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Статья является обзором реакций борной или фенилбороновых кислот с алифа-

тическими и ароматическими аминами. Обзор носит ознакомительный характер по взаи-

модействию рассматриваемых кислот с аминами. Показано, что данные о реакции борной 

кислоты с аминами являются противоречивыми и, в настоящее время, отсутствуют под-

тверждённые сведения о получении ковалентной связи между бором и азотом без участия 

гидроксильных групп и образования циклических систем, например, в случае оксоазабороли-

динов. Литературные поиски показали, что сообщение о получении анилинборной кислоты 

в 1963 г. не получило развития, а также отсутствуют данные о синтезе подобных соедине-

ний. Наряду с этим борная кислота легко образует соли боратов различной конфигурации с 

аминами, что подтверждается современными методами анализа (ИК- и ЯМР-спектроско-

пии, элементный анализ). Также показано, что борная кислота способна к образованию со-

единений с внутримолекулярной донорно-акцепторной связью между бором и азотом. При-

водятся результаты теоретических расчетов и экспериментальные данные изучения взаи-

модействия фенилбороновых кислот с различными заместителями ароматического кольца, 

с о-бензендитиолами, о-гидроксибензентиолами, о-фенилендиаминами и пирокатехинами. 

Отмечается, что во всех указанных реакциях наблюдается конкурентное образование ан-

гидридоподобных структур. Показано, что наиболее термодинамически выгодным является 

взаимодействие c пирокатехинами. В реакции фенилбороновых кислот с о-бензендитио-

лами, о-гидроксибензентиолами в хлороформе не были выделены соответствующие оксо-

тиаборолы и дитиаборолы. Последние были получены реакцией трихлорида бора с соответ-

ствующими донорами электронов. Сообщается, что нет сведений о получении продуктов 

конденсации фенилбороновых кислот с анилином и бензиламином. 
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The article is a review of boric or arylboronic acids reactions with aliphatic and aromatic 

amines. The review is for informational purposes only on the interaction of the acids in question 

with amines. It is shown that the data on the boric acid reaction with amines are contradictory and, 

at present, there is no confirmed information on obtaining a covalent bond between boron and 

nitrogen without the involvement of hydroxyl groups and the cyclic systems formation, for example, 

in the oxazaborolidines case. Literary searches have shown that the report on the anilinboronic 

acid production in 1963 was not developed, and there is also no data on the synthesis of those 

compounds. Along with this, boric acid easily forms borate salts of various configurations with 

amines, that is confirmed by modern methods of analysis (IR- and NMR-spectroscopy, elemental 

analysis). It has also been shown that boric acid is capable of forming compounds with an intra-

molecular donor-acceptor bond between boron and nitrogen. The theoretical calculations results 

and experimental data on the arylboronic acids interaction, with various aromatic ring substituents, 

with pyrocatechines, o-phenylenediamines, 2-hydroxybenzenetiols and o-benzenedithiols are pre-

sented. It is noted that competitive formation of anhydride-like structures is observed in all these 

reactions. It is shown that the interaction with pyrocatechins is the most thermodynamically ad-

vantageous. In the arylboronic acids reaction with ortho-benzenedithiols, ortho-hydroxybenzeneti-

ols in chloroform, the corresponding oxathiaboroles and dithiaboroles were not isolated. The latter 

were obtained by the boron trichloride reaction with the corresponding electron donors. It is re-

ported that there is no information on the preparation of condensation products of phenylboronic 

acids with aniline and benzylamine. 

Key words: boric acid, arylboronic acids, amines, borates, boron-nitrogen compounds, synthesis 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Развитие направлений синтеза и изучение 

свойств соединений бора с азотом (аминоборанов, 

боразолов, полиаминоборанов и др.) сопровожда-

лось как разработкой новых препаративных мето-

дов, так и расширением компонентной базы. Осо-

бым вниманием из BN-соединений пользовался бо-

разол – неорганический аналог бензола, который 

впервые был получен реакцией диборана с аммиа-

ком [1]. Замена диборана на трихлорид бора при 

его получении способствовала расширению мето-

дов синтеза боразотных соединений с использова-

нием различных источников бора [1]. В сравнении 

с галогенидами и гидридами бора борная и бороно-

вые кислоты являются наиболее привлекатель-

ными реагентами [2, 3] благодаря отсутствию 

необходимости в специальной технике при их ис-

пользовании.  

Борная, фенил- и метилбороновые кислоты 

(наиболее часто встречаются в исследуемой обла-

сти) являются кристаллическими и стабильными при 

нормальных условиях веществами, вместе с тем они 

способны к самоконденсации до соответствующих 

бороксиновых ангидридов (схема 1) [4]. 

 

 
Схема 1. Дегидратация борной и бороновых кислот 

Scheme 1. Boric and boronic acids dehydration 

 

В работе [5] Чаудхури сообщил, что борная 

кислота взаимодействует с анилином в присут-

ствии хлорида цинка по схеме 2:  
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Схема 2. Взаимодействие борной кислоты с анилином  

в присутствии хлорида цинка 

Scheme 2. Boric acid interaction with aniline in the presence of 

zinc chloride 
 

Полученный продукт не плавился до 212 °С 

[5]. Позднее Киней [6] указывает, что таким обра-

зом образуется двойная соль анилина и хлорида 

цинка, с температурой плавления 255 °С (схема 3): 
 

 
Схема 3. Взаимодействие борной кислоты с анилином  

в присутствии хлорида цинка 

Scheme 3. Boric acid interaction with aniline in the presence of 

zinc chloride 
 

В работе [7] авторы повторяют методику 

Чаудхури [5] и продукт с анилином идентифици-

руют как анилинборную кислоту, C6H5NHB(OН)2, 

с температурой плавления 241-243 °С (схема 4): 
 

 
Схема 4. Взаимодействие борной кислоты с анилином  

в присутствии хлорида цинка 

Scheme 4. Boric acid interaction with aniline in the presence of 

zinc chloride 

 

Алифатические первичные и вторичные 

амины в указанных условиях с борной кислотой не 

взаимодействовали. Продукты их конденсации с 

последней были получены реакцией обмена между 

алифатическими аминами и анилинборной кисло-

той (схема 5): 
 

 
Схема 5. Реакция обмена между анилинборной кислотой и 

алифатическими аминами. R = СH3, пC3H7, iC4H9, iC5H11, пC6H13 

Scheme 5. Exchange reaction between anilinboric acid and ali-

phatic amines. R = СH3, пC3H7, iC4H9, iC5H11, пC6H13 

В работе [8] получена соль полигидрокси-

бороксина и бензиламина (рис. 1) взаимодействием 

борной кислоты с бензиламином в среде о-ксилол-

ДМСО: 

 

 
Рис. 1. Соль полигидроксибороксина и бензиламина 

Fig. 1. Polyhydroxyboroxin and benzylamine salt 

 

В работе [9] получены гидроксибороксин-

амонийные соли взаимодействием борной кислоты 

с аминами в среде смеси бензола и воды. Синтези-

рованные продукты содержали три атома бора на 

одну молекулу амина, что могло соответствовать 

структурам 1 или 2 (схема 6):  

 

 
Схема 6. Взаимодействие борной кислоты с аминами в среде 

смеси бензола и воды. R = пC4H9, nC8H17, пC3H7, tC4H9 

Scheme 6. Boric acid interaction with amines in benzene and wa-

ter mixture. R = пC4H9, nC8H17, пC3H7, tC4H9 

 

Из более стерических затрудненных ами-

нов авторы выделили соли пентаборатов и аминов 

(рис. 2) [9]: 

 

 
Рис. 2. Соль пентабората с амином. R = C2H5, C5H5, CH3 

Fig. 2. Pentaborate salt with amine. R = C2H5, C5H5, CH3 

 

В работе также отмечается, что с ослабле-

нием основности аминов снижается их реакцион-

ная способность в данной реакции, в частности ме-
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нее основные, чем пиридин амины, такие как ани-

лин и п-толуидин, не дают продуктов в аналогич-

ных условиях.  

Смешением борной кислоты с аминами (п-

фенилендиамином и имидазолом) в воде с после-

дующим нагревом при 90 °С, а затем высушиваем 

при 120 °С были получены поликомплексы, пред-

ставляющие собой линейные олигомеры на основе 

β-формы борной кислоты, связаные с аминами за 

счет водородных связей [10, 11]. Авторы приводят 

компьютерную модель равновесной структуры ди-

мера поликомплекса продукта реакции борной кис-

лоты с п-фенилендиамином (рис. 3): 

 

 
Рис. 3. Димер поликомплекса на основе 1,4-фенилендиамина 

и продуктов дегидратации борной кислоты 

Fig. 3. Dimer of a polycomplex based on 1,4-phenylenediamine 

and boric acid dehydration products 

 

В среде бензола с аминокислотами борная 

кислота конденсируется с гидроксильной группой 

аминокислоты, а с азотом аминогруппы образует 

донорно-акцепторную связь (схема 7) [12]: 

 

 
Схема 7. Взаимодействие борной кислоты с аминокислотами. 

n=0, R = H, CH3, CH2Ph, CH2Me; n=1, R=H 

Scheme 7. Boric acid interaction with amino acids. n=0, R = H, 

CH3, CH2Ph, CH2Me; n=1, R=H 

 

Реакция протекает только в присутствии 

диметилформамида, роль которого может заклю-

чатся в преобразовании цвиттериона в нормальную 

форму [13]. 

Описано множество соединений с внутри-

молекулярной донорно-акцепторной BN-связью 

бороновых кислот [14-25].  

Ковалентная боразотная связь образуется, 

например, при взаимодействии метилбороновой 

или фенилбороновой кислот с (S)-, - дифенил-

2-пиролидинметанолом в толуоле с образованием 

оксоазоборолидинов, которые находят применение 

в качестве катализаторов в реакции Дильса-Адлера 

(схема 8) [26]:  

 

 
Схема 8. Получение оксоазаборолидинов 

Scheme 8. Oxazaborolidines production 

 

Автор работы [27] установил, что фенилбо-

роновая кислота, в отличие от борной, вступает в 

реакцию с о-фенилендиамином с образованием BN-

связи, что подтверждается рядом работ [28-31], од-

нако, как и борная, фенилбороновая кислота не взаи-

модействует с анилином с образованием BN-связи. 

Также сообщается, что фенилбороновая 

кислота конденсируется с амидразоном в 1,4 диок-

сане, тетрагидрофуране, диметилформамиде, пи-

ридине, метаноле, воде. Учитывая, что реакция 

протекает с выделением воды, примечательно, что 

и в водной среде бортриазол образуется с 21% вы-

ходом, выпадая в осадок (схема 9) [32]: 
 

 
Схема 9. Конденсация фенилбороновой кислоты  

с амидразоном 

Scheme 9. Phenylboronic acid condensation with amidrazone 

 

Подробные исследования взаимодействия 

фенилбороновых кислот с аминами и другими до-

норами электронов в хлороформе при комнатной 

температуре приведены в работе [33] (схема 10): 

 

 
R= OMe, tBu, H, F, CO2Me, CN 

 1 2 3 4 

X O NH O S 

X’ O NH S S 

R’ tBu tBu H Me 
 

Схема 10. Конденсация фенилбороновых кислот с донорами 

электронов 

Scheme 10. Arylboronic acids condensation with electron donors 
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Таблица 

Выход продуктов конденсации бороновых кислот с 

пирокатехинами (1), о-фенилендиаминами (2),  
о-гидроксибензентиолами (3), о-бензендитиолами 

(4), энергии Гиббса из данных ЯМР 1H и M06-2X/6-

31+G(d,p) 

Table. Condensation products yield of boronic acids 

with pyroatechines (1), o-phenylenediamines (2),  
2-hydroxybenzenetioles (3) and o-benzenedithioles (4), 

Gibbs energy from NMR 1H data and M06-2X/6-

31+G(d,p) 

 R 
%, про-

дукта 

ΔG° 

(ЯМР 1Н) 

ΔG° (M06-2X/6-

31+G(d,p)) 

1 

OMe 97 -2,3 -2,1 

tBu 96 -1,9 -2,0 

H 97 -2,5 -1,7 

F 96 -2,1 -1,6 

CO2Me 94 -1,4 -1,7 

CN 92 -1,1 -1,2 

2 

OMe 33 3,3 2,1 

tBu 44 2,5 1,6 

H 30 3,5 1,4 

F 30 3,5 1,9 

CO2Me 42 2,7 1,2 

CN 42 2,7 1,4 

3 

OMe - - 5,2 

tBu - - 5,4 

H - - 5,7 

F - - 5,7 

CO2Me - - 5,7 

CN - - 6,2 

4 

OMe - - 12,4 

tBu - - 12,2 

H - - 10,4 

F - - 11,1 

CO2Me - - 11,4 

CN - - 11,4 

 

Согласно результатам эксперимента, обра-

зование диоксоборолов проходит в течение 30 мин, 

диазаборолов на основе третбутилортофениленди-

амина – в течение 24 ч. Вместо оксотиоборолов и 

дитиоборолов были получены соответствующие 

бороксины, данные результаты и расчеты энергии 

Гиббса позволили заключить, что образование ок-

сотиоборолов и дитиоборолов в эксперименталь-

ных условиях термодинамически не выгодно. По-

следние структуры были получены с использова-

нием трихлорида бора [34, 35].  

Результаты всех экспериментов согласова-

лись с расчетными значениями энергий Гиббса 

(полученных с помощью 1Н ЯМР спектроскопии и 

компьютерных методов) для проводимых реакций 

(таблица). 

Отмечается, что в реакции фенилбороно-

вых кислот с электронодонорными заместителями 

в значительных количествах был получен борокси-

новый ангидрид. Также замечено, что ангидриды 

арилбороксинов с низким содержанием электронов 

гидролизуются легче, чем разновидности борокси-

нов с высоким содержанием электронов, вероятно 

поэтому бороновые кислоты с электродонорными 

заместителями легче образуют бороксины.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, как показывают результаты 

многочисленных исследований, реакция фенилбо-

роновых кислот с аминами сильно зависит от элек-

тронного строения кислоты, и BN-связь образуется 

только при построении кольцевой системы, но и 

здесь наблюдается конкурентное образование ан-

гидрида. Вероятно, в случае взаимодействия бор-

ной кислоты с аминами термодинамически более 

выгодна сборка ангидридоподобных структур. 

Вместе с тем, привлекательность синтеза 

боразотсодержащих соединений (аминоборанов, 

боразолов, BN-полимеров) на основе реакции бор-

ной кислоты с аминами интересует многих иссле-

дователей мира, поэтому не исключено, что по-

явятся методы ее осуществления. 
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