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I. ВВЕДЕНИЕ

Одна из самых поразительных особенностей икосаэдпмческой систе-
мы барена (карборана-10) и необарена *— 'hcu t ^ .^нтное состоя-
ние двух атомов углерода, каждый из которых связан одновременно с
шестью другими атомами (рис. 1).

Рис. 1. А — барен, Б — необарен

Это обстоятельство в сочетании с сильными электроноакцепторными
свойствами баренового ядра и создаваемыми им стеричеекими препят-
ствиями делает крайне интересным изучение С-функциональных произ-

* Американское название барена—1,2-дикарбакловододекаборан-12, карборан-10
или орто-карборан; необарена — неокарборан или мета-карборая. Подробнее о номен-
клатуре баренрю см.'. | И
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водных барена. С точки зрения элементоорганической химии наибольший
интерес представляют элементоорганические производные барена, содер-
жащие прямую связь элемент — бареновый атом углерода. Очевидно,
что изучение таких соединений может дать ценную информацию о при-
роде и свойствах элемент-углеродной связи вообще.

Первые сообщения об открытии баренов появились в конце 1963 г.2~5.
Общий метод их синтеза состоит во взаимодействии декаборана с аце- Л
тиленами в присутствии льюиоовских оснований: "

В Ю Н, 4 '+ RC=CR' - ^ RC—r-CR + 2 Н,

Химическое строение барена, теоретически обоснованное Липском-
бом6, было подтверждено рентгенографически7-10 и методом дифракции
электронов11, хотя первые рентгеноструктурные данные в дальнейшем
оказались ошибочными2. Десять атомов бора и два атома углерода ба-
рена образуют почти правильный икосаэдр (расстояния С—С = 1,64—
—1,70 А; В—С = 1,70—1,71 А; В—В = 1,70—1,79 А), причем длина связи
С—С не имеет аналогий во всей органической химии.

Варены, в отличие от исходного бороводорода, устойчивы к действию
окислителей, спиртов, сильных кислот, оснований и обладают феноме-
нальной термической стабильностью. При 500° барен изомеризуется в
необарен, в котором два углеродных атома находятся в «мета»-положе-
нии друг относительно друга 1 2 · 1 3. Химические свойства баренов были
предметом недавнего обзора Ислайба я сотр.14, поэтому в дальнейшем
будут рассмотрены только те из них, которые существенны для настоя-
щей работы. Важнейшее из этих свойств — «кислый» характер связей
С—Н, вследствие чего протоны при атомах углерода довольно легко за-
мещаются щелочными металлами при действии их амидов или литийал-
килов на барены.

,V
II. ПРОИЗВОДНЫЕ МАГНИЯ И ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ; -, "

СИНТЕЗЫ НА ИХ ОСНОВЕ *

Литийорганические производные баренов, которые широко использу-
ются для синтеза разнообразных баренильных соединений, легко полу-
чаются при действии бутиллития 15~17 или фениллития16-18 как на сам
барен, так и на моноалкил- и моноарилбарены:

RC СН + R'Li *- RC CLi + R'H

\У \У

Обычно реакция осуществляется взаимодействием бензольного рас-
твора бутиллития с баренами при 60—80°15.

Для получения монолитиевого производного самого барена необходи-
мо проводить реакцию в эфире при 0°« добавлять раствор /г-бутиллития
или фениллития к барену так, чтобы в реакции все время находился из-
быток последнего 16. В противоположность этому, добавление эфирного
раствора барена к избытку п-бутиллития при 0—15° приводит с хорошим
выходом к дилитийбарену16. Последний получается также при действии
избытка /г-бутиллития в гептане и пентане на барен в тетрагидрофуране .к.
и фениллития на барен в эфире 17. Металлирование необарена проходит *
в тех же условиях 12.
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Большое препаративное значение имеют натриевые производные ба-
ренов, возможность синтеза которых действием амида натрия на соот-
ветствующие барены показана Захаркиным, Станко и Чаповским 19. Впо-
следствии эта реакция была распространена на амиды других металлов
(Li, К, С а р · * :

NH-j (ж)
RC——СН + MNH,

В,оН„,

Легкость металлирования баренов амидами металлов и литийалки-
лами указывает на кислый характер атомов водорода, связанных с угле-
родными атомами баренового ядра, что обусловлено сильным электроно-
акцепторным действием последнего. Замещение атомов водорода, свя-
занных с бором, на атомы хлора усиливает электроноакцепторное
влияние баренового ядра. Кислотность декахлорбаренов возрастает на-
столько, что они представляют собой уже настоящие протонные кислоты,
которые, растворяясь в слабых водных растворах щелочей, дают соот-
ветствующие натриевые производные в полностью 'Ионизированном со-
стоянии 2 2:

N a O M —

ВшС1,о'

где R = H , C6H5.
Однако, в противоположность реакциям с литийалкилами и амидами

металлов, атомы водорода, связанные с атомами углерода баренового
ядра, не замещаются на атом металла при действии магний- и цинкорга-
иических 'соединений в эфирной среде. Реакция происходит только при
применении комплексообразующих растворителей. Так, бромистый этил-
магний гладко реагирует с бареном, метилбареном 1 7 и необареном23 в
среде тетрагидрофурана, а диэтилцинк реагирует с фенилбареном в сре-
де гексаметилтриамидофосфата24:

ТГФ
R C \ f i / H + C2"MB

(C,H.,)2Zn — ^ / C ^ C - ^ - C \ Zn + 2C2He

B'ioHio/2

где R = H , CH3.
Интересная реакция была обнаружена группой американских хими-

ков и при получении реактива Гриньяра из бромметилбарена. Оказалось,
что броммагнийметилбарен в тетрагидрофуране (в отличие от эфира)
претерпевает изомеризацию и при взаимодействии с бромистым аллилом
дает вместо 4-баренилбутена-1 метилаллилбарен:

(с2н5),о
HC-^r-CCH.MgB. + СН2=СНСН2Вг э-НС-^-ССК 2СН 2СН=СН,

ιοΗιο

HC-Tr-CCHjMgBt ^*- BrMgC-—ССН, : Т ГФ ' "* Н2С=СНСН2С—г-ССН.»

510П|(,
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Наличие указанной изомеризации было подтверждено Станко25, по-
казавшим, что карбонизация реактива Гриньяра из бромметилбарена в
тетрагидрофуране приводит к метилбаренкарбоновой кислоте. При про-
ведении реакции в эфире образуется баренилуксусная кислота:

С—CH^MgBr -—г*- НС——С—СН 2 — ι
/ * (Н20) \ О /

В' 1 О Н| О Β , Ο Η , Ο

Баренилмагнийгалогениды были получены также непосредственно из
соединений, содержащих связь -бареновый атом углерода — галоид:

(с2н5)2о
BrC-r-CR + Mg »- BrMgC—-CR

где R=n-C 3 H 7 ; n-C4H9.
Однако эти соединения не вступали в реакцию с альдегидами и кето-

нами 1 6 *.
Легкость получения баренильных производных элементов I—II групп

позволила синтезировать на их основе большое количество разнообраз-
ных баренильных соединений.

Уже упоминавшаяся выше реакция карбонизации броммагний-
метилбарена является более удобным способом получения баренилуксус-
дюй кислоты, чем синтез ее из декаборана и этилового эфира бутин-3-
карбоновой кислоты25. Образование метилбарена при гидролизе бром-
метилбаренильного реактива Гриньяра происходит с гораздо лучшим
выходом 1 6 · 2 6 , чем в случае взаимодействия метилацетилена с декабора-
ном в присутствии льюисовских оснований27·28: **

73-75%
B I OH1 2-2CH3CN + СН 3С=СН — * H C - ^ - C C H , + Η, + 2CH3CN

В,0Н,4+СН3С^СН С&^СН*К '

30-33%

Алкилиро'вакие С-металлических производных баренов было иосле-
довано рядом американских химиков 12· 1 6 ~ 1 8 · 2 9 · 3 0 , и впоследствии более
подробно изучено Захаркиным и Казанцевым. Ими синтезировано боль-
шое число алкильных и арильных производных барена 2 0 · 2 1 · 3 1 и необа-
рена3 2 на основе реакции:

НС-—ССН2Вг + Mg ^ - ^ НС-г-ССН2МвВг -£+. НС-тг-ССН3

* Позднее появилось сообщение87, что аналогичные реактивы Гриньяра, содержащие -ж •
в качестве заместителей водород, метальную, виняльную я феиильную группы, легко
вступают в реакции с альдегидами и кетонами, а также с галоидными алкиламим.
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-СМ + R'X *• RC-^-CR' + MX

где M=Li, Na, K.
Удобнее работать с натриевыми производными в жидком аммиаке,

чем с литиевыми в бензоле и эфире. В реакцию гладко вступают пер-
вичные бромистые и йодистые алкилы, бромистые алкенилы, а, ω-ди-
бромалканы (кроме 1,2-дибромэтана), хлорпроизводные типа хлористого
бензила и диалкилсульфаты. Первичные хлористые алкилы с металли-
ческими производными баренов реагируют чрезвычайно медленно, что
позволяет проводить селективное алкилирование С-металлических про-
изводных барена а, ω-хлорбромалканами с образованием а-баренил-со-
хлоралканов 3 1 :

В10

ВгСН,СН,;СН,,С1 — *

где M=Li, Na.
Со вторичными и третичными алкилбромидами алкилпроизводные

практически не образуются31. Диметаллические производные барена
реагируют с некоторыми а, ω-дигалоидопроизводными, давая пяти- и ше-
стичленные карбоциклические соединения31·33:

ν
н„

сн2—t

ΝΗ3 (ж) (

BJOHI,

где M=Na, К; п = 3 , 4.
Аналогичное пятичленное циклическое производное образуется при

попытке синтеза реактива Гриньяра из бромпропилбарена34:

ГГФ
Mg — * С—-С

Авторы объясняют такую циклизацию металлированием образовавшим-
ся реактивом Гриньяра другой молекулы галоидбарена и последующим
отщеплением бромистого магния.

С-Алкилирование В-декахлорбарена гладко протекает при действии
галоидных алкилов как на литиевые соли декахлорбарена в среде эфира
и толуола35, так и «а аналогичные натриевые производные в спиртовой
или водно-спиртовой среде36:

+ RX —*- R'C——с» + мх
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где
M=Li, R=CH3, C2H6, R'=H, X=I; M=Na,

R=CHS ) R ^ Q H s , X=I; M=Na, R=C2H5,
R'=H, X=I; M=Na, R=C2H6, R'=H, X=I;

M=Na, R=CH2=CH— CH2, R'=H, X=Br; M=Na,
R=CeH5CH2, R'=H, X=C1.

MC CM + 2RX —>• RC-^-OR + 2ΛΧ

где
M=Li, R=CH3, C2H6, X=I; M=Na, R=CH3, X=I.

Литиевые производные барена легко вступают в реакции с различны-
ми альдегидами, что позволяет получить спирты, содержащие гидроксиль-
ную группу в α-положении к атому углерода баренового ядра 2°.а1>37·38.

Хейинг и сотр.16, впервые осуществившие реакцию подобного типа, исполь-
зовали для нее дилитийбарен, из которого реакцией с ацетальдегидом был
получен соответствующий диол:

~Obi + ОЯ3СНО ( С 2 Н 5 > 2 ^ С Н 3 С Н — С — С - С Н С Н ,

У ОН \Кл о н

В Ш Н 1 О B | t ,H 1 0

Впоследствии |эта реакция была распространена на ряд алифатических, арома-
тических ^гетероциклических альдегидов37·38:

+• R'CHO —*- RC С—CHR
\O/ I

Х н и

 0 Н

где
СН3ч

R=CH3, >CH, CeH5, R'=C,H5; R=CH3,
C H /

С„Н„ R'=H, CH8CH2=CH-CH, CH3CH=CH-CH,

/>-сн3освн4, 0-CH.CI, || I ,

R=CH2=CH, R'=CeH5, H.

L i C ^ ^ - C L i + 2C6H5CHO — * C 6 H 5 CH—C-^r-C—CHC 6 H 5

OH
T V^V он

В з а и м о д е й с т в и е л и т и й б а р е н о в с ацетальдегидом м о ж е т приводить
не т о л ь к о к н о р м а л ь н о м у продукту р е а к ц и и — в т о р и ч н о м у спирту, н о и к
д и о л у — п р о д у к т у р е а к ц и и л и т и й б а р е н а с а л ь д о л е м , который образует-
ся, по-видимому, п о д действием а л к о г о л я т а втрричного с п и р т а или С-ме-
т а л л и ч е с к о г о п р о и з в о д н о г о б а р е н а 3 8 :

CL.I + СН3СНО — > - RC—-С—СН-СН 3 + R C - ^ - C - C H C H 2 C H C H 3

Β,οΗ1ο

где R = CH 3 , C 6 H 5 .
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Натрийпроизводные баренов в жидком аммиаке гладко реагируют
только с формальдегидом, давая с выходами 92—94% первичные спир-
ты 38:

RC- + НСЫО
U)

RC—^-C—СЬЦОВ

ΒιοΗιι

где R=CH 3 , C6H5.
С другими альдегидами выходы оказались существенно ниже, глав-

ным образом за счет того, что реакция натрийпроиззодных баренов с
альдегидами в жидком аммиаке обратима:

RC- -CNa
N H 3 (ж·)

R'CHO ^ '> RC- С—CKR

ONa
о'Ίο

Указанное явление, по-видимому, представляет собой частный случай
общей склонности к расщеплению связи С—С в карбонильных производ-
ных и спиртах баренового ряда под действием оснований39-41, что объяс-
няется сильным электроноакцепторным влиянием баренового ядра:

NaNH. 2

R C — ^ C — C U R ' > R-C-
| NIH3 (ж) \

-Cp-CHR RC- -CNa -r R'CHO
/

Аналогично можно объяснить неудачные попытки синтеза третичных
бареновых спиртов при взаимодействии барениллитиевых производных
с бареновыми кетонами42-43:

с н х — - с и

|сгНюС—с-1-*;
" 4V

J-O·.

в^ы,

: с б н , с - — 9 L l

см,с —с—с6.й.4а

По той же причине не наблюдается образование третичных спиртов
при действии литийбаренов на хлорангидриды кислот, и реакция оста-
навливается на стадии кетона, что было использовано Захаркиным и
Львовым4 2·4 4 для синтеза большого числа кетонов баренового ряда:

RC GLi R'COCl RC

юН10

C—C—R' + UCI

"

RC—^-О-СОС! + R'C ••CLi —С CR' + LiCl
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С6Н5С—-CL, + CIOC-COCI —»- С6Н5С — - с - с - с - с — c C e H 5 + LiCl
ч . ι / 4 i J / M M \ . ' /

^юНю

Взаимодействие дилитийбарена с фосгеном приводит к циклическому
дикетону 4 5:

СОС,2 - * - О = С Х \ = О + 2L/C,

С—-ς/

Последний, однако, не вступает в реакцию с несимм.-диметилгидрази-
ном, характерную для карбонильной группы, что обусловлено влиянием
баренильного ядра.

При действии фенилбарениллития на бензальацетофенон и бензаль-
пинаколин в бензольном растворе гладко образуются соответствующие
γ-кетоны 4 6:

С6Н5С CLi + С6Н5СН=СН—COR —>• С6Н5С-^С—CH-CHjCOR

Ч^ Ч^ ^
где R=C 6 H 5 , С(СН3)з.

Взаимодействие литийцроизводиых барена со сложными эфирами
приводит в зависимости от строения эфира к кетонам или вторичным
спиртам. Кетоны образуются из метиловых эфиров ароматических кис-
лот и метиловых и этиловых эфиров алифатических кислот, а спирты в
качестве основных продуктов — из этиловых, пропиловых и изопропило-
вых эфиров ароматических кислот47:

Rc_cL i J ^ t RC—

где R = C6H5, R '=C 6 H 5 , л-СН3С6Н4, /?-BrC6H4; R = CH3, R'=C 6 H 5 .

— ^ RC-^r-C—CHOH-R'

B)0H10

где R = C6H5, R ' = C 6 H 5 , R"=C 2 H 5 , C3H7; R = CH3, R ^ Q H s , R" = C2H5.
Литийбарены с метил- и этилформиатом, подобно реактивам Гринья-

ра, дают вторичные б«с-бареновые спирты48:

i + нсоосн.

D10«K)

где R = CH3, С6Н5.
Взаимодействие литийпроизводных баренов с метиловым эфиром ко-

ричной кислоты протекает в две стадии: сначала происходит 1,2-присо-
единение лигийбарена по карбонильной группе сложного эфира с обра-
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зозанием а, р-непредельного баренового кетона, а затем 1,4-присоедине-
ние второй молекулы литийбарена46:

Ot-i

с6н5еи=он—с—

/ сц,о
10Η10

C e H s C H = C M C - C — - C R — *

-GH 2 —CO—C-p-CR

ВЩИЗД

где R = CH3, C6H5.
В отличие от реакций обычных литийорганических соединений, дей-

ствие литийбаренов на ангидриды «арбоновых кислот приводит к баре-
новы'м кетонам без образования третичных спиртов4 8·4 9:

(СН3СО)2О — * - RC—г-ССОСНо + CH3COOLi

где R = C H 3 ) C6H5.
При взаимодействии литийбаренов с ангидридами дикарбоновых

кислот получаются кетокислоты баренового ряда 4 8 · 4 9 :

" — · • свнас—-с-со-^ч.

соон
ас о х

с о > — · • с 6 н 5 с — с - с о

I /°
С Н 2 С О BIQHJO

Литиевые производные баренов48 и необаренов49 гладко реагируют
с фенилизоцианатом и фенилизотиоцианатом с образованием соответ-
ствующих анилидов барен- и необаренкарбоновых и тиокарбоновых кис-
лот:

C 6 H 5 N C O ^ - RC—r-C-CONHCeHj

+ C6H5NCS

B10H,

где R = C H 3 ) C6H5.
Литийбарены в эфире 1 6 · 1 7 и натрийбарены в жидком аммиаке 2 0 · 2 1

гладко реагируют с α-окисями, давая с высокими выходами первичные
и вторичные спирты с гидроксильной группой, находящейся в β-положе-
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нии к атому углерода баренового ядра (лучшие результаты достигаются,
если проводить реакцию с литийпроизводными в эфире)50:

R C — r C M + R'CH CH2 —•*- R C - ^ C — C H 2 - C H R

ЧУ , \ / V/ e он

где R = H , СНз, CH 2 =CH, C6H5; R '=H, CH3, C6H5; M=Li, Na.
В случае эпихлоргидрина на холоду происходит раскрытие окисного

кольца без затрагивания атома хлора; при повышении температуры об-
разуется смесь продуктов50:

с н . з С _ _ о Ь + сн5—^н-сн2а -&*· сн3с-т-с-сн2-сн-сн2с1

О Η О В.0П,д

CH3C^r-CLi + СН2—С.Н-СН2С1 -^~* СН3С—.

¥ин,0 о' Ъ,„н,„ σ

+ /СН

+ сн—сн-сн 2 а ^ - /

, ΧοΗ,ο В1 0Н1 0 /

Как уже упоминалось выше (стр. 356) магний-22·25, литий-12'15"17 и
натрийпроизводные19 бареное служат важным источником синтеза часто
труднодоступных баренкарбоновых кислот:

Интересную реакцию наблюдали Хейинг и сотр.16, которые при по-
пытке синтеза баренкарбоновой кислоты взаимодействием барена с эк-
вивалентным количеством бутиллития и последующей карбонизацией с
хорошим выходом получили барендикарбоновую кислоту, что вызвано
следующей обменной реакцией, происходящей в момент карбонизации:

LJ

СО2|(Н2О)

Авторы объясняют повышение протонной подвижности атома водоро-
да в литиевой соли баренкарбоновой кислоты влиянием карбоксильной
группы. Подобное явление не наблюдается в отсутствие карбоксильной
группы или при удалении ее от баренового ядра. При взаимодействии
дибаренилметилового эфира с эквивалентным количеством бутиллития
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и последующей карбонизации образуется только монокислота51:

/н.с—ССН, \О + C4.H9L, - * Н С — С С Н ^ С Н ^ — С и

\ в1Он.„ /

Барениллитиевые производные были также использованы для синте-
за галоид-17·35·44·52, нитрозо-54 и цианбарбнов55:

RC-^-CX (R=H. X=C1: R=C6H5.X=C1. &Г.0

& i o r t l°

+ RC-pr-CCl (R = C6HW)

BioH-io

Смит, Обенленд и Папетти56, исходя из дилитийбарена и необарена,
получили соединения, содержащие связь бареновый углерод — сера:

L l C _ - C L , + R S S R - ^ RSC--^CSR + 2RSL,

В Ц BioHlQ

ι υ * Ϊ ι it '

где Н=СНз, СгНб, СбНбСНг, СбНб, СН3С6О4.

.ι + 2-S —»- LI 'SC-^R— C'SLi -^

H S C \ ? y C S H

где R = H, X=C1; R = CH3, X=I .
В реакцию вступают также моно-, ди- и три-В-бромбарены.
При взаимодействии дилитийбарена с двухлористой серой были по-

лучены полимерные вещества с низким молекулярным весом, содержа-
щие дисульфидную связь.

Под действием бутиллития происходит расщепление связи барено-
вый углерод — сера. При этом в отличие от алкил- или смешанных ал-
киларилсульфидов происходит нуклеофильная атака по атому серы и
образуется связь углерод — литий5 6:

(О 2 нл 2 р
2C4H9Li *-*-LiC-7^-CLi + 2C 4H 9SCHj

V/
CH3SC—^-CSCH«j + 2C4H9Li *-*-LiC-7^-C

V/ V/
B,oH l o Βίο Η ίο

Электроноакцепторное 1влияние бареновото ядра на атом серы прояв-
ляется также в неспособности бареновых сульфидов образовывать суль-
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фониевые соли при действии брома в кипящем четыреххлористом угле-
роде ИЛИ сероуглероде. Добавление в последнем случае хлористого алю-
миния приводит лишь к бромиро'ванию баренового ядра-

CHsSC-

В 1 0 Н 8 В г 2

£ыс(меркапто)барен легко вступает в реакции с дихлор-б«с(трифе-
нилфосфин) никелем и дихлорфенилфосфином с образованием соответ-
ствующих пятичленных циклических соединений56:

Ni

s/ 4s •
[(C6H5)3P]2N1C1, + HSC—-CSH —*- C _ c + 2HCI

B 1 0 H 1

( 5

HSC·—CSH * C,H5PCI, -»- С — С + 2НС1

B i o H i o B | 0 H 1 0

III. БАРЕНИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ БОРА

Первое соединение со связью бареновый углерод — бор было полу-
чено действием хлор-б«с(диметиламино)борана на барениллитий57:

ι + CJBfNMCHgJjJj -^-*- НС-^г-С—

ionio Dionig ,

Взаимодействие /г-бутилбарениллития с N-триметил-В-трихлорбо-
разолом привело к соответствующему баренильному производному бо-
разола5 7:

3-С4Н9С CI.i + ( C 1 B N C H 3 ) 3 — ^ / C 4 H 9 C — - C - B N C H 3

N , - 3LiCI

t

В Ш Н 1 О

Безуспешной оказалась попытка синтеза трибаренилбора из баренил-
лития и треххлористого бора5 7.

IV. ПРОИЗВОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТОВ IV ГРУППЫ

1. Кремний

Специфические особенности бареновых соединений позволяли на-
деяться, что кремнийорганические полимеры, содержащие баренильные i
радикалы, будут обладать необычными свойствами. Это побудило Па- j
петти, Хейинга и сотр.5 8"6 0 исследовать свойства разнообразных соеди- j
нений, содержащих связь Si—С (бареновый), синтезированных ими при j
действии литийбаренов на различные органические и неорганические про- j
изводные кремния со связью Si—С1: , | | (
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где η = 2, R=CH 3 ; α = 3, R = C H 3 , C6H5.

2RnSiCl4_n + LiC—^CLi — * - RnCl3.BSi

где n = 0 ; n = l , R = CH3; n = 2 , R = CH3, C6H5.
Была предпринята попытка58 превратить полученный ди (хлордиме-

тилсилил)барен в соответствущий силанол, необходимый для синтеза
полиорганосилоксана. Однако эта попытка не увенчалась успехом из-за
склонности диоксипроизводных к циклизации с образованием пятичлен-
ногс силоксанового кольца, включающего ;в себя два атома углерода
«барена:

сн3

CiSi—С—г—С—SiCl

СН,

н2о сн, х с-
Si,

с

СН,

Аналогичная циклизация наблюдалась при действии аммиака5 8

сн,

сн,

СН3

— SiCl

СН3

°Η3

СН3

СН 3

сн3

Рядом авторов1 6·1 7·6 1 были получены подобные соединения, содер-
жащие в цикле, кроме двух бареновых атомов углерода, группировки
—С—С—С, —С—О—С. Такая легкость образования пятичленных цик-
лов обусловлена, по-видимому, структурными особенностями барена
(расстояние С—С, углы связей при атоме С).

Не увенчалась успехом также попытка получить нециклическое со-
единение при действии даже избытка дихлордиметилсилана я дихлор-
тетраметилсилоксана на дилитиевое производное дибаренилдиметилси-
лана 5 9:

сн3

С—S1—С——СННС С—S1—С —

Rtil

СИ;)

— — С — S i — С — CLi

СНз

Cl—Si—С

СН,

сн3

: - S i ~
СНоН.,

_ _—SiCl

^ с,
ю

н,,-"3

с ^ / 5 ' — \ с̂н,
Si Si

/
СН, -7^-С СН,

2 ClSi—О—SiCl

С « ,

А~)\ /сн*
C^le/C-^-C-Si

Si О
—τ—С — Si

В | 0 Н 1 0 СН Я
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На свойства кремниевых производных барена большое влияние ока-
зывает также сильное электроноакцепторное действие баренильной груп-
пы, что проявляется, в частности, β устойчивости к гидролизу связи
Si—С1 в димерном баренилдихлордисилане. Однако аммиак количествен-
но реагирует с этим соединением60:

- С; .ςι с _ с ч

Л, /·\. Α Ηι°

Si

Ν Μ,

Ν(Η2

А

З а м е н а одного атома хлора при к а ж д о м атоме кремния на металь-
ную группу приводит к р е з к о м у повышению способности связи Si—CI:
гидролизоваться под действием воды, что объясняется, по-видимому, уве-
личением ионности с в я з и S i — С 1 :

в\Н

в1Он,

W
Wв>»

Электроноакцепторным влиянием баренового ядра можно объяснить,
и склонность баренилсиланов к разрыву связи Si—С (бареновый) под.
действием оснований59:

νΗ,

4 β-
CH.,\-r=-C CH3 ^

нс^--сн +

Si ВщН и

нЛ
— О — S i —

снД,

Но СНо

В^)Н1 (

По наблюдениям американских химиков62, разрыв связи Si—С вы-
зывают как основания, так и кислоты:

Синтез баренилсиланов был осуществлен также Захаркиным, Бре-
гадзе и Охлобыстиным :на примере фенил(триметилсилил)барена63. Ими:
же показана принципиальная возможность получения этого соединения
из диацетонитрилдекаборана и фенил (триметилсилил) ацетилена63:

I
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/ ^ " ^ С6-Н,С
,όΗ,0

 5 \

В,0Н12(ОН3СМ), + C 6 H 5 C=CSi(CH 3 ) 3

Взаимодействие четыреххлористого кремния с фенилбарениллитием
(2, 3 или 4 моля на 1 моль галогеняда) приводит только к образованию
бис (фенилбаренил) дихлорсилана64:

с«,н,с—cu

Необаренилсиланы были получены60 тем же способом, что и баре-
нилсиланы:

Н С В 1 0 Н 1 0 С Н *

2R'Li

ι
I^SICI,,.,™ τ τ „ τ . CHeSiCl,

I

R R C H 3 C H 3

ClSiCB 1 0H 1 0CSiCl Cl 2 SiCB l 0 H 1 0 CSiCl 2

R R

где R = CH3, C6H5.
Кроме того, была отмечена65 способность баренилсиланов изомери-

зоваться в необаренилсиланы при 260—300° (сам барен изомеризуется
в необарен при 500°)12:

ВтоН 1 О

где К = ^г1з, К =^бП5; К = *-1, К =(->бг15, К—^6П5, К = С Н з ; К = К = ^ п з .
Тот факт, что в необаренах атомы углерода отдалены друг от друга,

приводит к тому, что диоксипроизводные необаренилсиланов, в противо-
положность их бареновым аналогам, не проявляют склонности к цикли-
зации6 0:

R R R R
| | | |

ClSiCB, 0H 1 0CSiCl ib£—* HOSiCB10H10CSiOH

. Ik k k
где R = C H 3 , C6H5.

Это позволило использовать необаренилсиланы в синтезе кремниевых
полимеров, содержащих в полимерной цепочке икосаэдрическую груп-
пу —СВюНюС—.

Однако синтезировать такие полимеры гидролизом бмс(хлордиметил-
силил)необарена не удалось. Применение различных условий гидролиза

* Здесь и далее формулой НСВюНюСН обозначается необарен.
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привело только к устойчивым диоксипроизводным66. Первый полимер
указанного типа был получен Папетти и сотр.66 при салол имеризащш
бис (хлордиметилсилил) необарена и бис(метоксидиметилеилил) необаре-
на в присутствии каталитических количеств хлорного железа:

СНз СНз СНз СНз

η Cl—Si—CB10H10C—Si—C1+ лСН3О—Si—CB10H10C—Si—OCH3

СНз СНз СНз СНз

2 я — S i — C B 1 0 H 1 0 C:—si—о—

сн3

+ 2 яСН3С1

Синтезированный полисилоксан представляет собой белое кристалли-
ческое вещество с молекулярным весом 16 000. Тем же способом был по-
лучен ряд полимеров, содержащих IB различных сочетаниях необарени-
леновую группу .и силоксановые остатки.

2. Германий

Единственное до сих пор известное баренильное производное герма-
ния было получено при взаимодействии фенилбарениллития и четырех-
хлористого германия64:

О 6Н 5С—-СМ

В этом случае так же, как и при взаимодействии с четыреххлористым
кремнием (см. стр. 367) не удается заместить более двух атомов хлора
из-за стерических препятствий, создаваемых объемистым бареновым
ядром.

3. Олово

Увеличение атомного радиуса элемента при переходе от Si и Ge к Sri
приводит к возможности получения производного олова, связанного с
тремя баренильными группами. Так, в результате взаимодействия фе-
нилбарениллития с четыреххлористым оловом образуется смесь соответ-
ствующих хлорида и дихлорида64:

SnCl4—»- /C6H5C-^r-C \ SnCI,

SnCI + LiCI

В отсутствие стерических препятствий оловоорганические галогениды '7*
легко алкилируются литийбаренами63·64:
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RC- -CLi +• RC-

ВшН„

С—SnR3 LiCI

где R = H, C6H5; R'=«-C3H7, C6H5.
Дилитийбарен реагирует с хлоридами три- и диалкилолова, давая

соединения с двумя атомами олова в молекуле6 4·6 7:

2R3SnCI R3Sn—Сг-^r-C— S-nR3 +• 2 LiO

где R = n - C 3 H 7 , C 6 H 5 .

(«-C4H Sn(n-C.H9)

2LiCl

Замена в реакции с дихлоридом диалкилолова дилитийбарена на ди-
литийнео'барен приводит к получению вместо циклических полимерных
продуктов68 с молекулярным весом до 5750:

LiCB 1 0H 1 0CLi + (C 5 H 5 ) 2 SnCl 2

с в н 5

— С В 1 0 Н 1 0 С — S n —

с в н 5

Изучение полученных оловоорганических соединений методом ядер-
ного γ-резонанса ЯГР 6 7 показало, что баренильная группа обладает
большим электроноакцепторным действием по отношению к атому оло-
ва, чем все до сих пор исследованные этим методом органические заме-
стители. По влиянию на электронное окружение ядра олова ее можно
сравнить лишь с пентафторфенильной группой. На основании спектров
ЯГР можно сделать вывод, что в хлориде три(фенилбаренил)олова и ди-
хлориде ди(фенилбаренил) олова ионности связей Sn—С1 и Sn—С (ба-
реновый) близки, и симметрия электрического поля на ядре Sn значи-
тельно выше, чем в аналогичных фенильных производных, вследствие
сильного злектроноакцепторного влияния баренильной группы.

Взаимодействием фенилбарениллития с безводным хлористым оло-
вом получено бис(фенилбаренил) олово — первое устойчивое в инертной
атмосфере производное двухвалентного олова, не склонное к полимери-
зации6 7:

2С6Н5С — C L i + S n C i , — ^ / C f . l l r . C - ^ - C ^Sn + 2LICI

VB,0HIO

V. ПРОИЗВОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТОВ V ГРУППЫ
(ФОСФОР, МЫШЬЯК, СУРЬМА)

Смешанные фенил(баренил)фосфины получены взаимодействием фе-
нилхлорфосфинов с дилитиевыми производными барена 6 9 · 7 0, необаре-
на 7 1 и В-полигалоидбаренов30:

2 Успехи химии, № 3
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(C f iH,)mCl 2_mP-C—-c-pC i 2 .m(c 6H 5)

где п=0, т=\, 2; п=1, 2, 3, т = 2; гс = 2, т = 1 .

LiCB1 0H1 0CLi ^ - ^ > (C 6H 5) 2PCB 1 0H 1 0CP(C 6H 5) 2

\ ^ E 5 k ^ C e H 5 P - C B 1 0 H 1 0 C - P C 6 H 5

Cl Cl

При действии на Ρ, P'-дифенил-Р, Р'-дихлорбаренилендифосфин ам-
миака образуется типичный для химии баренов пятичленный цикл6Э:

ci α

Р С С Р С 6 Н 5

С 6 Н 5 Р

\

С треххлорстым фосфором дилитийнеобарен дает тетра-Р-хлор(нео-
баренилен)дифосфин71, а дилитийбарен — шестичленный цикл, содержа-
щий два атома фосфора 3 0 · 6 9 · 7 0 :

LiCB 1 0 H 1 0 CLi + С1 2 РСВ 1 0 Н 1 0 СРС1 2

LfC-TT-CLl + p a . CIP

γ
'Cl

где X = Br, Cl, n = 0—4.
Атомы хлора в получающемся соединении легко замещаются при дей-

6 96 9:ствии аммиака и азида натрия6 9:

α γ

.с^-с,\
PNH,

7

ВюНю

Вт Ню

\
-с.

Ν,Ρ ΡΝ3

^— с

Ρ
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Большой интерес представляют две реакции образующегося азид.но-
го производного. Первая из них приводит к устойчивому фосфиниминно-

69.
му соединениюоа:

P
( С в Н 5 ) 3 Р Λ

PN=P(C 6 H 5 ) 3

ΒιαΗιο

В результате второй реакции69 получается олигомер с молекулярным
весом ~2500, который был использован в качестве связующего вещества
при изготовлении асбестовых материалов, устойчивых при высокой тем-
пературе72:

Г \P N 3 + п - 1 ( С 6 Н 5 ) 2 Р ] 2 С 6 Н 4

В,СН 1 О

=NP P-N=P-C 6H 4-P=

В,оН ш

Смит73, а также Захаркин и Жигарева7 4 обнаружили способность Р,
Р'-тетрафенил(баренилен)дифосфина образовывать стабильные пяти*
членные хелатные комплексы с переходными металлами:

Μ

Р Р
4 С——С

ш

< С 6 Н 5 ) 2 Р Ч

\ — /

M=Ni, X = CO, Cl; M = P d , X = C1.

(с6н5)2 (с6н5)г

—Ρ Ρ—С\

ж
S C — Рι Ρ — С х

(С 6 Н 5 ) 2

Cl, (я =0-3)

Аналогично баренильным производным элементов IV группы влияние
стерических факторов, создаваемых объемистой баренильной группой,



372 В. И. Брегадзе и О. Ю. Охлобыстин

проявляется в невозможности заместить ©се три атома хлора при взаи-
модействии фенилбарениллития с треххлори-стым фосфором64:

PCI

Однако увеличение атомного радиуса элемента при переходе к
мышьяку и сурьме компенсирует [влияние стерических факторов, « гало-
гениды мышьяка и сурьмы легко образуют тризамещенные производ-
ные6 4:

В'«Ш» \ В 1 0 Н 1 0 / 3

где M = As, Sb.

VI. ПРОИЗВОДНЫЕ РТУТИ

В связи с той ролью, которую играют ртутьорганические соединения
при изучении свойств металл-углеродной связи, большое значение для
понимания особенностей химического поведения связи металл-^барено-
вый углерод приобретают ртутьорганические производные баренов.

Впервые они были получены Захаркиным, Брегадзе и Охлобысти-
яым 6 3 - 6 4 · 7 5 · 7 6 действием С-литиевых производных баренов на хлорную
ртуть или галогениды алкилртути:

p^CU + HgCl2—з- RC-^-C—H g —C-^-CR

B10H10

где R = H, СНз, СН2 = СН, С6Н5.

+ R'HgCl—>- RC—^C—Hg—R'6 \ O / g

R = H, CH3, CH2 = CH, С6Н5, R'=CH 3; R = C e H 5 , R'=C 6H 5, ферроценил.
Симметричные баренилртутные соединения отличаются высокой ста-

бильностью и не изменяются даже при длительном нагревании до 300—
350°. Смешанные соединения RHgR' (R — баренильные радикалы) не
склонны к диспрО'Порционированию на R2Hg и R^Hg даже в расплаве
(150—200°)75.

Необычным для химии ртутьорганических соединений является от-
сутствие в реакционной смеси хлористой фенилбаренилртути при дей-
ствии фенилбарениллития на сулему; при этом сразу образуется бис(фе-
нилбаренил) ртуть, а избыточная сулема не вступает в реакцию. Анало-
гичное явление происходит и в случае винил- и метилбарениллития.
Таким образом, налицо большая легкость алкилирования хлористой ал-
килбаренилртути по сравнению с исходной сулемой, что не имеет анало-
гий в ртутьорганической химии. «,

Сильное электроноакцепторное влияние баренильной группы по отно- т%
шению к атому ртути подтверждается исследованием баренилртутных
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соединений методом полярографического восстановления. Получены
следующие значения потенциала полуволны (в диметилформамиде)76:

= " ° · 7 8 V ;

~\ Hg = -0,89 V

Столь привычное для химии обычных ртутьорганических соединений
расщепление связи С—Hg под действием электрофильных реагентов
(хлористый водород, бром, сулема) в случае ртутных производных ба-
ренов, особенно симметричных, идет с трудом или не идет вообще. Так,
хлористая фенилбаренилртуть не образуется при длительном кипячении
бис(фенилбаренил)ртути с сулемой в спирте. Ее удалось получить лишь
при нагревании реагентов в кипящем нитробензоле (8 час.)75-76:

С^°>~ 2С6Н5С-;-С-Н,С!

Связь Hg—С в симметричных баренилртутных соединениях не раз-
рывается при действии брома в кипящем хлористом метилене и бензоле
и при кипячении со спиртовым раствором хлористого водорода (20 час).

При действии брома на метил (фенилбаренил) ртуть на холоду проис-
ходит исключительно разрыв связи СН3—Hg. Связь Hg—С (бареновый)
остается неизменной, ,и почти с количественным выходом образуется
бромистая фенилбаренилртуть76:

CeHsC-^C-HgBr + CH3Br

Βιο ι̂ο

Однако при действии спиртового хлористого водорода на метил (фе-
нилбаренил) ртуть происходит разрыв связи Hg—С (бареновый) и обра-
зуется фенилбарен63:

с,н5он
С6Н5С—г-С—Hg—CH3+ HC1 —-f-̂  *- С 6Н 5С—^СН + CHjHgC!

\ ĵ / 78 , 8 час. \О/

Полученные результаты заставляют сделать вывод о различном меха-
низме разрыва связи Hg—С под действием брома и протонных кислот.

Хлористая и бромистая фенилбаренилртуть оказались устойчивы к
действию таких сильных симметризующих агентов, как цианистый и
йодистый калий7 6:

СбН KCN -$%Ь** [ С б Н ^ ^ 5

(С
С 3 Н 5 С-—C-HgBr + KI ^



374 В. И. Брегадзе и О. Ю. Охлобыстин

Одной из причин аномальных свойств баренилртутных соединений в
реакциях электрофильного замещения у баренового атома углерода яв-
ляется, по-видимому, необычное валентное состояние шестикоордина-
ционного баренового атома углерода, который не способен участвовать
в образовании циклического переходного состояния, поскольку в таком
состоянии необходимо маловероятное и беспрецедентное увеличение ко-
ординационного числа углерода до семи. Кроме того, образованию та-
кого переходного комплекса препятствуют и пространственные факторы,
создаваемые икосаэдрическим бареновым ядром. Необходимо считаться
также и с сильным электроноакцепторным влиянием баренового ядра,
препятствующим локализации отрицательного заряда на бареновом ато-
ме углерода.

Все сказанное не исключает, однако, возможности мономолекулярной
реакции (Se 1), каковая, по-видимому, и происходит, если реакция с
электрофильным реагентом все же идет (реакция с сулемой' в кипящем
нитробензоле, протолиз).

В жестких условиях (230°, 9 час.) в реакцию с б«с(фенилбаре-
нил) ртутью вступает и диметилртуть, давая метил (фенилбаре-
н ил) ртуть77:

C e H 5 C——C-Hg-C—-С—С 6 Н 5 + (CH3)2Hg —>- 2C6F

С гораздо большей легкостью происходит разрыв связи Hg—С (баре-
новый) при нуклеофильной атаке по атому ртути. Так, реакция симмет-
ричных баренильных производных ртути с таким нуклеофильным реаген-
том, как бутиллитий, идет уже на холоду и приводит к продуктам ис-
черпывающего обмена радикалами77:

С—Hg—C^^-CR + 2C4H9Li —*- (C4H9)2Hg

С легкостью протекает восстановление бмс(метилбаренил)- и б«с(фе-
нилбаренил)ртути алюмогидридом лития7 7:

+ И, + RC СН

Координационная ненасыщенность атома ртути, связанного с двумя
баренильными радикалами, настолько велика, что даже симметричные
баренилртутные соединения легко образуют комплексы с а, а'-дипири-
дилом7 7:

-г^С—Н е —C-^r-CR

cy B \i.y
B io H io B i o H i o
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Замена галогена в галогенидах баренилртути протекает при дей-
ствии на них Бодно^спиртового раствора азотнокислого серебра7 7:

—HgBr + A g NO 3 —*

Однако образующийся нитрат нестоек и даже при комнатной темпе-
ратуре разлагается с выделением окислов азота. Действие спиртовой ще-
лочи на бромиды баренилртути приводит к легкой замене брома на гид-
роксил77:

В 1 0 Н ю В10Н10

где R = CH3) C6H5.
Получающиеся гидроокиси представляют собой неустойчивые на

воздухе трудно идентифицируемые вещества. Взаимодействие гидрооки-
си фенилбаренилртути с соляной кислотой приводит к хлористой фенил-
баренилртути:

-H gOH 1 ^ Г с 6Н5С х—CH gC,

Устойчивые к действию металлов (Li, ΑΙ) при нагревании в инертной
среде (ксилол), симметричные баренильные производные ртути реаги-
руют уже на холоду с литием в диметоксиэтане, что было показано на
примере бис (метилбаренил) ртути77. Скорость процесса, по-видимому,
определяет передача электрона металла молекуле ртутьорганическогс
соединения:

СН 3 С—CH g · + C H 3 C —

В 1 0 Н 1 0

 в ю Н ю

+ Hg

 С Н з \ О / Н

VII. МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ДИКАРБАУНДЕКАБОРАНА

Действие спиртовой щелочи на барен вызывает частичное расщепле-
ние его с образованием аниона дикарбаундекаборана78:

+ СН3О" + 2СН3ОН - ^ * - В9С2Н~ + Н 2 + В(ОСНз)3
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Используя этот анион, Хоуторну и сотр. удалось синтезировать ряд
его «сэндвичевых» производных, являющихся аналогами циклопентадие-
нильных соединений переходных металлов (Fe, Μη, Re, Co). Первый
представитель этого ряда был получен79 взаимодействием хлористого
железа с двузарядным анионом В9С2Щ~ образующимся из В9С2Н~ при
действии металлического натрия или гидрида натрия:

- Na или NaH

Окисление дианио'на Fe(B 9 C 2 Hn)|~ кислородом воздуха приводит к ана-
логу катиона феррициния Fe(B9C2Hn)*~· Соли этого аниона устойчивы
к действию кислот, оснований и не изменяются при нагревании до 300°.

При кипячении смеси циклопентадиенилнатрия и динатриевой соли
аниона В9С2Нг~ в тетрагидрофуране с хлористым железом образуется
соответствующее смешанное производное80 jt-C5H5Fe(:n>B9C2Hii) l~.

Изучение кристаллической
структуры этого соединения показа-
ло

81
что атом железа находится

приблизительно на одинаковом рас-
стоянии как от пяти атомов углеро-
да циклопентадиенильного кольца
(2,07 А), так и от двух атомов угле-
рода (2,04 А) и трех атомов бора
(2,09 А) дикарбаундекаборана. Это
и ряд других исследований 7 9 ' 8 0 · 8 2

позволили установить строение ука-
занных соединений (см. рис. 2).

Были получены также сэндвиче-
вые производные других метал-

Н ) Млов
83-86:

Рис. 2. Строение «сэндвичевых» про-
изводных аниона дикарбаундекабо-

рана

ру
(В9С2Ни)Мп(СОз)

O) ( В С Н Ь С
( ) ( )

(B9C2Hn)Re(CO);, (В9С2НпЬСо-,
(С5Н5)СО(В9С2Н„) и [я-(С6Н5)С41.
Р И В С Н ]

Таким образом, элементооргани-
ческая химия новых некопланарных ароматических соединений — баре-
нов — за короткий срок накопила значительный и интересный материал;
работы в этом направлении интенсивно развиваются.

За последнее время выполнен р'яд интересных работ в области бареиильных про-
изводных элементов IV группы. Тгк, группой американских химиков89 получены гер-
маниевые и оловянные полимеры, содержащие «еобарсновую груплировжу в главной
целя, с молекулярным весом до 9000:

LiCB 1 0 H 1 0 CLi + R 2 3C1 2 -* С1—Э—

R

C 3 •

R

— Cl

где 3=Ge, Sn; R = CH3, C6H5.
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Брегадзе я Охлобыстин90 показали, что связь Sn—С в баренильных производных
олова легко расщепляется при действии водных и спиртовых растворов щелочей с обра-
зованием [соответствующих баренов и оловоорганических гидроокисей·.

RC~pr-C—SnR'3 "ТПГЗн" R<<Tr:^9H + R ' S n 0 H

где R=C 6H 5, Η; R'=C3H7, C6H5.

в 1 О н 1

По-швдимому, (расщепление связей Sn—С происходит при прямой нуклеофилыгой
атаке атома олова, что имеет следствием гетеролитическую диссоциацию с образова-
нием баренил-аниоиа:

у
| B10H10

ОН"

Лабильность связи Sn—С (бареновый) по отношению к яуклеофильной атаке на-
столько значительна, что при обработке бензольного раствора дихлорида ди(февилбаре-
нил)олова водным раствором щелочи происходит конкурирующее расщепление связей
Sn—С и Sn—C1:

^ ^ ^ L / U С6Н

Связи Sn—С в дихлориде ди(феиилбаренил)олова расщепляются даже при хро-
матографировании его на ониси алюминия, что привадит к образованию фенилбар'ена.
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