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1. Производные бензо[d][1,3,2]диоксиборола общей формулы 
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2. Применение производных бензо[d][1,3,2]диоксиборола общей формулы 
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Изобретение относится к новым борорганическим соединениям - производным бен-
зо[ d][1,3,2]диоксиборола, общей формулы: 

,
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Указанные соединения могут быть использованы в качестве катализатора при получе-
нии малеинимидов, которые, в свою очередь, используются для модификации различных 
полимеров. 

Известно, что эфиры борной кислоты применяются в основном как термостабилизато-
ры и фунгицидные присадки полимерных материалов [1-3], в том числе и полиимидов [4]. 

Известно применение борорганических соединений в качестве катализаторов при по-
лимеризации олефинов с целью получения гомополимеров и сополимеров [5], а также для 
полимеризации пропилена [6]. 

Известно использование кислородных соединений бора в качестве катализатора в спо-
собе получения полиамидов для прядения волокон [7]. Но для получения имидов и, в ча-
стности, малеинимидов в качестве катализаторов или модификаторов борорганические 
соединения неизвестны. 

Известно получение имидов ненасыщенных дикарбоновых кислот химической имиди-
зацией амидокислотных производных имидизирующей смесью, содержащей уксусный 
ангидрид, соединения кобальта, например нафтенат или бензоат кобальта, и третичный 
амин: триэтиламин, трибутиламин и др. [8]. Но используемые третичные амины являются 
катализаторами полимеризации имидов ненасыщенных дикарбоновых кислот, и примене-
ние их приводит к гелеобразованию и нерастворимости получаемых продуктов в органи-
ческих растворителях. 

Наиболее близким к изобретению техническим решением является получение бис-
имидов ненасыщенных циклоалифатических дикарбоновых кислот, которые получали 
двухстадийным способом: первая стадия - получение бис-амидокислоты, вторая - цикли-
зация бис-амидокислоты. Синтез бис-имидов дикарбоновых кислот проводят следующим 
образом: к раствору диамина в минимальном количестве диметилформамида добавляют 
эквимолекулярное количество ангидрида и реакционную смесь выдерживают 2 ч. Затем 
добавляют десятикратный избыток уксусного ангидрида и полученный раствор нагревают 
в течение 20 ч при температуре 90-100 °С. Выходы бис-имидов 60-75 % [9]. 

Задачей, на решение которой направлено данное изобретение, является изыскание но-
вых эффективных катализаторов получения малеинимидов, которые бы позволили 
уменьшить температуру и время химической имидизации и в то же время увеличить вы-
ход конечного продукта. 

Поставленная задача достигается тем, что для получения малеинимидов в качестве ка-
тализатора используют производные бензо[d] [1,3,2]диоксиборола общей формулы 
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Предлагаемые соединения получают нагреванием борной кислоты или ее ангидрида с 
пирокатехином и меркаптобензимидазолом (I) или меркаптобензтиазолом (II) с одновре-
менной отгонкой реакционной воды. 

Получение 2-(фенил[d][1,3,2]диоксаборол-2-илтио)-1H-бензо[d]имидазола (ФБТБИ). 
Смесь 7,5 г (0,05 г⋅моль) меркаптобензимидазола, 5,50 г (0,05 г-моль) пирокатехина и 

3,09 г (0,05 г⋅моль) борной кислоты в 50 мл сухого бензола кипятят в колбе, снабженной 
обратным холодильником и ловушкой Дина-Старка в течение 8 ч. После отгонки раство-
рителя образовавшийся осадок перекристаллизовывают из смеси этанол : гексан (1:2). По-
лучают желтоватые кристаллы с температурой плавления 292-293 °С, растворимые в 
ацетоне и этаноле. Выход 64 %. 

Найдено, %: C 58,29; H 3,39; N 10,41; B 4,00. C13H9N2BO2S. Вычислено, %: C 58,26:  
H 3,36; N 10,45; B 4,03. 

ИК-спектр: полосы поглощения (ПП) при 1345 и 1040 см-1 характеризуют симметрич-
ные и асимметричные колебания B-O группы, ПП 1238 и 1093 см-1 - симметричные и 
асимметричные колебания C-O группы, ПП при 1645 см-1 соответствует C = N связи ими-
дазольного кольца, группу N-H характеризует ПП при 3492 см-1, группу C-S - слабая ПП 
при 605 см-1. 

ПМР спектр δ м.д. в (CD3)2CO: 6,18 и 5,62 протоны пирокатехинового кольца, 7, 62 
протон группы NH. Масс-спектр дает молекулярный пик 268 с I 67 %. 

Получение 2-(фенил[d][1,3,2]диоксаборол-2-илтио)-1H-бензо[d]тиазола (ФБТБТ). 
Смесь 8,3 г (0,05 г⋅моль) меркаптобензтиазола, 5,50 г (0,05 г⋅моль) пирокатехина и 3,4 г  
(0,05 г⋅моль) ангидрида борной кислоты в 50 мл сухого бензола кипятят в колбе, снабжен-
ной обратным холодильником и ловушкой Дина-Старка в течение 5 ч. После отгонки рас-
творителя образовавшийся осадок растворяют в минимальном количестве горячего 
этанола и высаждают гексаном. Полученный осадок отфильтровывают и перекристалли-
зовывают из смеси этанол : гексан (1:2). Температура плавления 196-197 °С. Выход 82 %. 

Найдено, %: C 54,74; H 2,89; N 4,88; B 3,81. C13H8NBO2S2. Вычислено, %: C 54,77; H 
2,81; N 4,91; B 3,79. 

ИК-спектр: полосы поглощения (ПП) при 1325 и 1035 см-1 характеризуют симметрич-
ные и асимметричные колебания B-O группы, ПП 1242 и 1090 см-1 - симметричные и 
асимметричные колебания C-O группы, ПП при 1623 см-1 соответствует C = N связи тиа-
зольного кольца, группу C-S характеризует слабая ПП при 594 см-1. 

ПМР спектр δ м.д. в (СД3)2CO: 6,22 и 5,69 протоны пирокатехинового кольца. Масс-
спектр дает молекулярный пик 285 с I 56 %. 

Синтезированные соединения могут использоваться в качестве катализатора получе-
ния малеинимидов. Применение синтезированных производных бензо[d] [1,3,2]диокси-
борола в качестве катализатора иллюстрируется следующими примерами. 
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Пример 1. 

К 1,15 г 3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксида, растворенного в 30 г диметилформамида 
(ДМФА) добавляют постепенно при перемешивании 1,96 г малеинового ангидрида (МА). 
После 2 ч перемешивания при 20-25 °С к образующемуся раствору амидокислоты (АК) 
добавляют 21,6 г имидизирующей смеси (ИС), состоящей из (мас. %): 

уксусный ангидрид (УА) 99,9 
2-(фенил[d][1,3,2]диоксаборол-2-илтио)-1H-бензо[d]имидазол 0,1. 

Смесь нагревают при 60 °С в течение 120 мин. После окончания процесса в реакцион-
ную смесь добавляют 2-кратное количество по отношению к УА 50 %-ной уксусной ки-
слоты. Полученную смесь высаждают в ледяную дистиллированную воду, выпавший 
осадок отфильтровывают, промывают водой и изо-пропиловым спиртом и сушат в вакуу-
ме при 20 °С до постоянной массы, кислотное число (к.ч.) 15,1 мг КОН/г. 

Выход малеинимида составляет 74,3 %. 
Пример 2. 

АК получают, как в примере 1. Затем к образовавшемуся раствору амидокислоты до-
бавляют 21,6 г ИС, состоящей из (мас. %): 

уксусный ангидрид (УА) 99,7 
2-(фенил[d][1,3,2]диоксаборол-2-илтио)-1H-бензо[d]имидазол 0,3. 

Смесь нагревают при 55 °С в течение 115 мин и далее, как в примере 1. 
К.ч. = 10,6 мг КОН/г. Выход 85,6 %. 

Пример 3. 
Осуществляют аналогично примеру 1, но к раствору АК прибавляют 21,6 г ИС, со-

стоящей из (мас. %): 
уксусный ангидрид (УА) 99,5 
2-(фенил[d][1,3,2]диоксаборол-2-илтио)-1H-бензо[d]имидазол 0,5. 

Смесь нагревают при 55 °С в течение 107 мин и далее, как в примере 1. К.ч. = 4,1 мг КОН/г. 
Выход 93,3 %. 

Примеры 4-10. 

Получение малеинимида проводят, как в примере 1, варьируя состав имидизирующей 
смеси, температурный режим и время процесса. Данные по примерам 1-10 приведены в 
таблице. 

Как видно из данных таблицы, уже добавление 0,1 мас. % производного бензо[d][1,3,2]-
диоксиборола позволяет получать малеинимиды с высоким выходом (на уровне лучших 
выходов прототипа) при времени проведения реакции 120 мин и температуре 60 °С (при-
меры 1 и 5). Увеличение количества вводной добавки до 0,5 мас. % позволяет сократить 
время проведения реакции до 107-108 мин и увеличить выход малеинимида до 92-93 %. 
Табличные данные показывают, что оба предлагаемых соединения работают, практиче-
ски, одинаково. Уменьшение количества производного бензо[d][1,3,2]диоксиборола в 
имидизирующей смеси ниже 0,1 мас. % приводит к резкому снижению выхода целевого 
продукта до 18-20 % (примеры 9 и 10). Увеличение количества добавки до 1,0 % не изме-
няет выход целевого продукта и время проведения реакции (примеры 4 и 8). 

Проведение процесса имидизации при температуре выше 60 °С приводит к осмолению 
целевого продукта и снижению его выхода, а при температуре ниже 55 °С - к увеличению 
продолжительности процесса и снижению выхода. 

Таким образом, введение производных бензо[d] [1,3,2]диоксиборола в имидизирую-
щую смесь позволяет сократить время проведения процесса получения малеинимидов с 20 
до 2 ч и ниже, уменьшить температуру реакции с 90-100 до 55-60 °С и увеличить выход 
целевого продукта почти на 20 %, тем самым значительно упростить процесс химической 
имидизации. 
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Состав имидизирующей смеси, 
мас. % 

При-
мер 

ФБТБИ ФБТБТ УА 

Температу-
ра, °С 

Время  
процесса, 

мин 

Кислотное 
число, 

мгКОН/г 

Выход  
малеини-
мидов,  % 

1 0,1 - 99,90 60 120 15,1 74,3 
2 0,3 - 99,70 55 115 10,6 85,6 
3 0,5 - 99,50 55 107 4,1 93,3 
4 1,0 - 99,00 55 108 4,2 93,1 
5 - 0,1 99,90 60 120 16,9 72,1 
6 - 0,3 99,70 55 115 11,8 84,5 
7 - 0,5 99,50 55 108 4,0 92,0 
8 - 1,0 99,00 55 110 4,7 92,2 
9 0,09 - 99,91 60 120 36,7 18,7 
10 - 0,09 99,91 60 120 32,9 20,0 
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