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MEMORTIA DESCRIPIIVA

Le presente invencidén se refiere a un procedimiento pa
ra la preparacidn de derivados orgénicos de boro en los que
aperecen enleces directos entre el carbono y el boro,con la
formula genersl BR3y en la que R puede ser un radicel elqui

lico, ar{lico, cicloalquflico y erelquilicoe = = = = = - -

Es conocido el preparar compuestos orgénicos_de boro
dei tipo BR3 haciendo reacclonar un compuesto grignard a@e—
cuado, de la férmula RMgX (en la cusl R es un radical como
ge ha definido antes, y X es un heldgeno como el cloro, bro
mo y yodo) con compuestos de boro tales como haluros de bo=-
ro, boratos alquilicos o con los productos de reaccion de

los mismos con cantidaedes varisbles de B203. R

Una caracterf{stics peculisr de estos métodos de prepa-
racidn esté relacionsda con el hecho de que la preparacidn
del compuesto Grignerd constituye una fese del proceso en
si misma, por lo gue primero debe prepararée geparadamente
dicho resctivo y luego emplearse en la resccion con el de-

PIVEA0 A8 DOTOs = = = o = = o = o= = = - - - - - - -

Dicho procedimiento de operacion entrefie considerables
incomvenientes y desventajas, por el hecho e que requiere

un tiempo de reacclidn considersblemente alto; sdemds, en le

preparacién separada del compusesto Grignard es neceserio u-
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gar grandes cantidades de éter, cuya presencia es sbsoluta-

mente esencial ya que, en su ausencia, la reaccion no ten—

dria LUZELs = = = = = = o - - - - - .- - - —-- -

Operando de este modo es necesario adoptar determinadas
medidas de precaucion debido & la presencia del éter, por

gor éste ultimo fécilmente inflemeblee — = = = = = = = - - -

Otre caracteristica: esenciagl de este método de prepa-
racidn es la de que requiere el uso de compuestos de boro
particularmente costosos, algunos de los cuales puede que no

sesn de facil hallar on 6l MErcadOs = = = = = = = = = = = =

Por tento, un propésito .de esta invencidn es el de pro-
porcionar un procedimiento pafa la preparacién de compuestos
organicos de boro del tipo BRy con enlaces directos carbono-

boro, exento de log mencionsdos inconvenientes y desventa~

JOHe = e e ae  w we

Otro propdésito de este invencidn es la provisidén de un
procedimiento de preperscidn de compuestos orgenicos de boro
del tipo BR3 en el que se usen derivados de boro baratog y

féciles de encontrars = = = = — = - —————— -

Bestos y muchos otros propositos se logran con el proce-
dimiento de este invenoidn que prevé la preparacidn de com-
puestos orgénicos de boro del tipo BR3 con enleaces directoé
boro=-cerbono, a‘partir'de compuestos Grignerd y de derivsdos
de boro, por medio de una reaccidn de una sola etapa, duran-
te la cual se produce de modo simulténeo le formecidn del
reactivo Grignerd y su instantenes accion sobre el derivado

de boro, dando asi origen a la formacidn del compuesto orge-
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nico de bhoro del tipo BR3-

De modo mas partigular, el procedimiento objeto de esta
invenéién consiste en hecer reacclonar, a temperaturas entre
los 802 y 180%C, un compuesto de la formula RX (en le que R
vy X reéresent;n respéctivamgnte un readicsel hidrécarburo ¥ un
halégeno como antes se ha expuesto) y un compuesto que con-
tenga boro, con una suspensién de magnesio en un solvente
hidrocarburo orgénico en presencia de cantidades cateliticas

d6 6tOTe = = = = = = = = = R - -

En el procedimiento segun esta invencion, el compuesto
del tipo RX pusde elegirse de entre una amplia gams de deri-

vados organicos halogenadoSs = = = = = = = = = = = = --——-

Perticularmente adecuados‘para log fines de ests inven-
cion hen demostrado ser los haluros alquilicos, ar{licos, s

rilelquilicos y cicloalquilicose = = = = = = = = = - —— -

Un grupo preferido de dichos compusstos incluye los de-
rivedos halogenados de hidrocarburos aliféticos con cadenas
rectss o ramificadas que contienen de 2 a 6 atomos de carbo-
no, los heluros ciclohex{licos y los derivados halogenados
ar{licos y arilslquilicos, tales como bromo;benceno, cloro-

benceno, cloruro y bromuro de bencilo y sems jantes: = ~ « =

En el procedimiento segun la presents invencién, el com
puesto que contiene boro esté constituido por underivado de

boro gue tiene la siguiente formula estructurals = = = = = =
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(en la que R' es un radical alguflico que contiene de 2 a 6
dtomos de carbono ¢ un radical fenilo o fenilsubstituldo, ¥y
n es un mimero mayor o igual a 1, pero preferiblemente infe-
rior a 2), preparado a partir de alcoholes o fenoles y & par
tir de 4cido ortobérico segin el método de preparacidén rei-

vindicado en una anterior solicliitud de patente espafiols tam-

.bién a nombre del solicitante (solicitud de patente espaiicla

N8 33005714)s = = = = e e e e e e e m m e - -

Segin dicha solicitud de patente, los compuestos orgd-
nicos de boro con la férmula estructural antes citada, cono-
cidos en general como poliboratos o boroxinas, se prepara=
ban haclendo reaccionar un alcohol o un fenol con deido bé-
rico parcislmente deshidratado, realizando la deshidmtacidn
del deido y su subsiguiente esterificacién en el mismo apa-

rato, operando en un medio lfquido orgénico inerte, = = - -

Al final de este proceso,Ael derivado de boro, con la
férmula antes citada, se obtenfa en forma de una solucidn o

suspensibn en el medio liquido orgénico inerte, = = = = = =

Seglin la presente invencién, esta solucidén o suspen~
gibn puede realmente % Vventajosamente usarse como fuente de
boro en el procedimiento para la preparacién de compuestos

orgénicos de boro del tipo BR

- e W e mE e M W mm MM e mE e e

3!
En comparacidn con log compuestos de boro antes cite-
dog, tales como log haluros de boro, los &steres de dcido

bérico y los productos de reaccién de estos dltimos con an«

hidrido bdricé, log compuestos del tip0: = ~ = = = = = - =~ =
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(R10)B.n(B,0;)

preperados segun le citada solicitud de patente presentan
la doble ventaje de ser, con mucho, 1los menos caros y de ser
facilmente preperados con altos rendimientos a partir de com
puestos de boro teles como H3BO3 que puede obtenerse facil~
mente a precios mucho mas bajos que los de los haluros de

boro y de 10s dsteres HOricoS: = = = = = = = = = = = = = =

En el procedimiento pare le prepaeracion de compuestos
orgenicos de boro segun esta invencidn, la suspension de meg
nesio se prepare por simple adicidn del megnesio metdlico a
un solvente inerte en presencia de cantidades cataliticas

deunéter. - e G M WD e P G W Sm M G e Am GR e M Am Ew e W @ = e

EL solvents orgenico inerte a emplear pusde elegirse
de entre una amplia game de compuestos; en realidad; ﬁueden
utilizarse todos aguellos compuestos orgénicos que tienen
un punto de ebullicidn bajo las condiciones de reaccidn, su=

perior a los 802C y preferiblemente entre los 802 y 180¢C. =

S6lo a t{tulo de ilustracidn se pueden mencionar el dig
tilbenceno, xileno, etilbenceno, p-cimeno, dipenteno, n-nong
no, n~decano, decalino, etilpropilbenceno, propilbenceno

(iso=normal~terciario) butilbenceno y semejantes: = « ~ = -

Particulermente sdecundos para esta invencidén son ague-
1los 1{quidos orgénicos inertes que pueden actuar como sol=-
ventes o como ggentes de suspensién pera los compuestos de

boro del tipo (OR')3B.nBQO3, tales como por ejemplo dietil=-

 benceno, decalino y semejanteBe = = = = = = = = « = < -~ -
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El magnesio metelico es activado, preferible pero no ne
cesariaments, con muy pequeiflas.cantidades de yoduro de etilo,
antes de la reaccion con la mezcla constitufda por el derive

do de boro y por el derivado halogeno del tipo RXe ~ = = =- =

En el procedimiento segun esta ;nvenoién; se emples é-
ter en muy pequefies cantidades. En efecto, se hz hallado
gorprendentemente, y ello constituye una ventaja considera-
ble de esta invencion, que sdlo trazas de éter son ya de por
s{ suficientes para fomentar la reaccidn parea la formacion
de los compuestos organicos de boro del tipo BR3 ya con ren-

dimlentos industrislmente aceptebless = = « = -« « - - -

En cualquier caso, se obtienen resultados perfectamen-—
‘te apreciables con un éter en cantidades tales que la rela-
cidn moler éter/compuesto tipo RX esté comprendida entre

o,o1y0,50"""-""'f*~—-~' ~~~~~~~~~~~~~ - -

Los steres que deben usarse en el procedimiento segin
esta invencion pueden elegirse de entre una amplie geme de
compuestos; han demostrado ser particularmente sdecuados pa-
ra los fines de este invencidn el éter et{lico, éter bi-n-bu

t{lico Y semejontes. = « = = = - - - e - - .- ... - .-

En el procedimiento segin este invencion les relaciones
molares entre los distintos compusstos que, por reaccién,cog
ducen sl compuesto orgénico de boro tipo BRé, que tiene enla
ces directos boro-carbono, pueden variar dentro de limites

my eampPlioge = « v o o - - - - .- .- --.aw

Segun una forma preferida de realizacidn de esta inven-
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cidn, se colocan en un recipiente virutas de magnesio meté-
lico, éter en cantidades cataliticas y el liquido hidrocar—
bure orgdnico inerte (por ejemplo dietilbenceno) y después
de calentados a una temperatura de alrededor de los 1002¢ ge
5 afiaden el compuesto tipo RX y el compuesto de boro tipo
(QR')jBonBZO3 (poliborato) en forma de una solucidén o wna
susrensidn en un liguido orgdnico inerte, preferiblemente,
- Pero no necesariamente, el mismo gque se usa para la Dprepara-

cibn de la suspensidn de MAZNESiO, = = = = = = = = = = - -

10 Regulando de modo adecuado las adiciones, se mantig

ne la temperatura de la mezcla de reaccidn entre los 802 y

”

El derivado orgédnico de boro con enlaces directos
borocarbono se obtiene por destilacidn de la mezcla de reac~

15, Cidno"-—-‘-- ———————————————————— —

Se dan los siguientes ejemplos con el objeto de me-

Jjor ilustrar la idea inventiva de esta invencidn, = = = - - =

EJEMELO 1

108 g (4,5 moles) de virutas de magnesio se coloca=
20 ron en un reactor de 4 1 dotado de un agitador, un termémetro,

una tuberfa de entrada de gas y un sifdn cuentagotas immergi-

Despuéds de haber lavado el reactor con une corrien-
te de nitrdgeno, se introdujeron en el reactor 66,5 g (0,9 mo
25, les) de éfer etflico, 5 ml de yoduro etflico y 1200 ml de die

tilbenceno (una mezcla de tres 18dmeroS)e = = = = = = = = = =
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Se empezd & egitar y se calentd la mezmcle hasta 1009C.

4 continuacidn se goted lentamente una mezcla de 290 g (4,5
moles) de cloruro de etilo y 450 ml de una solucidn de
(GZHBO)BB.nBzo3 (poliborato de etilo) en un dietilbenceno
que tenfa un contenido de boro de 36 g/litroe = ~ = = = =

Debido a la adicion de los dos reactivos, la temperatu~-
ra de la mezcla de remccidn tendfa a elevarse, y por consi-
guiente su mezcla se reguld de modo que se mentuviers la ‘tem

peraturs alrededor de 108 11020 = = = = = = = = = - - - - -

Una vez completada la mezcla de los reactivos, la masa
de remccidn fué mentenids durente otra hora a la temperatu-

ra de 11080 = = = = = = = = = = - - - - - - - o .- -

~

Iuego se sometid la mezcle de reaccidn a destilacion
bajo una corriente de nitrogeno y se recog16 la fraccidn que

hirvio 8 952C. = = = = = = e T T

Se obtuvieron 116 g de B(CoHs), con un rendimiento,cal-

culado sobre el boro de pertide, del T9%He = = = = = = = =

BJEMPLO 2

Operando con un reactor similar al del ejemplo ante-
rior, se prepar6 una suspension de 108 g de magnesio en 1200
ml de dietilbenceno, efiadiendo también 66,5 g de eter et{li-
coy 5 ml de yoduro etilicoe = = = = = = ~ = = = = - = = ~ .

Deapués de haber 1llevado la suspension hasta une tempe-
ratura de 1002C, se goted lentamente, agitando, une mezcls

consistente on 490 g de bromuro de stilo (4,5 moles) y 450
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ml de una solucidn de poliborato de etilo, semejante a la
del ejempio Precedente. Las adlciones se realizaron de for
ma tal que se manfuvo la temperatura de la masa de reaccién
entre 1002 y 1102C, Una vez completada la mezcla de reacti-
vos, Se mantuvo la masa de reaccién a la temperatura de

1102C durante o112 horf, = = = = = = - = = = = = = = = & -

El frietilboro asi formado se separd de la masa de reag

c¢ifn por destilacidn, bajo una ligera corriente de nitrdége-

N0 o & = = o = o= = == - = = - - - w e WE s er W e e om E» =W

El rendimiento calculado con relaciln al boro de parti-

48 fud del 83fhe = = = = = = = = = = e e e e e e e e
| EJEMELO

En un reactor que tenfa una.capacidad de %50 1l y dota-
do de un agitador adecuado, medios de medicidén y control de
temperatura apropiados, tubos de alimentacibn de gas y un
gifén goteador inmergido, se cafgaron 21 kg de magnesio bru
%0 en forma cristalina (865 moles), 250 litros de dietilben

ceno y 20 litros (192 moles) de éter etllicOy = = = = - = =

Esta mezola se calentdylﬁego, agitando, hasta una tem~
peratura de %OQC. A continuacidn, se introdujo en el reac-
tor, a razén de 50-60 1/h, una mezcla que consistia en 68
litros de cloruro de etilo y 85,5 1 de una solucidn de poli-
borato de etilo en dietilbenceno, que tenfa un tftulo de bo-
10 igual a 36,8 g/litro, = = - - = - ———— - .- -

La adicibn de la mezcla fué llevada & cabo de modo gue

se mantuviera la temperatura entre 902 y 10020, = = - « - -

Despuds de la adicién de los reactivos, la mezcla de

A
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reaccidn se mantuvo durante otra hora a una temperatura de

entre 902 y 10080 = = = = = & = = = = @ - _ - - - - -

Después la mezcla de reaccion fue destilada bajo una 11
gers corriente de nitrdgeno y, recogiendo la freccidn que
hirvié a 94-969C, se obtuvieron 24,18 kg de B(02H5)3 corres—
pondientes a un rendimiento, con respecto al boro de parti-

da’d9184,6%’ ------- "—————-———;—---_._

EJEMPLO 4

En un reactor de 1000 ml, semejante al descrito en el
ejemplo 1, se introdujo una mezela que estaba constitufde
por 18 g de virutaes de megnesio &O,;S moles), 11,2 g de &ter
et{lico (0,15 moles), 1 ml de yoduro de etilo y 200 ml de

Iuego la mezcla se calentd, con agitecidn, hasta 15020
¥ luego se goteé en ella lentemente una mezcla consistenté
en 118 g (0,75 moles) de bromo-benceno y 62,6 g de una solu~
cién de poliborato de etilo en dietilbenceno que tenfa un
contenido de boro de 4,31% en peso y una relacion B/b02H5 =

19014 = = = o - - == R i il T T I R
| Se obtuvo trifenilboro que did un rendimiento del 68%
con respecto al boro de partida. = = = « = = = = - - - o oo
EJBMPLO 5

Con los mismos procedimientos de operacidn y equipo que

los usados en el ejemplo 4, se introdujeron goteando 1 ml de
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yoduro de etilo y 11,2 g de éter et{lico, una mezcla de 106

g de CyHBr y 64,3 g de una solucion de etilpoliborato en
dietilbenceno que tenia un titulo de boro de 4,2 % en peso
¥y une rglacién 3/002H5 = 1,15, en una suspensidn de 18g de

magnesio en 200 ml de dietilbencend. = = = = = = = = = = =

Manteniendo la temperatura de reaccidn & aproximademen~
te 1402C, se obfuvo tributilboro con un rendimiento del 755

con respecto al boro de partida. = = = = = =« « = = = = = ~

BEJEMPLO 6

Con los mismos procedimientos de operacién ¥ equipo que
los usados en el sjemplo 4, ge hizo reasccionar una mezcla de
89 g de clorociclohexano y:§3,5 ml de una solucion de poli=
borato de etilo en dietilbenceno (t{tulo de boro 36,8 g/1;
B/szSO = 1,42) con una suspensiéﬁ de 18 g de megnesio en
200 ml de dietilbenceno, 11,2 g de eter et{lico y 1 ml de

yoduro de etilos = = o e @ o« - - - = - - ew e . - -

~ La temperatura se mentuvo a alrededor de 1402C durante
un cierto per{odo de tiempo. - Se formd.borotriciclohexano,

que dié un rendimiento del 70% con respecto al boro de par-
5108 = = = = = = = = - - - : _——— -

EJEMPLO 7

.’ ’ , R .
La reaccion fue realizada segun el procedimiento de o=

4 - - : )
peracion y con los mismos reactivos que los usados en el e-

jemplo 6, empleando no obstante 128,5‘g de bromuro de benci-
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lo (C6H50HéBr) en vez de clorociclohexanOs = = = = = = = = =

La reaccion se realizd a una temperatura comprendida en
tre 160¢ y 1708C. EL rendimiento de B(CH,CgHs)y fué del 65%

con resbeoto ai boro de portida. = « = « = - .- -

- BJEMPLO 8

Operando como en los ejemplos precedentes, se hicieron
reaccionar 108 g de megnesio en una suspension de 1200 ml de
dietilbenceno que también contenia 7 g de éter et{lico y 5
ml de yoduro et{lico, con 490 g de bromuro de etilo y 450 ml
de una solucidn de poliborato de etilo similar a la del ejem

Plo 1, 2 1002 . = = = = = = = = e - - - - - - -——-—-

~

Se formé trietilboro con un rendimiento calenlado sobre

ol boro de partida del 77,8%¢ = = = = = = = = = = = - ———

EJEMPLO 9

Siguiendo el procedimiento de los ejémplos snteriores,
ge hicleron reaccionar 18 g de megnesio suspendidos en 200
ml de dietilbenceno, que bambién conteﬁia 11,2 g de dietilé-
ter y 1 ml de yoduro de etilo, con 82 g de bromuro de etilo
¥ con una solucién, en dietilbenceno, de poliborato de buti-
1o, que tenfa un t{tulo de boro de 4,22% en peso, y una re-

lacion B/OC4H9 = 1,7,

Se operd e una temperatura de 100-1102¢ y ge obtuvo

trietilboro, con un rendimiento del T6%. = w w « w = = w = =
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EJEMELO 10

| Siguiendo el procedimiento de los ejemplos anteriores,
se hicieron reaccionar 18 g de magnesio suspendidos en 200
nl de dietilbenceno que contenfs asimismo 11,2 g de dietilé
ter y 1 ml de yoduro de etilo, con 82 g de bromuro de etilo
y con une solucidn, en dietilbenceno, de poliborato de feni-
1o, que tenia un t{tulo de boro de 4,46% y una relacidn

B/OC6H5=1,73-""‘_-‘--""-'--'-——'- ———————— -

Se operd a una temperatura de 100-1102C y se obtuvo

trietilboro, con un rendimiento del T5%. = = = = = = « = -

EJEMPLO 11

Se repitid el ejemplo n® 10 pero usando como derivado
de boro la etoxi-boroxina (3303(002H5)3) en forme de una o=
lucidn de 18 g de compuesto de boro en 100 ml de dietilben=

ceno. Se opero e una temperatura de 100—11090 ¥y se obtuvo

$rietilboro con un rendimiento del T9%. = = = = = = = = =

N O .T A

Se decleran de novedad y propiedad para Egpefla, sus te-

rritorios y plazas de soberan{e, las sigwientes: — — — — — =

REIVINDICACIONES

1+~ Procedimiento pars la preparacidn de compuestos or-
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génicos de boro, que tengan enlaces dlrectos de boro—carbono

¥ la férmula general BR3, en la cual R representa un grupo
alquilo, arilo, cicloalquilo o aralquilo, caracterizado por-
que ge hace reaccionar un reactivo Grignard con el derivado

de boro que tiene la férmula general: = = = = = = = = = --
'
(R 0)3B'n(3203)

en la cual R! representa un grupo alquilc con una cadena li-
neal 0 ramificada y que contiens de 2 a 6 dtomos de carbono
o un grupo fenilo o fenil substitufdo, y n es igual a 1 6 ma
yor que 1 pero, preferentemente, menor que 2, (prepardndose
dicho derivado de boro preferentemente por suspensidn de un
dcido de boro en un liquido orgdnico inerte y por calenta-
miento de dicha suspensién a temperaturas de entre 80 y 2208C,
& fin de deshidmiar parcialmente dicho deido de boro a doidos
polibéricos que luego se esterifican y transforman en ésteres
polibbricos pof tratamiento con un exceso de por 1o menos un
compuesto orgénico que contiene por 1o menos un grupo OH, eli
gléndose dicho compuesto orgédnico del grupo que comprende los
alcoholes alifdticos que contienen de 2 a 6 dtomos de carbo-
no, los fenoles y los fenoles substituldos, utilizédndose pre
ferentemente dichos compuestos orgdnicos que contienen OH en
Presencia de un arrastrante azeotrdpico capaz de eliminar de
la mezelae de reaccién toda el agua y dichos compuestos orgé-
nlcos que contienen OH, obteniéndose los ésteres polibdricos
puros por eliminacién de dicho liquido inerte orgdnico por
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medio de destilacidn bajo vacfo) utilizdndose dicho deriva-

iI

do de boro en forma de una solucién o suspensidn en wn 1f{~

quido hidrocarburo orgénico inerte, efectudndose la prepa-

recidén del reactivo de‘Grignard simultdneamente con la reac—
e cibn del mismo con dicho derivado de boro obteniendo asf la

formacidn de los compuestos de boro gue tienen la férmula ge

2om PTOCedimiénto segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque un compuesto que tiene la fdérmula general
10, RX en la cual R tiene el significado indicado anteriormente
v X representa un dtomo de haldgeno, y el derivado de boro

gse hacen reacclonar. con. la.suspensidn de magnesio en un sol-

vente hidrocarburo dfgénico inerte en presenclas de una canti-

dad cataldtica e Un EHe0e = = = = @ = = - - - _-—— o - -

1%, 3.= Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac—
terizado porque X representa un dtomo de cloro, bromo 0 yo-

Qg = = = - - — - ——————

4o~ Procedimiento segin la reivindicacién 2 6 3, ca-

racterizado porque se efectia a una temperatura de 80 a 1802C.-

" 20, 5e= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 2 a 4, caracterizado porque la reaccidn se efectia
en presencia de un éter en tal cantidad que la relacidn mo-
lar del éter respecto al compuesto que tiene la Fférmula RX

estd comprendida entre 0,01 7 0,50 = = = = = = = = = = =~ = = -

25, 6e~ Procedimiento segin cualquiera de las. reivingi-



Se

nts/dv,

caciones 2 a 5, caracterizado porque ge afiade uns pequefia
cantidad de yoduro de etilo & la suspensién de magnesio an

tesdelareaccién.-‘.*-—-—-u ——————— - e e e e e

7= "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUES
TOS ORGANICOS DE BOROM", m m = = = = — . e m e m i

-

' -Podo ello conforme se describe y reivindica en
la presente memoria que consta de diecisiete hojas folia-

des y mecanografiadas por una sola de sug caras,

BARCELONA, 1 FEL. &7
P. A M QURELL SURGL
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