién misma
no estd limitada necesariamente a estas realizaciones, en
tanto pueden hacerse evidentes para los entendidos en la
materia otras alternativas técnicas de trabajo sobre la ba

se de la memorif. = = = = = = = = - - - - - - - --a

Por ello pueden realizerse modificaciones sin al

terar el espiritu de la invencibn., - = = = - = - - = -
N O T 4

Se declaran de novedad y propieded pare Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfe, las siguientes: - -



REIVINDICACIOINES

1.~ Procedimiento para la preparacidn de ésteres
polibdricos, que tengan la férmula estructural general si-
guiente: (RO)3B.n (Bg03), en la cual R es un radical alquilo
que contiene de 2 & 6 dtomos de carbono o un radical fenilo
o fenilsubstituldo, y n es un nvmero igual o superior a 1,
pero preferentemente inferior a 2, caracterizado porgue se
suspende un 4cido de boro en un liguido orgdnico inerte y
dicha suspensidn se calienta a temperaturas entre 8C y 2208C,
a Fin de deshidratar parclalmente dicho deido de boro a 4dci-
dos polibéricos que luego se esterifican y transforman en &s-
teres polibdricos por tratamiento con un exceso de por lo me-
nos un compuesto orgénico que contiene por 10 menvs un gru-
po OH, eligiéndose dicho compuesto orgdnico del grupo gue com-
' prende log alcoholes aliféticos que contienen de 2 & 6 &to-
mos de carbono,-los fenoles y los fenoles substitufdos, uti-
lizdndose preferentemente dichos compuestos orgdnicos que
contiene OH en presencia de un arrastrante azeotrdépico ca-
paz de eliminar de la mezcla de reaccibn toda el agua y di-
chos compuestos orgdnicos que contienen OH, obtenidndose los
doteres polibbricos puros por eliminacidn de dicho lfguido

inerte orgdnico por medio de destilacién bajo vacfo, = - = =

9.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTHERES
POLIBORICOS! . = = = = m o e o e e o e e e e -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
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presente memoria que consta de quince hojas foliadas y me-

canografiadas por una sola de sus caras.

dve
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Fiemado: J. Carboneld
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