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INTERACTION OF BORIC ACID WITH POLYALCOHOLS

Традиционные спектрофотометрические методики определения борной кислоты основа-
ны на изменении окраски раствора при комплексообразовании ортоборной кислоты с ор-
ганическими красителями или на реакциях образования ионных ассоциатов комплексных 
ионов BF4

- с основными красителями или комплексными катионами. Последние методы, по 
сути, являются экстракционно-фотометрическими и мало удобны [22]. Для определения 
борной кислоты органическими красителями требуется создание особых условий (например, 
цветные реакции в среде с высоким содержанием серной кислоты – хинализарин, или в усло-
виях абсолютного спирта – куркумин). Процесс образования комплексов бора с азореагента-
ми протекает медленно. Бор в составе этих комплексов непосредственно связан с α-атомом 
азота. Например, бор, вступая в реакцию с бериллоном III, обнаруживает координационное 
число 4 и образует разнолигандный комплекс, в котором реагент выступает как трехдентат-
ный лиганд [22].
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Способность борной кислоты образовывать с кислородсодержащими лигандами комп-
лексные соединения давно известна. Установлено, что в этом случае образуется комплексная 
кислота, отличающаяся значительно бόльшей силой (становится возможным ее алкалиметри-
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Аннотация. Обзор посвящен вопросу о взаимодейс-
твии борной кислоты с полиолами. Показаны условия 
образования комплексных соединений борной кислоты 
с полиолами. Рассмотрены равновесия, имеющие место 
в растворах этих смесей. Приведены константы иониза-
ции и соотношение компонентов. Сделан вывод, что о 
существовании бора в водных растворах концентрации 
10-4 – 10-5 моль/дм3 сведений недостаточно, а поскольку 
именно такие концентрации используются в химическом 
анализе, необходимо дальнейшее их изучение. 

Ключевые слова: полиолы, борная кислота, комплек-
сные соединения.

Abstract. The review is devoted to the problem of interac-
tion of boric acid with polyalcohols. We demonstrate the con-
ditions for formation of complex compounds of boric acid with 
polyalcohols. We consider the equilibrium that occurs in solu-
tions of these mixtures and present the ionization constants 
and the ratio of the components. It is concluded that the exist-
ence of boron with the concentration of 10-4 – 10-5 mol/dm3 
in aqueous media is not sufficiently studied. Because it is 
these concentrations that are used in chemical analysis, their 
further study is necessary. 

Key words: polyalcohols, boric acid, complex, chemical 
analysis, solutions.
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ческое титрование) [9]. При взаимодействии 
борной кислоты с полиолами [11], бор перехо-
дит в тетракоординированное состояние, это 
даёт возможность предположить повышение 
его реакционной способности, например, в 
фотометрических реакциях. Известно, что 
при взаимодействии Н3ВО3 с маннитом или 
другими полиолами образуются комплексы, 
характеризующиеся значительным увеличе-
нием электропроводности (ЭП) раствора, его 
кислотности и изменением удельного вра-
щения. Другие многоатомные спирты при 
взаимодействии с борной кислотой также 
обнаруживают повышение ЭП. Величина его 
зависит от пространственного расположения 
гидрокси-групп. Это особенно ярко проявля-
ется в случае циклических диолов. Введение 
в раствор Н3ВО3 цис-циклопентандиола-1,2 и 
его производных приводит к значительному 
повышению ЭП, тогда как соответствующие 
транс-изомеры к изменению ЭП раствора не 
приводят [9].

Увеличение электропроводности раствора 
Н3ВО3 в присутствии полиолов можно объ-
яснить только образованием в смеси борпо-
лиолов или тетрагидроксиборат-анионов. 
Известно, что в растворе Н3ВО3 имеет место 
равновесие между три- и тетра-координиро-
ванными атомами бора:

H3BO3 H2O H+
+ + [B(OH)4]__

которое в общем случае сильно сдвинуто 
влево. Так, в спирановых комплексах с полио-
лами атом бора тетра-координирован (напри-
мер, К-соль дипирокатехинборной кислоты). 
Эти комплексные соединения могут образо-
вываться только при условии, что две рядом 
стоящие гидрокси-группы находятся друг от 
друга на расстоянии, позволяющем четырём 
ковалентным связям атома бора с наимень-
шим напряжением образовывать между собой 
углы близкими к 109º [5]. Вычислено, что это 
расстояние должно быть не менее 0,242 нм. 
Наличие угла 109º 28´ в группировке В(ОН)4

-
 

и её тетраэдрическая структура подтвержде-
ны рентгенографическими исследованиями 
структуры соединений бора [5]. Это позволило 

объяснить, почему циклополиолы практичес-
ки не изменяют электропроводность раствора 
Н3ВО3, где соседние гидрокси-группы нахо-
дятся в транс-положении [3]. В цис-α-цикло-
пентандиоле и его замещенных расположение 
гидрокси-групп благоприятно для образо-
вания боратных комплексов, поскольку гид-
рокси-группы расположены по одну сторону 
плоскости углеродного кольца [9].

С помощью методов спектроскопии ЯМР 
[1, 6, 15], потенциометрии [12, 14, 21], ИК-
спектроскопии [7], флуоресценции [16], 
кристаллооптического анализа, термическо-
го разложения [2], показано, что при взаи-
модействии Н3ВО3 с полиолами образуются 
следующие соединения:

2-гидрокси-1,3,2-диоксоборолидин
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В растворах смесей полиолов и борной 
кислоты или боратов могут иметь место сле-
дующие равновесия:
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В [11] по отклонению от аддитивности удель-
ной электропроводности раствора и угла враще-
ния плоскости поляризации света определены 
константы ионизации комплексов (табл. 1).

Таблица 1

Величины констант ионизации 
комплексных кислот, образуемых Н3ВО3 

с полиолами

Полиол Величина Кион 
комплексной кислоты

Этиленгликоль 5,7 ∙ 10-9

Глицерин 1,04 ∙ 10-7

d-маннит 4,47 ∙ 10-6

d-сорбит 1,54 ∙ 10-5

В этой же работе были оценены соотноше-
ния компонентов бор : полиол, используя ве-
личину отклонения аддитивности удельной 
электропроводности (суммарные концент-
рации составляли 0,5 и 0,25 М), соотноше-
ние компонентов полиол : Н3ВО3 составило 
2:1, (d-сорбит, d-маннит, ксилит) и 1:1 и 2:1 
(дульцит). Основным доказательством су-
ществования показанных выше соединений 
является синтез дидиолборатов [8, 13, 19, 20], 
например К-соли дипирокатехинборной кис-
лоты [3].
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К-соль дипирокатехинборной кислоты 

Также является доказательством выделе-
ние из водных растворов в сильнощелочной 
среде солей 2,2-диокси-1,3,2-диоксобороли-
дина [10], например, К-соль цис-циклопен-
тандиолборной кислоты [18]:
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К-соль цис-циклопентандиолборной кис-
лоты

Как видно из приведённой выше литера-
туры, взаимодействие Н3ВО3 с полиолами 
неоднократно изучалось. Тем не менее, по-
лученные результаты не дают полной кар-
тины взаимодействия Н3ВО3 с полиолами в 
растворе. О величинах констант ионизации 
борполиольных соединений имеются лишь 
отрывочные сведения. К тому же, определе-
ние этих констант, как и соотношения Н3ВО3 
: полиол, выполнялось при достаточно высо-
ких концентрациях Н3ВО3. В то же время в 
[4] показано, что в растворах борной кислоты 
при концентрациях ее > 0,025 М образуются 
полиборные кислоты. Это обстоятельство 
необходимо учитывать, но им, как правило, 
пренебрегают. 

Результаты приведенных выше исследова-
ний выделенных твердых соединений также 
не могут являться доказательством наличия 
комплексов в водном растворе. Известно, 
что в твердых соединениях как и в растворах 

щелочных сред, реализуются только тетраэд-
рические структуры бора. В разбавленных же 
водных средах (< 0,1 М) бор трёхкоординиро-
ван [17]. Поэтому спектры ЯМР, полученные 
в работах [1, 6, 15], также не могут служить 
прямым доказательством структуры борпо-
лиольных комплексов с их концентрациями в 
водных растворах ниже 0,1М. О существова-
нии бора в водных растворах концентрации 
10-4 – 10-5 М сведений недостаточно и необ-
ходимо дальнейшее их изучение, поскольку, 
возможно, именно такие концентрации не-
обходимы для переведения бора в тетрако-
ординированное состояние и повышение его 
реакционной способности, например, в фо-
тометрических реакциях. 
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