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La presente invencion se reilere & nuevos

derivados dei voro de formula general:
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En la férmula genersl (L), R, ¥ R,, idénticas o
difereniegy, representan un radical alauilo gue contiene de
1 & 4 4dtomos de carbono, o formen con el &tomo ds nitrogeno

adyacente uwn heterociclo con 5 ¢ ¢ miembrCs cu: con

13

eventualmente un sesundo heterodiomo elegido del srupo Ge

[

los &tomos de nitrdgeno, de oxigeno y de azufre, tal como

3
un radical pirrolidino, piperidino, morfolino ¢ alguil-4 pi
peracinil; X representa un dtomo de hidrdgeno o de halégeno,
un radical slquilo, slguiloxilo 4 selguiltic que contlene de
1 a 4 &dtomos de carbono, un radical trifluormetilo 6 un ra~
dical dimetilewlfamoilo; los dbomos de carbono del radical
trimetileno que enlozan los dtomos de nitrdszeno y de boro
pueden egtar sustituidoz por uno ¢ verlos radicales alguilos
que contengan de 1 & 4 4tcuwos de carbono.

Segin la invencidn, los nuevos productos

de férwule general (I) pueden obtenerse por accidn de un de-
g e

rivado del boro de férmula general:

=
1]
By : (1)
N
X |

en la oue X se define cowo anteriormente e ¥ representa un
dtomo de halégeno, de preferencia un &tomo de cloro, un ra-
dical alguiloxilo, tal como butiloxi, un radical amino-2 eto
xi 0 un radical dimetilanino-2 etoxi ( en estos dos wltimos
casos, el producto de férmula-general (I1) puede escribirse

en forme clelica:
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en la gque Ry y By vepresentan cada vna un &bono de hidrdge-
no o un radiecal metilo), sobre un derivado magnesiano prepa-

rado in situ de férmula genersl:
./:R']

(zv)
\\‘RZ

Hel - Mg - (CHy)y - ¥

en la que By y Rp se definen cono precedentenmenie, Hal rg-
pfesenta un dtomo de haldzeno, y los atomos de carbono del
radical trimetileno pueden estar sustituwidos por uno o va~
riog radicales alguilos que contienen de 1 & 4 dtomos de cap
bono.

e reaccidn se efectVa en vn disolvente orgdanico
inerte tal como el ¢ter etilico 6 el tetrahidrofurano, a une
temperatura comprendida entre 02C y la temperatura de ebull;»
cidén Qe la mezcla reaccional, y se sigue de hidrdlisis en
las condiciones habituales.

Los productos de férmula general (II) para los cua
les Y representa un radical emino-2 etoxi 6 dimebilemino~2 etoxi
/s deeir los productos de [déruwule general (III)/ 6 wun radi-
cel alguiloxi pueden obtencrze segtn los métodos deucritos
por Y. RASIRL y H.K. ZINEEAAN Jr., inn, 649, 111 (1961) 6

or R.I. LETSIICIZE e I. Si0O0G, J. Am. Chem. Soc., 17, 2451

(=]

(1855). "

Tos productos de Férmula general (II) pars los cug
les Y representa un dtomo de haldgeno pueden obtencrse se-
gtn el método indicado por J. SOULIE y P. CADIOR, Bull. Soc.
Chim., p. 1981 (1966).

Los nuevos productos segtn la inverncidn puesden pu-
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rificarse ovenituzlmente por métodos fisgicos tales oomo‘la
cristalizacidn 6 la cromstozrafia,

Los nuevos productos de férmula general (I) presen—
tan interesantes propledades fungicidas, insecticidas, acari-
cidas y herbicidas,

La actividad fungiclida es pelivalente y se mani~

o

fiegta sobre la entracnosis de la judia {(Colletrotrichwa linp

{
demwbthianum), el milcdeu del tomale ((Physophthora infestans),
el mildeu del tabeco (Peronospbra tabeci), el oidium del pe~
pino (Erysiphe cichoracesrum) y el tizén del trigo (Puccinia
glumarvm) & dosis couprendida entre 10 y 200 g de materia ag
tiva vor hectlitro.

La actividad insecticidald se manifiesta mds parii-
cularmente por contacto, sobre los Dipteros (kusca donédstical,
los Colebpteros (Tribolium confusua) y los Lepidbpteros
oruga s de Plutella mzcwlipsnnis) a dosis coamprendidas entre
10 y 100 g de materia activa por hectédlitvro.

La activided acericida, esociada a una buena persis
tencia, es interesante sobre los écaros fitofsgos (Tetrany-
chus telarius) a dosis comprendidss entre 10 y 100 g de mate-
ria activa por hectélitro. A dosis comprendidas.entre 50 y
200 g de matveria gctiva por hectdélitro se manifiesta una ac-
tividad ovicida importante.

La actividad herbicida sc manifiesta mds particu-
larmente en pre-emergzencia sobre las gramineas (vulpino) a
dosis comprendidas entre 0,5 y 5 kg de materia aciiva por
hectérea. |

La presente invencidn se refiere iguslmente a las
composiciones fungicides, insecticidas, acaricidas y herbici

des que contienen como producto activo al menos un derivaco
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del boro de fémaule general (I) en asoclacidén con ﬁha 8 va-
rios diluyentes 6 adyuvantes compatibles con &1 o los produc-
tos activos y convenientes para la wbilizacidn en agricultu-
ra. En estas composiciones el contenido en producto activo

puede estar comprendido entre 50 y 0,005 %.

Les composiciones pueden ser sélides si sé emplea
vn @iluyente sdlido pulverulento compatlible tel como el tal-
co, la magnesis calcinada, el kieselgubr, el fosfato tricdle
cico, el polvo de corcho el hegro sbsorbentd ¢ incluso vns ar
cilla como el ksolin o 1& bentonita. Estas compogi.ciones s6
lidas se preparan ventajosamente pmrffituracién &l coinpuesto
activo con el diluyente sélido o por impregnacidn del diluv-

yente s61ido con.-une solucidén del compuesto activo en wva di;

solvente volatil, evaporscién del disolvente y, s8i es necegs-

rio, triturscin 661 producto con el fin de obtener un polvo.

Se puede también obtencr composiclones liguidas
utilizendo wa Giluyente liguido en el que é1 6 los productos
seztn la invencién se disuelven 6 se Gispersen, ILe inven-
¢ién puede presenturse en forma de vna suspension, de una ﬁ
erulgidn 6 de una solucidn en un medio orgdnico ¢ hidro-orsd
nico. Las composiciones en forma de dispersiones, solu-
ciones 6 emulsiones pueden contener agentes humectantes, aig
versantes 6 emulsiticantes del tipo iénico ¢ no-idmico, por
ejemplo sulforicinoleatos, saleg de smonio cuaternario ¢ pro
Guctos a base de condensados de 6xido de eiileno, tales como
los condensados de 6xido de etileno con octilfcnol, 6 éste~
res de 4cidos grasos de anhidrosorbitoles c¢ue se han solubi-~
lizedo por eteriflicacién de los radicales hidwoxilos libres
por condensecibn con 6xido dc etileno. ILs preferdidle utili-

entes del tipo no-idnico, porgue no son sensibles a los
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electrélitos. Cusndo se deseen emulsiones, 1los derivedos

de borc sezfin la invencibn pueden utilizarse en forpa

2,
@
e
(o]
=

centredos suto-emulsificantes que contengan la sustancie ac-

tiva Qisvelta en el sgente dlspersante 6 en un disolvente

" compatible con el citado sgente, une simple adicion de agus

permite obtener composiciones listas para su empleo.
L

Egtas composiciones, cue pueden ser sbélidas ¢ li-
guidas, contienen eventuslmente otros fungicides, insecti-
cidas, acaricidas y/o herbicides compatibles con loa prodéuc-
tos de foérmula general (I). & titwlo de ejemplos, los in-
secticidas convenientes pueden ser los derivados fosforados
tules como el paratién ¢ 1a fosalona; los fungicldas conves
nienteg pueden ser compuestos orgdnicos teles como el manebo
6 el benomll; los herbilcidas convenientes pueden ser triazi-
nas tules como la simazina, urecas ftales cowo el monuron ¢
derivedos fenoxiecéticos talos como el 2,4-D.
- Los nuevos derivados del boro de férmula general
(I) se emplean de prefcrencia a razdén de 50 a 100 g de mate-
ria getiva por hectolitro de agua, y gereralicente, segbin les
especies a tratar, el tipo de infestaciodén y el grado de in-
festacibn, es necesaris una centidad conprendida entres 5C0
¥ 3000 litros por hectérea.

' Los ejemplos siguvientes, dados a titulo no limiie
tivo, muestiran como lz invencidén puede ser puesta en précti
ca,

EIIELO 1

- A uné solucién Ge reactivo de Grignard preparado
a partir de 3,96 g de mognesio ¥y de 20 g de cloro-l dimebtil-
amino-3 propano en 35 on de tetrshidrofurano,se afade en

15 minutos a 258C una solucidn de 29 g de difenilcloroborano
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al reflujo durante 1 hora. Trasevaporacidén de los disolven-

tes bajo presién reducida (20 nm de mefcurio), el residuo

se disuelve en 200 cm3 de cloroformo, & continuaclon se tra«
ta por 150 cm3 de solucidén acuosa al 30 % de cloruro amdnico.
La cepa clorofdérmica se decanta y la fase acuosa se exbrae doc
veces por 100 cm5 en btotel de gloroformo.le solueidn cloroldr:
ca se lsva dog veces por 100 cm3 en total de agua, sSe seca
gobre sulfato sédico anhidro y & continuacidn se evepors ba-
jo presién redueida (20 mm de mefcurio). Por reeristalize-
cién del produeto bruto obtenido en 700 cm3 de efanol, se obp

tienen 20 g de dinmetil-l,l difenil-2,2 agzsborolidina-1,2 gue
funde a 156¢C, '
El difenilclor horeano puede prepararse segun J. S0U-

IIE y P,CALIOT, Bull. Soc. Chim. p. 1951 (1966).

EJEMPLO 2

4 wne solueidn de reactivo de Grignard preparsdés 4
partir de 1,55 g de magnesio y 7,8 & de cloro-l dimetilamino-Z

propano en 30 cm3

de tetrahidrofurano, se afladen en 10 minu-
tos, & 30¢C, wna soluvcién de 10,8 g de difenilvorinato de bu

tilo en 10 cm3 de tetrahidrofurano. ILa mezcla reaccionsl se

Cad

deja durante una hora a 20°2C después se hidrolize por 40 cn
de solucidn acuwose al 30 % de cloruro amdénico.

Prag haber evaporado el tetrahidrofurano bajo pre-
gién reducida (20 mm de mercurdo), el producto se extrae 4
veces por 400 cm3 en total de benceno. Ias soluciones bencé
nicas se reuwnen y lavan 3 veces por 150 cm3ren totel de azua
destileda ¥ se secan sobre sulfeto sdédico anhicdro; el aceite

. 3

residual se crigtaliza en 20 cn” de etanol, 8e oblienen de
este modo 1,22 g de Gimetil-l,l difenil-2,2 azaborolidina-l,2

gue funde a 150&C.,
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¥l difenilborinato de butilo puede preparsrse sestn
el wétodo de R.D. IXPEINGER e I. SKOOG, J. Am., Chem. Soc.,
T1, 2491 (1955).
EJEIFLO

A una solucién de reactivo de CGrignard preparald®
' pertir de 2,64 g dc megnesio y 12,1 g de cloro-l dimetilu-
mino-3 propanc en 30 cm3 de tetrahiérofursano, se ailafen en
13 minutos, a 302C, una solucién de 8,4 g de difenil~2,2 di~
metil-3,3 oxaszaborolidina-1,3,2 en 80 cm de tetrahidrofurznc,
La mezcla reaccional se montiene al reflujo durante 1 hore.
Tras eveporacién del disolvente bajo presion reducida (20 nm
de mercuric), el resziduo se disuelve en 1CO cm3 de clorofor-
mo, después se hidrolize por 100 cm3 de solucidn aguosa al
30 % de cloruro aménico. ILa capa clorol¢rmica se decanta y
la fase acuosa ve extrae 2 veces por 150 cm3 en total de clg
roformo, Las soluciones cloroidérmicas revnidas se secan so0-
bre sulfato sédico anhidro, & continuacidén se evaporan bajo
presién reducida (20 mm de Qerourio). £l residuo se crista-~

3

liza en 20 cm” de etanol. Se obtilenecn asl 2,6 g de dimetil-

1,1 difenil-2,2 azeoorolidinu~l,2 que funde a 156%C.

Fl difenil-2,2 aimetil-3,3 oxa vzeborolidina~l, 3,2
puede prepararse segdn H, VEIDNGNN y H.K. ZIGHERNANJr, Ann.,
619, 28 (1856).

-

A una solucién de reactivo de Grignard preparads

a partir de 2,64 5 de megnesio y 1%,5 g de cloro~l dimetilsrmi-

no-3 metil-2 propano en 30 cm3

de tetrahidérofurano, se afa-

den en 10 minubtes a 252C una solucidn Ge 17 g de dirsnilelo-
P

rolzorapo en 30 cn” de éter anhidro. Ia zezcla rszccionul

ge pentiene al reflujo dwrante 1 kora. Tras eveporacidén ce
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los disolventes bajo presidn reducida (20 mnm de mercuxio),

el residvo se disuelve en EOO cn? de oloroformo ¥ a continuva-
cidén se hidroliza por 100 cm3 de solucién acuosa al 30 % de
cloruro. eménico. Ia cepe clorofdérmica se decanta y la fase
acuosa se extras 2 Veces por 100‘0&3 en total de cloroforno.
Ta solucidn clorxofdrmica se laya tres veces por 150 cm3 en
total de agua desti%&da, se seck sobre sulfato sddico auhi-
dro y & continuacidn se evapors bajo presidn reducida (20 mn
de mercurio}. DIras recristalizacién del producto bruto obtg

3 de acetonitrilo, se obbienen 15,3 g de trime

nido en 150 cm
til~141,4 Qifenil-2,2 azaborolidina~l,2 que funde & 1652C.

- A una golucidén de reactivo ée Grignard preparads
a pertir de 3,3 g de magnesio y 20 g de (cloro-3 propil)-l
metil~4 piperazine en 60 e’ de tetrahidrofurano, se afiaden
en 13 minutos y a 60¢C una solucién de 22,5 g de difenilelo-
roborano en 50 cm3 de éter anhidro, Lo mezcla reaccional se
deja durante 4 h 30 a una temperature préxime a 202C,
El residuo obtenide tras concentracién bajo presitn reduci-
da (20 mm de nmercurio) se disuelve en 200 em3 de clorofor-
mo, después se trata por 200 cm3 de.una solueidn acuose al
30 % de cloruro aménico, ILa capa cloroféruica se decante,
ge luva dogs veces por 100 cm3 8e aguva en total, se secg SO~-
bre sulfato sédico anhidro y & continuscidén se concentra. ba
jo presidu reducida (20 mm de mercurio)., El'aceite obteni-
do (30,7 &) se recoge por 250 cm3 de 4eido clorhidrico N ¥
ge extrae por lres veces L00 cm3 de éter en total. Ia fase
acuose ge alcaliniza por adicidn de sosa 5 N hasts pH = 10
despuén se extrae por 3 veces 100 cm3 dé benceno, y se seca

gobre swliato sddico enhidro. Tras concentracidén bajo pre-
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sién recucida (20 mm de mercurio) el residuo se solidifica
. " -— b o 5 L] . .
por trituracidén en 50 cm” de 6xido de isopropilo. Tras re-

cristelizacién en 225 cmo

de isopropenol, se obtienen 6,3 g
de ¢ifenil-l,l rmetil-8 boro-l azonis~5 aze-8 spiro/%,57 de-
cano cue funde a 17068C.
EJEPIO 6

A una solucidén de reactivo de Grignard preperads
a partir de 3,65 ¢ de megnesio y 18,2 g de cloro-1l dimetile~
mino-3 prepano en 30 cad s tetrahic¢rofurano, se ahkaden, en
22 minuxbs, 23,6 5 de bis (fluor-4 fenil) cloroborsnc en so-
lucién en 30 cm3 e éter enhidro. 3e nantiene la mezcla reag
cional el reflujo durante 5 noras y 2 conbinuacidn aurente
16 horss a una tecperature préxima a 202C. Ll residuo ohte-
nido tras concentracidén bajo presidn reducida (20 mm de mer~

3

curio) se disueive en 200 cm” de cloroformo. ILa solucidn
gsi obtenida se trata per 110 cnd de una solucién acuoss al

30 ¢ de clorurc ambnico. Ia capa cloroférmica decanteda se

. 2
leva por 2 veces 100 cm” de agua en total, se seca sobre sul

fato sédico ankicéro. Tras concentracién bajo presidén reduci

da (20 mn de mercurio) y recristalizacién del residuo en 35

cm3 de etenol, se obltienen 15,5 g de dimetil-l,l bis (fluor-4

fenil)-2,2 ageborolidine~1,2 que funde a 118:C.

El bis (fluor-4 fenil) cloroborano puele preparar-
se de la ranera siguiente%

47 gade vis (fluor-4 fenil) borinato de butile y
35,7 g8 de¢ pentacloruro de fésforo se calienta a 100¢C, hasta
obtencién de vne soiucibén. Tras evaporascidén de los produc-
tos volédtiles bajic presidn reducida (20 mm de mercurio) a
90¢C, el aceits residual se Gestila bajo presidn reducila.

Se obtienen de este mod

O

39 g de bis (fluwor-4 fenil) clorobg
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rano que destils a 1069¢ bajo 0,4 mm de mercurioc.

%l bis (fluwor-4 femnil) borinate de butilc puoede
prepararse por esterificacion de 71 g de 4cido bis (flunor-4
fenil) borinico por medio de 400 om3 de bubtanol operando sn
1 litro de tolueno y eliminando el agua ¢ormada.por deotile~
eibn azaotrdéplca. Por destilacidén bzjo presidén reducida,
se obtienen 85 g de bis (fluor-4 fe i1) borinato de butile
(P'E;O,4 % 13890)_

El feido bis (¥luor—4 fenil) borinico puede prepew
rerse por hidrélisis clorhidrica de su éster aminoetilico
gue puete preparscrse segun la patente ameriqana 311,854,

BIEEPLO 7

A ung solucidn'de recciivo de Crignard preparace
o partir de 2,5 g de mabJeuio v 12,4 ¢ de cloro-l dimedllaw
mino-3 propsno, en 30 cm” de tetrahidroivrano, se afiaden en

15 minutos y refrigerando por medio de un baro Ge agua, 22 &

[

de bis (cloro~3 fenil) cloroborano en solucién en 50 cm de
éter anhidro. Tras 16 horas a 25¢C sproximadarnente loz (di-
gsolventes se eveporzn bajo presidén reducida (20 nm de wercu—
rio) y el residuo obteniéo se disuelve en 200 cm3 de cloro-
formo. Ia& solucidén cloroférmica se trata por 100 cm3 de
una solucién acuosa al 30 % de cloruro amdénico, se decants,
se leva por tres veces 100 cm3 de agua ¥y se seca HOhre sul-
fato sdédico annidro. Il residuwo obtenido tras concentrecid:
de los digolventes bajo presidn reducidas (20 mm de mercuric)
»

se recristuliza en 250 cmo de propanocd.,

De eate modo se obtienen 14,3 g de Gimetil-l,l tds
(cloro-3 fenil)-2,2 agaborolidina-l,2 que funde & 12190,

EL bi s (cloro~3 fenil) ecloroboreno pusde preparsr-

se de la maners sigulisnte:
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71 g de bis (cloro-3 fenil) borinato de buiilo ¥
50 g de pentacloruro de fésforo se calientan a 1002C bejo
egitacién hesta la obtencién de una solvucidn. Tras concen-

tracidén Ge 1z solueién bejo presidén redvcicda (20 mm Je mer—

ite residuzl se destila. Se optienen

o

curio) a 902¢, el ce

"

o
de este modo 46,5 g de bvig (cloro-3 Feuil) cloroboreno

|
-
-3
L

{
;_)
k‘J
v

(cloro-3 fenil) borinsto de butilo pusde
preperarss por esterificucién de 68 g de &cido bis (cloro-3
fenil) bhorinico vor medio Ge 288 cm” de butenol cper=ndo en
1140 cm3 de tolueno v eliwdinando el sgua formada por desti-
lacidn azeotrdpica. Por deutilacidn bajo presidn reduelda
se obtienen 7l g de vis (cloro-3 fenil) borinuto de butilo
(P..u.o 4= = 1672C).

El 4cido pis (cloro-3 fenil) borinico puede prepu—
rarse por hidrélisis clorhidrice de su égter aminoetilico ¢
bis (cloro-3 fenil)-2,2 oxzgaborolidina-l,3,2 (que funde @
1428C) que puede prepararse sesin el nétodo de Y. RASIEL y

H.K. ZLEERAT Jr., 4nn., 649, 111 (1961).

EJEPLO 8

A una solucidn de reactivo de Grignard preparzie

a partir de 2,5 g de magnesio y 12,4 g de cloro~l dimetila~
mino-3 propano en 30 omd de tetrahiirofuranc, se aiadsn an
16 ninutos y rvefrigzerando por medic de un bado de agua, 22 2
de bis (cloro~i fgnil) cloroborano en solucién en 50 cm3 de
é¢ter annidro. Tras 16 horas 2 una bteaveratura préxiams a 2080,

los disolventes ss evaporeu bajo presibn redu eida (20 ma de

mereurio).

b
H
"3
(r
je
(<1}
f
Q

1

0dtenido se disuelve en 20J cm de

La)

cloroformo. Ia solucidn cloroférmica se trats por 100 ca-

de una soliucibn acuosa al 30 % de cloruro gnépnico, se dmeants,
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ge lava 3 veces por 150 cm3 en total de ague ¥y & continua-
cidn se seca sobre sulfato sdédico anhidro. Tras concenbri-
oién de los disolventes bajo presién reducida (20 na de mer-
curio)‘el'residuo ovtenido se recristaliza sucesivanente en
75 cm3 de isopropanol y & continuacidn en 50 cm3 de etanol,

Te este modo se obtienen 10 g de dimetil-1,1 bis
{cloro-4 fenil)-2,2 azaborolidina-l,2 cue funde a 1072C,

47 g Ge bis (cloro-4 fenil) cloroborano (P.E.O 5 =
= 160-1702C) pueden prepararse por accidn de 53 g de venta-
cloruro de fésforo sobre 78 g de bis (clovo~* fenil) borinu-
to de butile. '

EL bis (cloro-4 fenil) borinato de butilo (P. E’O,Ez

= 1700¢) pueds prepararse segin el métoao deserito por Hak-
THORNE, J. Am Chem. Soe., 80,4295 (1958).
EIEPLO O

4 una solucisn de 50 & de bis (cloro-4 [enil,borinastc
de butilo en 270 cm3 @e tetrahidrolurans, se afiaden en 40 ni-
nutos y a 202C, 100 om3 de una soluweidn de cloruro de dimeti-
lamino-3 propil magnesio en tetrahidrofurano (1,46 moles/Liw-
tro). Dras 16 horas a wna temperatura préxims de 202¢, los
disolventes se evaporan bajo presidén reducida (20 mn de mer-
curio) y el residuo obtenido se disuelve en 300 cm3 de cloro-
formo. ILa solucidn clorofdrmica se hidroliza a continuacion
por 163 end Ge dcido clorhidrico, la fase orgénica se decanta,A
se lava por 150 cm3 de acna y se seca sobre sulfato sdédice

»
anhidro, Tras evaporacidn del cloroformo bajo presidn redu-
cide (20 mm de mercurio), el residuo obltenido se recristali-
za en 65 omS de etanol., Se obtienen de este modo 32 g de di-~
metilgl,l bis {cloro-4 fenil)-2,2 szaborolidina-1,2 oue fune

dera 107,
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EJRIPLO_ 10 o7 0 é% v

4 una suspensién de 6,9 g de bis (metoxi~4 Ffemil).

3

-2,2 oxagzaborolidina-l,3,2 en 40 cm” de éter anhidro, se afiz
den g 159C y en 8 minutos 48 cn’ de una solucidn de clorurs
de dimetilemino-3 propil masnesio en tetrahidrofurano (1,74
foles/1itro). Ia mezcla reaccional se calienta al reflujo
durante 16 horas. La solucidén amarilla obtenida se hidroli-

za nor 40 cm3

de una solucidn acuosa al 20 # Ge clorwre amé-
nico., ILa capa orgénica separada por decantaciodn se lava dos
veces por 30 cn’ de agua en total y se seca sobre sulfato g¢
dico anhidro. X1 residuo obltenido tras concentracidn hadio

My

presién reducida (2O mm de nercurio) se recristaliza en 15
cn3 de isopropanol. Se ~bilenen de este modo 5,3 z de dine-
til-1,1 bis (meboxi-4 fenil)-2,2 azaborolidine-1,2 gue funde
& 107eC,

La bis (metoxi-4 fenil)-2,2 oxazaborolidina-1,3,2
(que funde a 785"0) puede preperayse segﬁn el método cGescri
to por Y. RASILL y H.X. ZL5ERGAN Jr., Aon., 649, 111. (1961},
EJMFLO 11

A una suscensién de 30 g de bis (metiltio~4 fenil)-
-2,2 oxezeborolidina-1,3,2 en 50 om3 de &ter enhidro, se aig
den en 20 minutos una solucibén de reactivo de Grignard prepa-
rado a partir de 7,2 g de magnesio y 36,2 & de cloro-1l dime~
tilamino-3 propano en 120 cm3 de tetrehidrofuraro. ILa =ezcla
reaccional se calienta &l reflujo durente 16 horas, Is solu~
cibn emerillas obtenida se hidroliza por 150 013 de unz s0lu~
eidén acuosa-al 20 % Ge clorurc aménico. La capa orgénics se
decanta, se lava cuatiro veces por 200 emd de egua en tobal,

v se seca sobre sulfato sédico anhidro.

Tras corcentrscidn bajo presién reducida (20 ma de
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mercurio), el reéiduo obt@nLéo Je *g?lé%i§§a por trltu zelén
en 20 cn> Ge acetonitrilo, después se recristaliza 2 veces en
25 om3 de acetonitrilo y a continuacidn 75 en’ de ctanol,
Se obtienen de este modo 4,5 g de dimetil-l,l bis (metiltio-
4 fenil)-2,2 azaborolidine-l,2 que funde a 1032C.

Ia bis (metiltio-4 fenil)-2,2 oxezaborolidina-l,3,2
(que funde & 192-1958() puede prepararse sezn el método 4es-
crito poyr Y. RASIEL y H.¥., ZLERMAN Jr., ann., 649, 11l
(1961).

EJEZPLO 12

A una suspensitn de 27,8 g de bis:(metil—4 fenil)-~
2,2 oxazaboroiidina-l,3,2 en 200 cmd de éter anhidro, se ahe-
de una solucidn de reactivo de Grisnard preparado a partir de
11,6 g de magnesio y 45 g de cloro-l dimetilanino-3 propano
en 200 em’ de tetrahidrofurano. La mezcla reaccionsl se ca-
lienta al reflujo durante 16 horas., Tras refrigeracion, la
solucién obtenida se hidroliga por 200 cm3 de ung solucidn
acuosa al 10 % de cloruro aménico, Ie capa orgdnica se decan
ta, se lava cuatro veces por 250 om3 de azua y a continuacidn
se seca sobre sulfato sédico anhidro.

Tras concentracidn hajo presién redueida (20 mn de
mercurio), el residuo obienido se solidifica por trituracion
en 25 emd de metanol., Tras recristalizacién en 30 emd Ge he-
xano se obtienen 9,4 g de Gimetil-1,1 bis (metil-4 fenil)-2,2
azaborolidina~l,2 cue funde a 1062C. .

La bis (metil-4 fenil)-2,2 oxazeborolidina-l,3,2
{P.7, = 2058C) puede prepararse segin Y. RASIEL y H.K. iLi-
WERMAN Jr., Ann., 649, 111 (1961).
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EJEIPLO 13 o 4

A una solucidén de 23 g de bis (metil-4 fenil) bori-

3

nato de butilo en 125 cia” de tetrahidrofuranc, se aladen a

~108C y en 35 minutos, 55 cud de une solucién de cloruro de
dimetilemino-3 propilmssncesio en tetruhidrofurano (1,58 mo-
les/litro). La mezcla reazccional se mantiene a esta tempera
tura durentz 1 hora después durante 16 horas a 252C aproxime
demente. Tras concentracidn bajo presidn reducida (20 mn de
mereurio), el residuo obtenido se recoge por 200 cm3 de clo~
roformo y se hidroliza por 43 o3 de 4cido clorhidrico H.
Tpag decantecidén, la cepe orgénics se lava 2 veces por 200

') v () - ' .
cn” de arua ¥ a conbinuecidn se seca sobre sulfeto sdédico an~
3

hidro. Tras concentracidén bajo presién reducida (20 mm de

mercurio), el producto bruto obtenido se recristaliza en 10
cn3 de isopropsnol. Te este nodo se obiienen 7,8 g de dime
ti1-1,1 bis (metil-4 fenil)-2,2 agaborolidina-1,2 que funde
a 106:2C.

El bis (metil-4 fenil) borinato de butile (P“E°O,2

= 1602C) puede obtencrse sezstn HAWTHORFL, J. Am. Chem. 3oc.,

80, 4295 (1958).

A wa solwvcidén de 12,7 g de dimetil-3,3 bis (metil
3

~4 fenil)-2,2 oxazsborolidina~l,3,2 en 125 cm~ de tebrahidro-~

furano, se aiaden en 15 winutos y a 250G, 28,8 o> de solu-
cidén de cloruro de dimetilamino~3 propilmsgnesio en tetrahi-
grofurano (1,58 moles/litro). Tras 16 hor&s’a 2580 aproximg
damente el tetrahidrofurano se evapora bajo presién reducida
(20 mm de mercurio). Il residuo obtenido se racoge por 125
cm3 de cloroformo y se hidroliza por 12,2 cm3 de una solucldn
acuosa al 20 % de cloruro sadnico. Tras decantacidn, la capa
3

cloroféruica se lava por & veces 100 cm” de ssua y e continng
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clén se seca sobre sulfato sédico anhidro.

El residvo obtenido tres concentracidn bajo presidn
reducida (20 mn de mercurio) se recristeliza en 10 cn® de iso
propanocl, Se obtienen 6,7 g de dimetil-~l,l bis (metil-4 fe-
pil)-2,2 azsborolidina~1,2 que funde & 1062C.

La dimetil~3,3 bis (metil-4 fenil)-2,2 oxazaboroli-
dine-1,3,2 (que funde a 1362C) puede prepararse segin el métg
do de Y. RASIEL y H.K. ZIMMERNAN Jr., Amn., 649, 111 (1961).

" 4 une solucién de 16 g de bis (cloro-2 Ffenil) clo-
roborano en 50 cmd de tetrahidrofurano, se afiaden, & 459C,
33,3 ew® de une solucién de cloruro de dlmebilemino-3 propil
magnesio en tetrshidrofurano (1,79 moles/litro)., Tras 16 no
res a una temperatura proxima de 20¢C, la solucidn se coneen-
tra bajo presidn reducida (20 mm'de'marcurio). El residuo |
obtenide se disuelve en 100 cm> de cloroformo y la solueidn

3

obtenida se hidroligza por 70 cm~ de une solucidn acuvosa al

30 % de cloruro aménico., Tras decantacidn, la fase orgdnica

3

ge lava dos veces por 100 cm” de ague en total, después se

geca sobre sulfeto sédico anhidro. EL residuo obtenido tras
concentracién bajo presién reducide (20 mm de mercurio) se

3 de etanol, Se obltienen de este modo

recristaliza en 20 cm
5 & de dimetil~1,l bis (cloro-2 fenil)-2,2 azeborolidina-i,2
que funde & 1392C. - ‘ -

16 g de bis (cloro~2 fenil) cloroborano (P.ETO 5 =

. y
1428C) pueden prepararse por accién de 17 & de pentacloru~

ro de fésforo sobre 24,1 g de bis (cloro-2 fenil) borinato

de butilo.

-EL big (cloro~2 fenil) borinato de butilo (P.E.O e

,l.
1642C) puede preparsrse sexzim el método de AI-DSE PO,
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CHIA-HSING PAN y CHENG-HENG KAO, HUA HSUEH HSUEH PAO, ég,
79-82 (1964); Chem. Abst., 61, 1B84a (1964).

RIBIPLO 16

A ung sélucién de 9 g de bis (metil-4 fenil) clo-
roborano en 100 cm3 de tetrshidrofurano, se aiaden 49 cm3
de una solucién de cloruro de dibutilanmino-3 propilmegnesio
en tetrahidrofuranc (0,8 moles/litro). Tras 16 horas a une
temperatura préxima & 202C, el tetrahidrofurano se evapors
bajo presidén reduvcide (20 me de mexcurio)., El residuo ob-

tenido se recoge por 100 om3

de cloroforme después la solu-
oidn se hidroligza por 100 cm3 de una solucidn acuosa al 10 %
de cloruro amdnico. Tras decantacidén la capa orgénice se
lave por 3 veces 150 cm3 de agua y Gespubs se seca =obre
sulfato sédico enhidro. El residuo obtenido tras concentrg
cidén bajo presidén reducida (20 mm de mercurio) se so0lidifi-
ca por trituracién en 15 cms de metenol, Tras filtracidn y
después recrigtalizacidén en 135 e de metancl, se obtienen
2,2 g de Gibutil-l,l bis (metil-4 fenil)-2,2 azeborolidine-
1,2 gue funde hacia 842C.

El bis (metil-4 fenil) .cloroborsnor (P.E. . = L40X)

0,1
puede prepsrase segtn P.I. PAETZOLD, P.P. HABEDERER y R. FUELL
BLUER, J. Orgenométel. Chem., 7, 45-90 (1967).
EJEMPLO_ 17

] A una solucidn ae 25 pertes de dimetil-l,l bis (clp
ro-4 fenil)~-2,2 azuborolidins-l,2 en 65 partes de una mezcla
en partes iguales de toluenc y de acetofehona, 36 aﬁéden 10
partes de un producto de condensacién de octilfenol y de Oxi
do de etileno a razdn Qe 10 moléculas de dxido de etileno
por moléenle de octiltenol. ILa solucién obtenida se utiliza,

3

tras dilucidn en sgug, & rozén de 200 cm” de esta solucidn
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por 100 litros de agua.

EJ:xPLO 18

A wa solucidn de 25 partes de dimetil~l,l bis
(metil-4 fenil)-2,2 azaborolidina-l,2 en 65 partes de una
mezela en partes iguveles de tolueno y de acetofenona, se ailg
den 10 partes de un producto de condensacidén de octilfenol y
de Oxido de evileno & razén devio moléculas de 6xido de eti-
leno por moléculas de octilfenol. ILa solucidn obbenids se
utilize, tras diluwcidnu en agué, a rezén de 200 cm3 de esta
solueién por 100 litros de ague.
EJEMPTO 19

A unae solucién de 25 purtes de Gimetil-l,l difenil-
2,2 azaborolidina-l,2 en 65 p«rteu de une mezcla a rartes 1bob'
les de tolueno y acetofenons, se afiaden 10 partes de un produg
t0 Ge condensacidn de octilfenol y de éxido de etileno & razdn
de 10 moléeules de éxido de etileno por molécula de octilfenol.
Ta golucidn obtenida se utiliza, tras dilucidén con sgva, a ra-
zén de 200.0m3 de esta soluecién por 10C litros de agua.

N O @ A

Descrita sufilclentemente la naturalezs del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constur que las disposibionee anteriorpente indlcadas son
susceptibles Qe modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental; también se haee coustar que el
invento se r@*iere g una solicitud de pptente presentada en
Vran01e. con fecha 3 de febrero de 1969, n¢ 69,02292, acozién
dose por lo tento, & los beneficios gue conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo cue constituye la
esencla del referido invento y por 1o que se solicita Peten-

te de Invencidn por 20 afios en Lgpafia, sobre: Frocedimiento
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para la preperaclién de derivados
por lo sigulente:
1.~ Procedimiento para la preparacién de derive-~

dos del boro, Ge férmula general:

X

R
o o

‘ B _NJWM”*RZ
: g

Ry ¥y Ry, idénticos ¢ diferentes, representén un radical
alquilo que contiene de 1 & 4 &tomos de carbono, o forman
con el étomo de nitrdge » adyacente un hetsrociclc con 5 ¢
6 miembros que contiecne eventualmente un segundo hetervdto-
mo elegido del grupo de los &tomos de nitrdégenc, de oxigeno
y de agufre, tal como un radical pirrolidino, piperddino,
morfolino 6 mlquil-4 piperascinil; X representa un &tomo de
hidrégeno 6 de¢ heldgeno, un radical elguilo, elguiloxilo ¢
alquiltio que contiene de 1 & 4 &tomos de cerbono, un radi
cal trifluormetilo ¢ un radicel Gimetilsuvlfamoilo; los &ato-
mos de carbono del radiceal trimetileno gue enlazen los 4to-
mos de nitrdégeno y de boro puelen ester sustituidos por uno
6 varios radicales alquilos que contengan de 1 & 4 Atonos
de carbono, czracterizado porque se hace reeccionar un de-—

rivedo del boro de férmule general:

p<
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en la oue X tiene el significade anteriormente indicado e

Y representa un &tomo de haldgeno, un radical glguiloxilo,

vn radical amino-2 etoxi ¢ un radical dimetilamino-2 stoxi,

" derivedo megnesisno de férmuls genersl:

Ly
el - Ig - (CH2)3 b
v ™~ Ro
en la gue Ry j Ro tiene el significado anteriormente indi-
cado; Hal represeﬁta un 4tomo de haldgeno y los dtomos de
carbono Gel radical trimetileno pueden estar sustituides
por uno 6 varios radicales alc¢uwllos gue conténgan de 1 a 4
étcmos de carbono, preparado in situ, y después se hidroli-
z&a el producto obtenido: : ,
2.~ Procedimiento para la preperacidén de deriva-
gog del béro; tal ¥ como gueda susbancislmente descrito en
la presente memorisa,

Este memoxrie congta de veintiura hojas escrites o

midguina, por ung

RHONE-POULELC S.4A.

& GOMEZ ARCEBO Y MOULk ¢
3 Flomador F. Hemindex futs
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