
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XLIII 1974 г. Вып. 7

УДК 547.401 ;547.401
•

МЕТАЛЛОКАРБОРАНЫ

Л. И. Захаркин и В. Н. Калинин

Обобщены и систематизированы литературные данные по металлокар-
боранам. Особое внимание уделено методам их синтеза и структурам. Рас-
смотрены характерные отличия металлокарборанов с π-связанными карбор-
анильными лигандами от их π-циклопентадиенильных аналогов.

Библиография— 134 наименования.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1207
II. Номенклатура 1208

III. π-Комплексы на основе продуктов частичной деградации карборанов . . 1208
IV. Металлокарбораны, получаемые по реакции полиэдрического расширения . 1230

V. Карборановые производные непереходных металлов 1235

I. ВВЕДЕНИЕ

Недавно возникла и интенсивно развивается новая область химии
элементоорганических соединений — химия полиэдрических карборанов.
Одним из наиболее интересных свойств этого класса соединений явля-
ется способность карборанов или продуктов их частичной деградации
вступать в реакции с производными переходных или непереходных
металлов с образованием металлокарборанов, содержащих в одной или
нескольких вершинах молекулы — полиэдра атомы металла. Как правило,
переходные металлы связываются с карборановым фрагментом по
π-типу, как это имеет место в их классических циклопентадиенильных
лроизводных. Связь непереходных металлов с атомами углерода и бора
полиэдра описывается с общих позиций многоцентровых связей, основ-
ные принципы которых применительно к производным гидридов бора
изложены в монографии Липскомба'. Интенсивное развитие химии
металлокарборанов, особенно за последние годы, побудило нас обра-
титься к написанию данного обзора, так как имеющиеся в литературе
обзоры или устарели2-4, или отражают избранные работы отдельных
групп авторов 5~8.

В предлагаемом обзоре материал систематизирован по типам
металлокарборанов. Сначала рассмотрены дикарболлильные комплексы
переходных металлов — наиболее обширный класс металлокарборанов.
Затем изложены вопросы, связанные с металлокарборанами на основе
π-моно- и π-гетерокарболлильных лигандов, изоэлектронныхл-дикарбол-
лильному лиганду. Далее следует рассмотрение металлокарборанов,
содержащих переходный металл (в подавляющем большинстве слу-
чаев— кобальт) и π-связанные лиганды из низших карборанов. После-
дующее изложение касается металлокарборанов, полученных по реакции
полиэдрического расширения. В последней главе рассмотрены металло-
карбораны, содержащие в молекуле полиэдра непереходный металл.

Особое внимание в обзоре уделено методам синтеза и структурам
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металлокарборанов, освещены также их наиболее интересные физико-
химические характеристики. В обзоре представлены все работы за
1965—1972 г. (и частично 1973 г.).

II. НОМЕНКЛАТУРА

Номенклатура в области металлокарборанов является довольно
сложной проблемой в связи с разнообразием карборановых систем,
выступающих в роли лигандов, а также непрерывным появлением новых
производных, названия которых не укладываются в правила ЮПАК9·
Поэтому, наряду с принятой, мы будем пользоваться широко применя-
емой в литературе тривиальной номенклатурой, что значительно упро-
щает рассмотрение вопроса и в большей степени соответствует литера-
турным данным. Преимущество такого подхода к проблеме заключается
также в значительном сокращении названий рассматриваемых со-
единений. Например, соединение [(В9С2Ни)2Сг]-С8+ вместо принятого
ЮПАК названия «цезий-З.З'-коммо-бис (нонагидро-1,2-дикарба-З-хрома-
-клозо-додекаборат) будет называться «цезиевая соль быс(дикарбол-
лил) хрома». Отметим, что в номенклатуре ЮПАК термины «коммо» и
«клозо» обозначают замкнутую полиэдрическую систему, а термин
«нидо»— структуры, содержащие открытые плоскости или мостиковые
В — Η — В-связи. Наличие углеродного атома в полиэдре обозначается
термином «карба», а их количество префиксами моно-, ди и т. д. Коли-
чество атомов бора обозначается, соответственно, моно-, ди- и т. д.
«бора». Один из наиболее широко исследованных ионов, используемый
в качестве π-лиганда, В9С2НИ

2~, получил название «дикарболлид»,
а изоэлектронные ему ионы В10СНи

3~, В9СРН10

2~ и B9CAsH10

2~—«карбол-
лид», «фосфакарболлид» и «арсакарболлид», соответственно. Цифры
перед формулой π-лиганда обозначают положение углеродных атомов
или углерода и элемента (фосфор, мышьяк) в карборановом фрагменте.
Например, в 1,2-В9С2Нп

2~ углеродные атомы находятся в 1 и 2 поло-
жениях дикарболлильного лиганда, а в 1,7-В9СРН10

2~ атом углерода в
1 и атом фосфора в 7 положениях фосфакарболлильного лиганда.
Цифра в скобках перед названием лиганда обозначает положение в
полиэдре, которое занимает металл.

III. зт-КОМПЛЕКСЫ НА ОСНОВЕ ПРОДУКТОВ ЧАСТИЧНОЙ ДЕГРАДАЦИИ
КАРБОРАНОВ

1. Дикарболлильные комплексы переходных металлов

Икосаэдрические карбораны В10НюС2Н2 взаимодействуют с нуклео-
фильными реагентами типа алкоголятов щелочных металлов 10~12 и
аминов13· **. При этом происходит удаление атома бора из 3 положения
о- и /я-карборановых ядер и образование анионов дикарбаундекабората
ВлС2Н~12. Как впервые показали Хоторн с сотр.15· 16, анионы дикарбаун-
декаборатов являются кислотами, при обработке гидридом натрия
отщепляют протон и дают дикарболлид-ион B9C2HU

2-. Значение рК»
аниона дикарбаундекабората определено в работах "• 18 и составляет
21,3. Для генерации дикарболлид-иона в некоторых случаях применяли
бутиллитий19. Показано, что в сильно щелочной среде существует равно-
весие между анионом дикарбаундекабората и дикарболлид-ионом16; это
было использовано для получения комплексов переходных металлов в
водной среде. Ионы (3)-1,2-В9С2Ни

2- и (3)-1,7-В9С2Ни

2- изоэлектронны
гипотетическому ВнНи

4--иону. Ниже приведена структурная схема
получения дикарболлид-ионов (рис. 1). Как видно из рис. 1, дикарбол-
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лид-ион представляет собой фрагмент икосаэдра и состоит из девяти
ВН- и двух СН-единиц. В (3)-1,2-В9С2Нц2--ионе атомы углерода явля-
ются смежными, в (3)-1,7-В9С2Н11

2~—разделены атомом бора. Согласно
квантовомеханическому описанию дикарболлид-иона1в, от пяти атомов
пентагональной плоскости (В3С2) к вакантному вершинному положению
направлены пять атомных орбиталеи предпочтительно 5/?3-гибридизации,
на которых размещены шесть электронов. Комбинация этих атомных
орбиталеи приводит к одной сильно связывающей агорбитали, двум

Nu

Н(3)

ΝαΗ

~\Z-

Рис.

вырожденным связывающим егорбиталям и двум сильно разрыхляю-
щим е2-орбиталям. Шесть электронов заполняют йг и обе е(-орбитали.
При реакции дикарболлид-иона с солями переходных металлов обра-
зуются дикарболлильные комплексы общего типа (jt-B9C2Hu)2M. Если
же реакция проводится в присутствии циклопентадиенид-иона, то в
некоторых случаях наблюдается образование комплексов типа
(л-С5Н5)М(п-В9С2Ни). Рассмотрим дикарболлильные комплексы по
группам переходных металлов.

А. Группа железа

В группе железа (Fe, Ru, Os) дикарболлильные комплексы получены
только для железа. Они были первыми примерами металлокарборанов,
в которых осуществляется π-связывание переходного металла с карбо-
рановым фрагментом15· 20. Хоторн с сотр.15· 1в нашли, что 1,2-дикарбол-
лид-ион реагирует с хлористым железом в тетрагидрофуране (ТГФ) с
образованием дианиона бис- (дикарболлил) железа [ (π-1,2-ВвС2Ни) 2Fen] 2~,
в котором атом железа находится в формальной степени окисления
(ФСО) 2 + . Этот ион легко окисляется кислородом воздуха до
[(n-l,2-B9C2Hn)2Fe in]~—аналога феррициний-иона. Структура дикарбол-
лильных комплексов железа приведена на рис. 2. Опубликована под-
робная методика их синтеза в водной среде21. Комплексы Fe1 1 пред-
почтительно получать восстановлением амальгамой натрия соответ-
ствующих комплексов Fe1 1 1:

1,2-В,С2Н* + F e C l 2 π-1, 2-B,C2H1 1)aFe1 1]2- Π ~ i ±
Na/Hg

-l. 2-B e C 2 H u ) 2 Fe I n r

Получены комплексы на основе С,С'-диметил- и С-фенил-1,2-ди-
карболлид-ионов16. Недавно предложен метод получения дикарбол-
лильных комплексов железа через диталлиевое производное 1,2-ди-
карболлида22. Ион бис- (дикарболлил)железа (III) устойчив к действию
сильных кислот и щелочей и термически стабилен до 300°, однако соот-
ветствующие С,С'-диметил- и С-фенилпроизводные разлагаются &
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водном щелочном растворе при кипении по схеме:
[[(n-l,2-BeC2H,,Me2)2Fe]-+OH- + 2H2O ^ 2[1, 2-B9C2H loMe2]-+Fe(OH)2.

Подобно ферроцену, комплексы Fe11 имеют ^-конфигурацию и
являются диамагнитными, тогда как комплексы Fe111 парамагнитны.
При обработке смеси С5Н5~- и 1,2-В9С2Нц2~-ионов хлористым железом

Рис. 2

в ТГФ получены с незначительным выходом π-циклопентадиенил-п-
дикарболлилжелезные комплексы с атомом Fe в ФСО 2 + и 3 + :

[О]
f I, 2-В 9С 2Н 27 + FeCl 2 ^ [(я-С 6 Н 5 ) Fe (I, 2 - B 9 C 2 H n ) ] - ^=t

(n-C5H6)Fe(l,2-BeC2Hn)
Na/Hg

Недавно предложен удобный метод синтеза нейтрального комплекса
(я-С5Н5)Ре(1,2-В9С2Ни) (в среде метанола) с выходом, превышающим

50% 23. Была определена структура л-циклопентадиенил-я-дикарболлил-
железа(Ш) ", которая подтвердила сэндвичевый тип связывания в этом
комплексе (рис. 3). Интересно, что расстояния от атома железа до угле-
родных атомов циклопентадиенильного кольца и до атомов углерода и
бора в пентагональной плоскости дикарболлильного лиганда одинаковы
и составляют примерно 2,07 А. В спектрах ЭПР всех дикарболлильных
комплексов Fe1 1 1 наблюдалось наличие неспаренного электрона 25. Экс-
периментально определенные эффективные магнитные моменты F e m -
комплексов26 оказались в хорошем соответствии с теоретически рас-
читанными27. Исследования Мёссбауэровских спектров комплексов:

[(π-1, 2-B 9 C 2 H u ) 2 Fe i n r , (Jt-C5Hb)Femjt-l, 2-В,С2Нц]

Цп-i, 2-B eC2Hn)2Fen]2- и [(я-С^) Fe1 1 (π-l, 2-B9C2Hu)]-

показали28· 29, что значения параметров квадрупольного расщепления в
них аналогичны значениям для соответствующих быс-циклопентадие-
нильных производных, хотя и несколько превышают последние. При-
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чиной этого является большая s-электронная плотность на атоме железа
в дикарболлильных комплексах, чем в циклопентадиенильных, что
говорит о более эффективном удалении от металла d-электронов в пер-
вом случае вследствие их π-связывания.

В С-замещенных производных остаток бис-(1,2-дикарболлил) железа
(II) 2~ проявляет сильные электронодонорные свойства как по индукци-
онному механизму (af = —0,27-;—0,43), так и по механизму сопряжения
(σΗ=—0,15ч—0,22), превышающие электронодонорные свойства ферро-
ценильной группы30. В работе1 6 приведены данные Ή и 11В ЯМР-спект-
ров и окислительно-восстановительные потенциалы дикарболлильных
комплексов железа. Последние представлены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Потенциалы восстановления π-(3)-1, 2-дикарболлилжелезных(Ш) комплексов
в 50%-ном водном ацетоне

Соединение
Ei/

t
 (ме) для

M
In
+r-.M

U Соединение

£
ι /

2
 (•»") Для

Μ
Π Ι
+ β - - » Μ

Π

Me4N [(I, 2-B,C2Hn)2Fe]
Me4N[(l, 2-B,C2HeMeo)2Fe]

-0,424 Me4N [(1, 2-BeC2H]0Ph).2Fe]
-0,538 1 (C5H6)Fe(l,2-BeC2Hu)

—0,464
—0,080

Необходимо отметить более высокую термическую стабильность и
большую устойчивость к действию кислот и оснований дикарболлильных
комплексов железа по сравнению с их циклопентадиенильными анало-
гами—ферроценом и феррициний-ионом. В отличие от ферроцена,
дикарболлильные комплексы Fe1 1 быстро окисляются в комплексы Fe1 1 1,
которые в данном случае являются более устойчивыми.

При обработке 1,2-дикарболлид-иона избытком пентакарбонила
железа получен димерный карбонильный продукт с π-дикарболлиль-

31

1, 2-B.CHJ7 + Fe (СО), II*-» {[π-(3)-1, г-В.С.НцЬВ», (СО)4}=

Комплекс в твердом состоянии в виде тетраметиламмониевой соли
медленно разлагается на воздухе, в растворе ацетона или ацетонитрила
разложение протекает быстро. Первоначально предложенное строение
димера в виде транс-продукта31 не подтвердилось, и было показано, что
так же как, и [it-C5H5Fe(CO)2]2, дианион ц-карбонил-быс-1п(3)-1,2-
дикарболлилжелеза] имеет zjuc-конфигурацию32.

Химия дикарболлильных комплексов железа исследована в незначи-
тельной степени. Установлено, что в сильно кислой среде (конц. НС1,
НСЮ4—СН3ОН) [(n-l,2-B9C2H11)2F

II]2~, аналог ферроцена, протони-
руется33, но в ПМР-спектре [(jt-l,2-B 9C 2Hu) 2FenH]- в сильном поле не
наблюдается сигнала водорода, характерного для протонированной
формы ферроцена (C5H5)2FeH+. Появление в ИК-спектре
[(l,2-B9C2HH)2FeH]~ полосы при 1835 см~1 в равной степени может свиде-
тельствовать как о наличии связи Fe — Η, так и мостиковыхВ — Η — В-
связей. Поэтому имеющиеся данные не позволяют сделать выбор между
этими двумя альтернативными схемами33. Показано, что протонирован-
ная форма бис- (1,2-дикарболлил)-железа (II) гладко взаимодействует
с диалкилсульфидами с выделением водорода и образованием В-заме-
щенных продуктов33:

R2S + [HFe11 (1, 2-ВвС2Нц)2Г -» Н2 + [Fe11 (1, 2-В9С2Нц) (1, 2-B9C2H10SR2)]-

Последние легко окисляются с образованием нейтральных устойчивых
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парамагнитных комплексов F e m . Возможно и обратное восстановление,

[Fe" (1, 2-В9С2Нп) (1, 2-B9C2H10SR2)]- ^ [ F e n l (1, 2-BeC2Hn) (1, 2-В9С2Н1о8^)]о
+е-

При пропускании хлористого водорода в суспензию-
[(l,2-B9C2Hu)2Fe I I I]-Cs+ в диэтилсульфиде наряду с монозамещенным
продуктом с незначительным выходом выделен и дизамещенный комп-
лекс Fen(l,2-B9C2HioSEt2)2, химическое окисление которого привело к

Рис. 4 Рис. 5

первому представителю катионных бис-(дикарболлил)металлатов—
комплексу [(l,2-B9C2H1oSEt2)2FeIII]+33. Механизм замещения у атома
бора в дикарболлильном лиганде рассматривается как кислотно-катали-
зируемое нуклеофильное замещение, при котором роль протона заклю-
чается в удалении атома водорода, обладающего наибольшим гидрид-
ным характером в лиганде, с последующей атакой этого положения
нуклеофилом. На основании данных Ή и "В спектров ЯМР установ-
лена структура борзамещенных комплексов, один из примеров которых
приведен на рис. 4.

При пропускании хлористого водорода в суспензию
[(l,2-B9C2Hii)2FeIir]~K+ в CS2 в присутствии А1С13 образуется мости-
ковый дикарболлильный комплекс с электронодефицитным углеродным
атомом

- CS2 + H+ -
1, 2-B9C2Hi0S4

Fe~ )+CH
1, 2-B9C2H1 0s/

Б. Группа кобальта

Из группы кобальта (Со, Rh, Ir) известны дикарболлильные комп-
лексы только для кобальта.

При реакции 1,2-дикарболлид-иона с хлористым кобальтом с высо-
ким выходом образуется анион быс-(1^-дикарболлил)кобальта с ато-
мом Со в ФСО 3 + 1β· 35, являющийся аналогом кобальтициний-иона:

1, 5-СоС12 -* )-1, 2-ВвС2Нц]2Со}- + ЗС1~ -f 0,5Co»
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Аналогично получен комплекс с ионом (3)-1,7-В9С2Ни

2-—{[π-(3)-1,7-
В9С2Ни]2Со}-. При взаимодействии СоСЦ со смесью С5Н5~- и 1,2- или
1,7-В9С2Ни

2--ионов образуются нейтральные п-циклопентадиенил-п-(З)-
дикарболлилкобальтовые комплексы16· 35.

Недавно предложены усовершенствованные методики синтеза
(п-С5Н5)Со(л;-1,2-В9С2Нц) 23· 36. Дикарболлильные комплексы кобальта
могут быть получены через диталлийдикарболлид22. Рентгенострук-
турный анализ цезиевой соли бис-[(3)-1,7-дикарболлил]кобальта (III) "
подтвердил общий тип структуры, приведенный на рис. 2. Получен ряд
я-циклопентадиенил-п-С-замещенных-1,2-дикарболлилкобальтовых ком-
плексов 1β· 38, из которых наибольший интерес представляет (С 5 Н 5 )Со П 1

[В9С2Н10(СН2ОН)]. При действии СгО3 на этот комплекс синтезированы
С-формильное и С-карбоксильное производные38. Необычным в этом
случае является более легкое окисление СН2ОН-группы в СНО-группу,
чем окисление последней в СООН-группу. Из кислоты получен хлор-
ангидрид, который вступает в реакцию Фриделя — Крафтса с бензолом
в присутствии А1С13, давая кетон:

(С5Н6)Со[В,С2Н10(СОС1)]+СвНв - ^ Ь _ > (С6Н5) Со [В9С2Н10 (СОСвН5)]

Значение рКа кислоты (С5Н5)Со[В9С2Н10(СООН)] в 50%-ном этаноле
равно 3,5438.

Выделить дикарболлильные комплексы Со11 не удается. Это говорит
о том, что первоначально образующиеся комплексы Со11 быстро окис-
ляются хлористым кобальтом с образованием очень стабильных солей
бис-(дикарболлил)кобальта (III), имеющих ^-конфигурацию. Однако в
в пользу существования комплексов Со11 свидетельствуют данные по
окислительно-восстановительным потенциалам, полученные методами
полярографии и циклической вольт-амперометрии и указывающие на
протекание одноэлектронного восстановления бис- (дикарболлил) ко-
бальта (III) и его С-замещенных, т. е. на переход d6 -*• d1 или
M u l + e--^Mu.

В случае незамещенного комплекса наблюдается обратимая одно-
электронная волна окисления М111 при +1,57 мв, на' основании чего
предположено существование дикарболлильного комплекса с атомом
Со в ФСО 4 + 1 6 . Тщательное электрохимическое исследование ди-
карболлильных комплексов кобальта привело к заключению, что ди-
карболлильный лиганд стабилизирует металл как в высшем, так и в
низшем окислительном состояниях, и для (п-С5Н5)Со(п-1,2-В9С2Н11) и
[(п-1,2-В9С2Ни)2Со]-, наряду с M I I I + e~->-MII

> наблюдается переход
М11 + е~->М1 при —2,11 и —2,24 мв, соответственно39.

Бромированием рубидиевой соли [(1,2-В9С2Ни)2Со]~ в уксусной кис-
лоте получено гексабромпроизводное16, в котором, по данным рентгено-
структурного анализа40 (рис. 5), в каждом π-лиганде находятся три
атома галогена. Это соединение интересно в том отношении, что для него
две одноэлектронные волны восстановления, отвечающие процессам:

С о ш + е- _ ^ « i « _ С о и и С о и + е- _zi^JH^ C o i f

сдвинуты в сильно положительную область потенциалов и наглядно
подтверждают возможность существования π-связанных ^-комплексов
кобальта16.

С дикобальтоктакарбонилом 1,2-дикарболлид-ион образует π-ди-
.карболлилдикарбонилкобальт, который легко окисляется30:

- 2{[п-(3)-1,2-ВвС2Ни]Со(СО)а}--ф-4СО
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При синтезе дикарболлильных комплексов в сильно щелочной среде
возможна дальнейшая деградация дикарболлильного лиганда в комп-
лексе с удалением ВН-единицы. В этом случае образуется бидентатный
л-связывающий лиганд B8C2H i0

4~, получивший название (3,6)-1,2-
дикарбанастид-иона, взаимодействие которого с избытком соли переход-

Рис. 7

ного металла и π-лигандов приводит к ди- и триметаллическим про-
изводным. Так, [(1,2-В9С2Ни)2Со]~ в сильно щелочной среде под дей-
ствием СоСЦ и 1,2-В9С2Ни

2~-ионов превращается в
{[(3)-1, 2-В8С2Ни]Со[(3, 6)-1, 2-В„С2Н,0] Со[(3)-1, г - В ^ Н ц ] } 2 " (рис. 6)

и [{[(3)-1, 2-В9С2Ни] Со [(3, 6)-1, 2-В8С2Н10]}2Со]3~ (рис. 7) <-41'иК

(C5H5)Co(l,2-BgC2H1i) реагирует с СоС12 и С5Н5~ в присутствии
спиртовой щелочи с образованием [(С5Н5)Со]2[(3,6)-В8С2Н10] (рис. 8) и
{(C5H5Co[(3,6)-l,2-B8C2H10]}2Co (рис. 9) 36. В работе" сняты ИВ ЯМР-
спектры (при 70,6Мгц) иона г][л;-(3)-1,2-В9С2Нн]2Со}~' и его В-дейтери-
рованных и галогенированных производных и выполнено отнесение
сигналов в спектре к соответствующим атомам бора лиганда. На осно-
вании 59Со спектров ЯКР в С5(я-1,2-В9С2Ни)2Со Харрис48 пришел к
выводу, что π-дикарболлил и зт-циклопентадиенил практически нераз-
личимы в связывании с Со111 и Fe11, а атомы бора в дикарболлильном
лиганде по донорной силе близки к углеродным атомам. Однако в даль-
нейшем это положение было пересмотрено28.

Как заместитель, связанный через углеродные атомы лиганда, бис-
(дикарболлил) кобальт является слабым электроноакцептором по
индукционному механизму (σ<=—0,01 -=-0,06) и донором средней силы
по механизму сопряжения (σΒ=—0,07ч—0,12) 30. Замена одной ди-
карболлильной группы на циклопентадиенильную увеличивает акцеп-
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торную силу комплекса по индукционному механизму (σ<=0,21), но
практически не изменяет резонансную донорную составляющую (σ Β =
= —0,10). Способность бис- (дикарболлильного) комплекса вступать в
сопряжение с π-заместителями подтверждена электронными спектрами
бис- (С-алкенилдикарболлил) кобальта " .

12

Рис. 10

UK О В н

Ρ

Рис. 9 Рис. II

При попытке алкилирования бмс-(дикарболлил)кобальта (Ш) в
условиях реакции Фриделя — Крафтса Френсис и Хоторн41· 48 обнару-
жили интересную реакцию образования мостикового производного
дикарболлильного комплекса с электронодефицитным углеродным
атомом. При пропускании хлористого водорода в суспензию бис-
(дикарболлил) кобальта и А1СЦ в CS2 между дикарболлильными лиган-

дами образуется мостик —S-—СН — S—, связанный с атомами бора
лигандов:

Со" СН (рис. 10) «
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Аналогично из {[(3)-1,7-В9С2Ни]2Со}- получен комплекс
(lJ-BuCJ-ImhCoSzCH. Реакция образования мостика с электроно-
дефицитным углеродным атомом протекает и в смеси уксусная кис-
лота— уксусный ангидрид в присутствии НС1О4 в качестве катали-
затора:

[(1, 2-B9C2Hu)2Co]- -f МеСООН -> (1, 2-В9С2Нп)Со (1, 2-В9С2Н10ООСМе) ? t

-» (1, 2-В9СгНю)2СоО2СМе

Карбониевые ионные центры в (l,2-B9C2H10)2CoS2CH и
(l,2-B9C2Hio)2Co02CMe малоактивны по отношению к протонным рас-
творителям, по-видимому, вследствие близости отрицательного заряда
на гетероатомах. Раствор NaBH4 в этаноле восстанавливает
(l,2-B9C2H10)CoS2CH в [(l,2-B9C2H10)2CoS2CH2]- с количественным вы-
ходом. Кипящий водный этанол гидролизует мостиковые производные:

(1, 2-B9C2H10),CoS2CH -=£-> {[1, 2-B9C2H10(SH)]3Co}-

(1, 2-В9С2Н10)2СоО2Ме - ^ r ^ {[1, 2-B9C,H10 (ОН)]2Со}~

Подобно бис-(дикарболлил)железу (II), бис-(дикарболлил)кобальт
(III) вступает в реакцию кислотно-катализируемого нуклеофильного за-
мещения в диэтилсульфиде, приводящую к нейтральному продукту33:

[(1, 2-В„С2Нп)2СоГ + НС1 + Et2S -* Со (1, 2-B9C2Hn) [I, 2-B9C2H10SEt2]

При обработке водного раствора К (1,2-В9С2Ни)2Со борфторидом
фенилдиазония вместо ожидаемых продуктов сочетания или арилирова-
ния наблюдается обмен катионами и образование фенилдиазониевой
соли бис- (дикарболлил) кобальта (PhN2)

+[(l,2-B9C2H11)2Co]~50. При
комнатной температуре соль нерастворима в бензоле, но при нагревании
выше 60° наблюдается полное ее растворение с выделением газа и об-
разованием бифенила и продукта сочетания, структура которого изобра-
жена на рис. 1!1. Разложением фенилдиазониевой соли в толуоле и то-
лилдиазониевой соли в бензоле получены продукты сочетания, содержа-
щие толильную и фенильную группы, соответственно, и метилбифенил,
т. е. арильная группа из диазониевого катиона не входит в состав комп-
лекса. На основании этих данных предложена следующая реакционная
схема (рис. 12).

Комплексы (я-С5Н5)Со(л-1,2-ВвСгНи) и [(п-1,2-В9С2Ни)2Со]- по-
служили исходными материалами для получения новых металлокарбо-
ранов, содержащих на один и два атома бора меньше, чем в исходных
металлокарборанах51·52. Реакция получила название «реакции поли-
эдрического сужения». Общее уравнение реакции имеет вид:

[LCo(BnC2Hn+3)f \~_^

гдя дляЬ = С 5 Н 5 - 2 = 0 , а для L = (ЗИ.г-ВвСгН,, 2-z=—1.
При основной деградации комплексов с последующим окислением

продуктов перекисью водорода образуется новый металлокарборан,
содержащий в качестве одного из лигандов л;-(1)-2,4-В8С2Н1о

2--ион
(рис. 13):

я-(1)-2, 4-3,С,Ни]

£ {[π-(3)-1, 2-В.АНа] Со-[я-(1)-2,4-В8С2Н10]}-

Последний комплекс образует с пиридином внутреннюю соль состава
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CH3,R'=CH3

Рис. 12

[n.-(3)-l,2-B8C2H11]Co[n-(l)-2,4-B8C2H10-C5H5N]sl, в которой, по данным
рентгеноструктурного анализа 5 3 · " , ониевый атом азота связан с атомом
бора π-(1)-2,4-В8С2Н10-лиганда. При окислении комплексов, содержащих
(1)-2,4-В8С2Н10 лиганд, хлорным железом в кипящем этаноле наблюда-
ется дальнейшая их деградация. В случае циклопентадиенилсодержа-
щего комплекса в этих условиях в качестве основного продукта образу-
ется нидо-металлокарборан. Подобно нейтральным нидокарборанам
В8С2Н12

 55-57, нидо-металлокарборан (С5Н5)Со(В7С2Ни) при
нагревании до 70° медленно отщепляет водород и
превращается в клозо-металлокарборан с π-(2)-6,7-В,С2Н9-
лигандом. Однако, при 70° п-(2)-6,7-В7С2Н9-лиганд в комплексе пере-
группировывается в я- (2)- 1,б-В,С2Н9. Дальнейшая перегруппировка в
1,10-изомер требует температуры 150°.

Изложенная последовательность реакций приведена на схеме
(рис. 14). Аналогичным образом из {[я-(3)-1,2-В9С2Ни]Со[п-(1)-2,4-
В8С2Н10]}- получен комплекс {[п-(3)-1,2-В9С2Ни]Со[я-(2)-1,6-В7СгН9]}-
(рис. 15).

Интересным свойством л-циклопентадиенил-п-(3)-1,2-дикарболлил-
кобальта и его С,С'-диметильного производного является способность
претерпевать газофазную перегруппировку при 400—700° с образовани-

6 Успехи химии, № 7
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Z-

Рис. 13 Рис. 14

ем изомерных комплексов, отличающихся расположением углеродных
атомов в дикарболлильном лиганде58 (рис. 16). При этом ни в одном из
полученных изомеров не сохраняется смежное расположение атомов

углерода в лиганде. Поэтому можно предполо-
жить, что для изомеризации металлокарбора-
нов, как и в случае карборанов4, движущей
силой перегруппировки является взаимное от-
талкивание углеродных атомов, являющихся
наиболее электроположительными центрами в-
молекуле.

В. Группа никеля
В группе никеля (Ni, Pd, Pt) известны ди-

карболлильные производные всех металлов.
Реакцией (3)-1,2-дикарболлид-иона с солями
двухвалентного никеля в ТГФ или сильно ще-
лочной среде получен парамагнитный комплекс
[/'-конфигурации [ ( l ^ - B ^ H a ^ N i 1 1 ] 2 - , кото-
рый крайне легко окисляется в комплекс Ni111,
имеющий с?7-конфигурацию '"•59. Окисление
хлорным железом комплекса Ni111 приводит к
нейтральному диамагнитному комплексу (1,2-
В9С2НИ)2К11 У с ^'-конфигурацией. Аналогично
получены никелевые комплексы с (3) -1,7-
В9С2Ни

2~-лигандом и атомом Ni в ФСО 2 +
3 + и 4 + 16.

Рис. 15
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Gu/шСН
овм
®сн3

Рис. 16

Дикарболлильные комплексы никеля имеют характерные структур-
ные особенности в зависимости от ФСО металла.

Комплексы Ni" имеют искаженную сэндвичевую структуру с лиган-
дами, сдвинутыми друг относительно друга в противоположные стороны

cf"

J Ο Η

Рис. 17 Рис. 18

(рис. 17) 60. Комплексы N i m имеют нормальную сэндвичевую структуру
(рис. 2), тогда как для Ni I V характерна цисоидная сэндвичевая конфи-
гурация, в которой оба углеродных атома каждого лиганда расположе-
ны по одну сторону молекулы (рис. 18) " . Это обусловливает наличие у
(1,2-В9С2Ни)2№^ значительного дипольного момента, равного, на-

6*



1220 Л. И. Захаркин и В. Н. Калинин

пример 6,16 Ζ) в циклогексане. Вследствие высокого положительного за-
ряда на атоме металла (4 + ) бис- (дикарболлил)никель (IV) является
сильным электроноакцепторным заместителем (σ{=Ό,50-=-'0,65)30. Полу-
чены комплексы с С-метил- и С-фенил-1, 2-дикарболлильными лиганда-
ми6 2. В этом случае наблюдается существование энантиомеров, вслед-
ствие чего возможны три изомера: -иезо-изомер и с?/-рацемат. Подтвер-
ждением этому служат спектры ЯМР t 3 F ρ- и m-фторфенилзамещенных
комплексов Ni I V , в которых присутствуют два сигнала фтора, отвечаю-
щих жезо-форме и Л-рацемату 30.

Комплекс (1,2-B9C2Hu)2Ni I V легко восстанавливается в
[(1,2-ВаС2Нц)гЫ1и1]~ «жесткими» льюисовскими основаниями, при этом
в небольшой степени наблюдается деградация комплекса ". Интересным
свойством (1,2-В9С2Ни)2№1 У является значительная кислотность СН-
связей в дикарболлильном лиганде, о чем свидетельствует легко проте-
кающий дейтерообмен с D2O в щелочной среде, тогда как в кислых ус-
ловиях (D2SO4 в DOAc) дейтерообмен протекает медленно и затрагива-
ет только ВН-связи лиганда. «Мягкие» льюисовские основания, напри-
мер, (С1-, Вг-, SCN-) с ( l,2-BBC2H1 1)2Ni I V дают 1 : 1 аддукты, которые
могут быть выделены в кристаллическом виде. Такие же аддукты полу-
чены с конденсированными ароматическими углеводородами — пиреном,
нафталином, фенантреном и ароматическими «-основаниями типа диме-
тиланилина " .

На примере С, С'-дизамещенных дикарболлильных комплексов нике-
ля можно наблюдать характерные для металлокарборанов молекуляр-
ные перегруппировки. При этом возможно существование трех изомер-
ных серий соединений: б3~64 серия А — соединения со смежными атомами
углерода в связывающей поверхности обоих лигандов; серия В — соеди-
нения со смежными атомами углерода в обоих лигандах, но в одном из
лигандов один углеродный атом смещен внутрь лиганда, так что в его
связывающей плоскости находятся четыре атома бора и один атом уг-
лерода; серия С — соединения со смежными атомами углерода в обоих
лигандах и (В4С) связывающими поверхностями.

Превращения серии А в серии В и С являются необратимыми про-
цессами. Ниже приведены реакционная последовательность и электро-
химические характеристики превращений бис-(С, С'-диметилдикарбол-
лил) никелевой системы:

Ni (асас)2 + 2 f(3)-l, 2-В„С2Н9Ме2]
2-* -»

Серия А

-> [(Ме 2 СЬ) 2 № п -А] г - 7=1 f(Me 2Cb) 2Ni l n-A]- ^

Серия В

[(Me2Cb)2Ni»-B]2- т=1 [(Me 2Cb) aNi I I I-B]- 7=1 [(Me2Cb)2NiIV-B]»
-1,02 ЛИ +0,16 Мв |

100°

Серия С 1

[(Me2Cb)2Nin - C f - 7=1 [ (Ме 2 СЬ) 2 № ш -СГ T=l [(Me2Cb)2NiIV-CJ«
- 1 . 1 » * * -0,10 Мв

На рис. 19 приведена структура бис-{С, С'-диметил-1,2-дикарболлил)-
никеля(1У) с одним изомеризованным лигандом.

Для незамещенного <?«<:-(1,2-дикарболлил)никеля(IV) превращения
в серии В и С протекают при газофазной изомеризации при 300—400°62.

* [(3)-1, 2-В вС аН 9Ме 2] = Me 2 Cb.
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Нейтральный смешанный комплекс N i i n был получен с низким выходом
при реакции NiBr2 с С5Н5~ и 1, 2-В9С2Ни

2--ионами в ТГФ ·*:

С в Н; 4-1. г-ВвСгН2^ Φ NiBr2 -* [(it-C8H6) Ni (π-l, 2-B9CaHu)]- ^п

-* (n-C5H6) Ni (π-l, 2-B,C2Hn)

Циклопентадиенильные и дикарболлильные комплексы никеля облада-
ют рядом характерных отличий. В то время как дициклопентадиениль-
ный комплекс никеля ^"-конфигурации, т. е. (C5H5)2Ni2 +, никогда выде-
лен не был, быс-(дикарболлил)никель(1У) является вполне устойчи-
вым кристаллическим соединением. С этих позиций интерес представля-
ют электрохимические превращения (Е,и) никелевых комплексов65:

м ш

мв
мв
мв

и
—0,09 мв
—0,52 мв
—0,56 мв(B,C2Hu)2Ni-f>-0,18 мв

Для дициклопентадиенилникеля волну, отвечающую окислению нике-
ля в четырехвалентный, удалось наблюдать только при —40°; при тем-
пературе выше 0° этот комплекс быстро
разлагается. В cf-состоянии π-цикло-
пентадиенил-п-дикарболлилникель(У1);
является более устойчивым и разлага-
ется гораздо медленнее, чем
(С5Н5) 2Ni2 +, однако выделить его не
удалось. Большую устойчивость дикар-
боллильных комплексов никеля объяс-
няют более высоким отрицательным
зарядом дикарболлильного лиганда
(2- по сравнению с 1- для циклопента-
диенильного лиганда), приводящим к
меньшему эффективному положитель-
ному заряду атома никеля в d" элек-
тронном состоянии65.

При добавлении ацетилацетоната
палладия к избытку 1,2-дикарболлид-
иона образуется нестабильный, чрез-
вычайно чувствительный к воздуху
диамагнитный ^-комплекс [(1,2-
B 9 C 2 H H ) 2 P d n ] 2 + e e . Его растворы раз-
лагаются при стоянии в течение нескольких часов, однако при быстром
окислении комплекса Pd11 с высоким выходом образуется электрически
нейтральный й6-комплекс:

ОВН
• с

Ш СП

Рис. 19

(l. 2-B,C,Hu)Pd

При смешении эквимолярных количеств комплексов P d " и Pd I V количе-
ственно образуется [(l,2-B9C2Hu)2Pd]~66. Показано, что комплексы пал-
ладия полностью изоструктурны рассмотренным выше соответствующим
комплексам Ni 6 2 · 6 6 . В химическом отношении между ними также
наблюдается много общего. Например, нейтральный (l,2-B9C2Hu)2PdIV

является сильной льюисовской кислотой и образует кристаллические ад-
дукты с я- и «-основаниями62. Подобно никелевым комплексам бис-
С,С'-диметил-1,2-дикарболлил) палладиевая система подвергается
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перегруппировкам, приводящим к изменению положения углеродных
атомов в лигандах62.

Pd (acac)2 + 2 [(3)-1, 2-В9С3Н9Ме2]
2- ->

Серия А

>[(Me 2Cb) 2Pdu-A] 2- zz=z± [(Me 2 Cb) 2 Pd m -A]- ^
-0.44 Μβ

Серия С

[(Me2Cb)2Pdu-С]2" τ=Ζ [(MeCb) 2 Pd n I -C]-г=П [(Me2Cb),PdIV-C]° j
-Ο.ΊΙΜβ -0,47 Me

По реакции димера я-тетрафенилциклобутадиенилпалладий(И)ди- J
хлорида с (3)-1,2-дикарболлид-ионом и его диметильным производным j
синтезированы смешанные нейтральные комплексы (выход 10%) '"

(jt-C4Ph4PdCI2)2 + 2 [(ЗМ^-ВвСаНц]2- -* 2 (it-C4Ph4) Pd [я-1,2-В9С2На]

Дикарболлильное производное платины было получено при взаимо-
действии циклооктадиен-1,5-платинадихлорида с 1,2-дикарболлид-
ионом 62:

(1,5-С8Н12) PtCl2-M3)-l,2-B,C2H
27 -> (l,5-CgH12) Pt[it-(3)-l,2-B,C2Hn]

Принципиально новый путь синтеза дикарболлильных комплексов
Ni, Pd, Pt предложен Стоуном с сотр.22, которые нашли, что 1,8-

Рис. 20

В9СоНн 67 претерпевает реакцию полиэдрического расширения при
действии Ni(l,5-C8H1 2)2; (l,5-C8H1 3)Ni(PEt3)2; Pd(r^r-BuNC).,;
Pt(PEt 3 ) 3 или Pt(PMe 2Ph) 3, давая, соответственно (l,5-C8H12)Ni(l,7-
В 9С 2НИ); (Et3P)2Ni (1,7-B9C2HU); (rper-BuNC)2Pd(l,7-B9C2HH);
(EtaPj^dilJ-BsQH,,) и (PhMe2P)2Pt(l,7-B9C2HH). При этом в качест-
ве дикарболлильного лиганда выступает (3)-1, 7-В9С2Ни

2~-ион. На схе-
ме приведена реакция 1,8-дикарбаклозоундекаборана (11) с бис- (цик-
лооктадиен-1, 5) никелем 22 (рис. 20).

Г. Группа меди

Известны дикарболлильные производные всех металлов группы меди
(Cu.Ag.Au).

Добавление CuSO4 в сильно щелочной среде к 1,2-дикарболлид-иону
дает парамагнитный ^-комплекс {(1,2-В9С2Ни)2Сип]2~, который не-
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устойчив на воздухе и легко переходит в диамагнитный ^-комплекс
[(1,2-В 9 С 2 Н и ) 2 Си ш ]- 1 в · 8 6 :

CuSO4 -φ- 1,2-В,СгН?7 -* 1(1,2-В,СаНи)2Сип1г- —L· [(1,2-В„С2Нц)аСиш1-
Na/Hg

Реакция AuCls с большим избытком 1,2-дикарболлид-иона в димет-
оксиэтане с последующим окислением водной перекисью водорода дает
стабильный комплекс t(l,2-B9C2H9)2Aul11]"" в6. Соль диамагнитна и мо-
жет быть восстановлена в парамагнитный комплекс [(1,2-
B C ^ h A 1 1 ] 2

AuCi3 -f и-ВАН^-чи.г-ВАНцкАи 1 1 ! 2 --^ 1(1,2-В9с2Нц)гАи1П1-
1 1 Na/Hg

ПОПЫТКИ получить аналогичные бис- (дикарболлильные) системы для
серебра были безуспешными66, однако позднее в работе6 8 кратко сооб-
щено о возможности существования таких комплексов. (3)-1,2-Дикарбо-
лид-ион предложено применять для качественного обнаружения меди в
водных растворах6 9·7 0.

По данным полярографического восстановления дикарболлильных
комплексов меди и золота возможно существование ^"-комплексов, так
как на полярограммах наряду с процессом М т + е~-»-Мп наблюдаются
одноэлектронные волны восстановления, отвечающие процессу М п + е~->

M M C A )
Интересно отметить, что наиболее устойчивым состоянием комплек-

сов Си и Аи являются комплексы с атомом металла в ФСО 3 + , т. е. ком-
плексы М п являются очень СИЛЬНЫМИ восстановителями66.

Рентгеноструктурное исследование бис- (дикарболлильных) комплек-
сов меди (II) и (III) показало 7 1·1 г, что они имеют искаженную сэндви-
чевую структуру, аналогичную комплексам Ni11 и Pd1 1. Таким образом,
рассмотрение строения комплексов от d5 до d9 электронных конфигура-
ций показывает, что комплексы d\ <i6 и сГ имеют симметричное сэндвиче-
вое строение, тогда как комплексам d8 и d9 отвечает искаженное сэндви-
чевое строение. Винг 6 6 · 7 1 ' 7 2 объясняет наличие таких структур π-аллиль-
ным связыванием, где в первоначальную координационную сферу метал-
ла входят 6 атомов бора (по три от каждого дикарболлильного лиганда).

Д. Группа хрома

В группе хрома (Cr, Mo, W) получены дикарболлильные комплексы
всех металлов. Реакция СгС13 с ионами (3) -1,2- или (3)-1,7-В9С2Нц2~ в
ТГФ приводит к парамагнитному бис- (дикарболлил) хрому с атомом ме-
талла в ФСО 3 + . В отличие от изоэлектронных хромициниевых солей,
которые легко гидролизуются в кислых растворах п , соли [(π-
-В9СгНи)2Сг]~ стабильны на воздухе и не разлагаются горячей концен-
трированной H2SO4. Однако эти комплексы разрушаются в горячем ще-
лочном растворе, регенерируя с количественным выходом дикарболлид-
ион73. Реакцией СгС13 с С5Н5- и 1,2-В9С2Ни

2~ ионами получен нейтраль-
ный п-циклопентадиенил-я-1,2-дикарболлилхром. По данным работы7 5

б«с-(1,2-дикарболлил)хром имеет правильную сэндвичевую структуру.
Гексакарбонилы хрома, молибдена и вольфрама реагируют в ТГФ с

1,2-дикарболлид-ионом при УФ-облучении с вытеснением трех молекул
окиси углерода и образованием π-дикарболлилметаллтрикарбонильных
комплексов 1 6 · " :

(3)-ι,2-вАН£ -f м (со), -gg {[n-(3)-i,a-B,c,Hui м (СО)3}
г- (М = сг, Mo, W)
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Λ У
о

СИ - О о
Рис. 21 Рис. 22

Полученные комплексы изоэлектронны комплексам (С5Н5)М(СО)3~
и вступают в реакции протонирования и алкилирования 1е:

НС1

[(1,2-В„С2Н11)Мо (СО)3]2 · [(1,2-В8С2Н„) Mo (CO)SHJ-
Mel

ί(1,2-Β,ΑΗπ)Ψ(СО),]*" —* [(i,2-B,AHu) W (CO), Me]~

Реакции 1,2-дикарболлид-иона с 2 молями М(СО)„ или реакции
М(СО) 6 с (1,2-В9С2Ни)М(СО)3

2- (M = W, Mo) приводят к одним и тем
же биядерным продуктам эмпирической формулы (B9C2HU)M2(CO)*2-
(х — 7 или 8) 16. На рис. 21 приведена структура такого биядерного комп-
лекса, полученного по реакции:

т {[я-(3)-1,2-ВвС2Н„] Мо (СО)3}
2- ψ W (CO), -»{[n-(3J-l,2-B^Hu]A!o(CO),W(CO),>«-

Е. Группа марганца

Броммарганецпентакарбонил и бромренийпентакарбонил быстро
взаимодействуют при комнатной температуре с 1,2-дикарболлид-ионом
с выделением 1 моля окиси углерода. При нагревании дополнительно
выделяются два моля СО и образуется π-дикарболлилметаллтрикарбо-
нил-анион

16, 76.

- + ВгМ (СО), ~ £ [(σ-1.2-

[(я-1,2-В,С2Ни) Μ (СО)3]-

M(CO)6J

(М = Мп, Re)

ТО»

Для рениевого производного проведен рентгеноструктурный анализ 7Т.
Следует отметить близость расстояний С—Re и В—Re (рис. 22), кото-
рые равны 2,31 и 2,35 А, соответственно.

При действии трифенилфосфина на [(я-(3)-1,2-В9С2Ни)Мл(СО)з]~
при УФ-облучении в ТГФ при 60° в течение 12 час. одна карбонильная
группа замещается на трифенилфосфиновую78:

hv
ι,) Мп (СО)3]~ + PPh 3 - [(я-(3)-1,2-ВвС8Н„) Мп (CO)2PPh3]"
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2. Моно- и гетерокарболлильные комплексы переходных металлов

Монокарболлид-ион В1 0СНи

3~, легко образуется in situ при деамини-
ровании и депротонировании карборана B10H12CNMe3 металлическим на-
трием в ТГФ 7Э. Эта реакция легче и с большим выходом протекает в
присутствии нафталина 80. Для синтеза я-комплексов предложены два
общих метода δ1~83:

1. Добавление бутиллития или гидрида натрия к смеси B10H12CNH2R
или соли В10Н12СН" и галогенида металла в ТГФ или же добавление
галогенида металла к непосредственно полученной тринатриевой соли
Na,B10CHn.

Рис. 23 Рис. 24

2. Взаимодействие в сильно щелочной среде B10Hi2CNH2R или соли
ВюН12СН~ и галогенида металла. Этот метод дает высокие выходы в
случае никеля и кобальта.

Оба эти метода были использованы для получения бис- (π-карболлиль-
ных) комплексов железа, кобальта, никеля, хрома и марганца.

На рис. 23 представлен общий тип структуры π-комплексов, получен-
ных на основе В10СНц3~ и B 1 0 CH I 0 NH 2 R 2 --HOHOB.

π-Монокарболлильный лиганд стабилизирует высокое окислительное
состояние металла даже в большей степени, чем п-дикарболлильный
лиганд. Если для получения (l,2-B9C2Hn)2NiIV необходимо окисление
комплекса Ni111 иодом или хлорным железом, то [(B1 0CHn)2Ni I Y]2~ и
(B10CH10NH2R)2NiIV образуются непосредственно при выделении на воз-
духе. Более того, диамагнитный комплекс ([ВюСНи)2Со]3-, который со-
держит Со в ФСО 3 + , окисляется ионом церия (IV) в парамагнитный
[(В1 0СНи)2Со]2- с атомом Со в ФСО 4 + .

В монокарболлильных комплексах, выделенных непосредственно из
реакционной смеси, Μη находится в ФСО 4 + , a Fe, Со и Сг—3 + . Все
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полученные комплексы, за исключением комплекса Μη, устойчивы на
воздухе и не разлагаются в кислых средах.

Комплексы, полученные из B10H12CNH3, представляют интерес с точ-
ки зрения превращений по аминогруппе. Например, (B10H10CNH3)3Ni
реагирует с азотной кислотой и диметилсульфатом с образованием
[(B10H10COH)2Ni]2- и (B10H10CNHMe2)2Ni, соответственно 82· 83.

Муттертис и сотр. 84 синтезировали металлокарбораны с монокарбол-
лильным лигандом, исходя из В10Н13~-иона и гексакарбонилов металлов
VI группы (УФ-облучение). Первоначально образующиеся анионы
[(В10Н10СОН)М(СО)4]~ с гидридом натрия дают дианионы
[(В10Н)0СОН)МСО(СО)3]

2~, структура которых на примере производно-
го молибдена приведена на рис. 24. Оба типа соединений количествен-
но разрушаются основаниями с удалением из икосаэдрического остова
атома углерода и образованием комплексов класса нидо-металлоборанов.

Подобно карборанам-JlO (В10Н10С2Н2), 1,2- и 1,7-фосфа- и -арсакарбо-
раны при действии пиперидина дают анионы фосфа- и арсакарбаунде-
кабората, депротонирование которых генерирует гетерокарболлид-
ионы 85, изоэлектронные дикарболлид-иону и способные выступать в роли
π-лигандов в комплексах с переходными металлами:

C 5 H, 0 NH NaH

Bi0H1 0CH3 > В8Н10СНЭ ' В9Н„СНЭ2- ( Э = Р , As)

Особенностью анионов гетерокарбаундекаборатов является наличие
атомов фосфора или мышьяка, которые могут алкилироваться; при этом
соединения становятся нейтральными. Депротонирование последних
приводит к гетерокарболлид-ионам с одним отрицательным зарядом8 5·8 6:

В 9 Н 1 0 СНЭ-+ Mel — В9Н10СНЭМе - " - ВвН„СНЭМе- (Э = Р, As)

При действии на 1,2- и 1,7-В9Н9СНР2~-ионы хлористого железа в
растворе ТГФ образуются соли [(l,2-B9H9CHP)2Fen]2- и [(1,7-
-B i)H9CHP)2FeII]2~, соответственно85·86. Обработка [(l,7-B9H9CHP)2Fej2-
йодистым метилом приводит к нейтральному соединению
(l,7-B9H9CHPMe)2Fe, которое идентично комплексу, полученному из
1,7-В„Н9СНРМе- и FeCl 2

8 6:

[(l,7-B9H9CHP)2Fe]2- -f Mel -> (l,7-B9H9CHPMe)2Fe ^- l,7-B,H,CHPMe- + FeCl2

Этот комплекс существует в виде смеси изомеров (на рис. 25 заштрихо-
ванные кружки показывают возможное положение углеродных атомов).

В отличие от бис- (дикарболлильных) и бис- (монокарболлильных)
комплексов железа, бис- (фосфакарболлил)железо (II) не окисляется
в водном растворе воздухом, хотя при окислении ионом церия(IV) с не-
значительным выходом образуется парамагнитный комплекс {(1,7-
-B f lH9CHP)2Fen i]-8 6.

Взаимодействием ионов С5Н5-, 1,7-В9Н9СНРМе- и FeCl2 получен
нейтральный комплекс (я-С5Н5)Ре(я-1,7-В9НвСНРМе). Реакции 1,2- и
1,7-В9Н9СНРМе~-ионов с СоС12 дают бмс-(фосфакарболлильные) комп-
лексы с атомом металла в ФСО 2 + , который не проявляет тенденции к
окислению. В отличие от этого, реакции 1,2- и 1,7-В9Н9СНР2~-ионов с
СоС12 приводят к комплексам с атомом кобальта в ФСО 3 + .

Дианион 1,7-В9Н„СНР2- образует с №С1г бнс-(1,7-фосфакарболлил)-
никель с Ni в ФСО 2 + 85. Получены смешанные комплексы (1,7-
B9H9CHPMe)Mn(SO)3 и [(1,7-В9Н9СНР)Мп(Со)3]-86. Замещение одной
карбонильной группы на трифенилфосфиновую в [(1,7-В9Н9СНР)Мп·
•(Со)3]~ протекает легко при УФ-облучении'8.
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По реакции трифенилциклопропенилникелькарбонилбромида с 1,7-
В9Н9СНРМе- в ТГФ смешанный никелевый комплекс образуется с вы-
ходом 40% 87.·'

[CsPh8NiBr(CO)]2 -φ. 1,7-В9Н,СНРМе- -• CsPh3Ni (1,7-B.HjCHPMe)

Взаимодействие аллилмагнийхлорида и 1,7-В9Н9СНРМе~ с NiCl2 дает
я-аллильный комплекс " :

CH2-CHCH2MgCI + 1,7-В,Н9СНРМе- ψ NiCl2 -> (CSH5) Ni (l,7-B9H,CHPMe)

DC
CD

Рис. 25 Рис. 26

Аналогично получен и π-металлил-зт-фосфакарболлилникель. При
пропускании окиси азота через раствор 1, 7-В9Н9СНРМе~ и NiCl2 в ТГФ
с низким выходом выделен нитрозильный комплекс:

N0 ψ l,7-B9HeCHPMe- -f NiCl2 -» (NO) Ni (l,7-BeH,CHPMe)

Арсакарболлид-ион реагирует с переходными металлами подобно
фосфакарболлид-иону. Это иллюстрируется реакцией получения л-цик-
лопентадиенил-л-1,2-арсакарболлилкобальта с атомом металла в ФСО
3 + 8 8 :

C5HJ -f l,2-B9H9CHAs2- ^ СоС12 -* (С6Н5) Со (l,2-BBH9CHAs)

Получены арсакарболлильные комплексы марганца и железа8 8.
£ыс-(1,7-гетерокарболлил)железо (II) в условиях фотохимической ре-
акции взаимодействует с гексакарбонилами металлов VI группы, с об-
разованием сложных комплексов 89:

hv
[(l,7-B9H,CH3)2Fe]2- + Μ (СО), -* {[1,7-В9НвСНЭМ (СО)6]2 Fe} 2 " (Μ = Cr, Mo, W)

В этих комплексах гетерокарболлильный лиганд π-связан с атомом же-
леза и σ-связан через атом фосфора или мышьяка с металлом VI груп-
пы. Структура {[l,7-B9H9CHP-Cr(CO)5]2Fe}2_-HOHa приведена на рис. 26.
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3. Комплексы на основе лигандов л-В7С2Н9

В 1,3-дикарбанидононаборане (13), 1,3-В7С2Н13) аксиальные атомы
водорода метановых групп имеют кислый характер, и при действии гид-
рида натрия на карборан выделяется 1 моль Н2 и образуется дианион
В7С2НИ

2- 90· '*. Реакция безводного СоС12 с B7C2HU

2- приводит к допол-
нительному выделению Н2 и образованию комплекса с атомом металла
в ФСО 3 + . Предполагается, что от пяти атомов лиганда отходят пять
атомных орбиталей предпочтительно s/Лгибридизации, на которых раз-
мещается шесть электронов. Схематически лиганд представлен на
рис. 27. Название В7С2Н9

2"-лиганду дано от греческого слова «zapato»

~\-2

Рис. 27 Рис. 28

(девять) — дикарбазапид-ион. При синтезе бис-(дикарбазапил) кобаль-
та в зависимости от условий проведения реакции образуются продукты
с различным расположением углеродных атомов в лиганде91:

2 (1,3-В7С2Нц)2- 4-1.5 Со2+ --* {[л-(2)-1,6-В7С„Н„]2 Со}- -f 0,5 Со0 -f 2H2

2 (1,3-В7С2НП)2- ψ 1,5Со2+ ̂  {[п-(2)-6,7-В7СгН„]2Со}- 4· 0,5Со» -f 2Н2

При 70° образуется комплекс, в котором, по данным рентгеноструктур-
ного анализа92, атомы углерода находятся в 1 и 6 или 7 положениях.
При этом возможно существование син- и анга-изомеров (рис. 28), од-
нако сведения об образовании более одного изомера отсутствуют. При
комнатной температуре образуется изомер с углеродными атомами в 6
и 7 положениях (рис. 29). При нагревании Cs(l,6-B7C2H9)2Co при 315°
в течение 24 часов получен третий изомер, в котором углеродные атомы
находятся в 1 и 10 положениях " · 9 3 .

Реакция В7С2НИ

2-- и С5Н5_-ионов с СоС12 приводит к (л-С5Н5)Со(я-
1,6-В7С2Н9). Данные об образовании 6,7-изомера не получено. π-Цик-
лопентадиенил-л;-1,6-дикарбазапилкобальт, подобно симметричному ком-
плексу, при длительном нагревании при 315° изомеризуется с образова-
нием 1,10-изомера (рис.30).

При ацетилировании в условиях реакции Фриделя — Крафтса π-цик-
лопентадиенил-п-1,6-дикарбазапилкобальта получено ацетильное про-
изводное, замещенное по атому бора 94. Попытка перегруппировать сое-
динение с 1,6-карборановой структурой в 1,10-структуру не удалась.
При действии LiAlH4 на ацетильное производное соответствующего кар-
бинола не образуется, но наблюдается изчезновение карбонильной груп-
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пы. При бромировании (С5Н5)Со(1,6-В,С2Н9) в ССЦ при комнатной
температуре образуется В-дибромдроизводное, наряду с незначительным
количеством В-трибромированного продукта. По-видимому, атомы бро-
ма связаны с атомами бора в 8 и 10 положениях лиганда94.

Была предпринята попытка получения карбонильных производных
марганца с я-В7С2Н9-лигандом при обработке В7С2На

2~ в кипящем

о сн
=ΒΗ

Рис. 29 Рис. 30 Рис. 31

ТГФ броммарганецпентакарбонилом 9 5 · 9 G . Однако в этом случае образо-
вывался комплекс с я-В6С2Н8-лигандом, для которого предложена
структура, изображенная на рис. 31.

4. л-Комплексы на основе низших карборанов

Некоторые нидо-карбораны или продукты их депротонирования
вступают в реакции с производными переходных металлов с образова-
нием π-комплексов, в которых π-карборановый лиганд рассматривается
как изоэлектронный π-циклопентадиенильному лиганду.

2-Метилтрикарбагексаборан (7) реагирует с карбонилом марганца
при 175—200° в запаянной трубке, при этом с количественным выходом
образуется изоэлектронный аналог известного металлоцена
(я-С5Н5)Мп(СО)3 (циммантрена) —(п-2-МеС3В3Н5)Мп(СО)3, струк-
тура которого приведена на рис. 32 97.

-~ Мп2 (СО), -* (л-МеС<,В3Н5) Мп (С0)8 -\- ~- Н2

Другой метод синтеза этого комплекса состоит во взаимодействии
натрийтрикарбагексабората с броммарганецпентакарбонилом 98. При
этом промежуточно образуется σ-производное, которое при нагревании
переходит в π-комплекс:

NaMeC3B3H6 -f BrMn (С0)5 - ^ U (o-MeCsB3H6) Μη (CO)»
быстро медленно

(n-MeC3B3H5) Μη (CO)8

Взаимодействие 2,3-дикарбагексаборана (8) С2В4Н8 с пентакарбони-
лом железа при 240° приводит к двум π-комплексам " — (π-
B4C2H6)Fe(CO)3 (рис. 33) и (n-B3C2H7)Fe(CO)3 (рис. 34). Второй комп-
лекс образуется также при реакции дикарбанидопентаборана (7) с пен-
такарбонилом железа при УФ-облучении 10°. Полученные комплексы же-
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Рис. 32 Рис. 33

Рис. 35

леза изоэлектронны (я-С5Н5)Ре(СО)3

+-катиону, а п-В4С2Н6 и я-В3С2Н7-
лиганды несут два отрицательных заряда.

Другой путь синтеза π-карборановых комплексов железа заключа-
ется в реакции натрийдикарбагексабората с циклопентадиенилжелезоди-
карбонилиодидом и последующем фотохимическом разложении μ-желез-

101

ного комплекса
25

NaC2B4H7 + (Jt-C5H5) Fe (CO)8I - > μ-[(π-Ο6Η6) Fe (CO)2]2C2B4H7 - * (я-С6Н6) F e "

(п-В4С2Н7) + (Tt-C6H6)_Fem (я-В4С2Нв)

Структура обоих комплексов выведена на основании "В ЯМР-спектров
и представлена на рис. 35.

IV. МЕТАЛЛОКАРБОРАНЫ, ПОЛУЧАЕМЫЕ ПО РЕАКЦИИ

ПОЛИЭДРИЧЕСКОГО РАСШИРЕНИЯ

Метод синтеза металлокарборанов посредством восстановления кло-
зо-карборанов получил название реакции полиэдрического расширения,
так как полученные металлокарбораны имеют структуру полиэдра с чи-
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слом вершин на единицу больше, чем в исходном карборане. Реакция
полиэдрического расширения была в основном применена к карборанам
общего типа В„Н„СгН2.

Карборан 1,2-В10Н10С2Нг восстанавливается двумя молями нафта-
линнатрия в ТГФ до дианиона В10Н10С2Н22~ 102> 103, который взаимодейст-
вует с циклопентадиениднатрием и с FeCU или СоСЦ, давая л-циклопен-
тадиенил-п-додекагидродикарбанидододекаборатжелезо (III) или ко-
бальт ( I I I ) , соответственно 1 0 4 · 1 0 5 :

С , ^ 4- В10Н10СгН|- + МС1а -»[(я-СД) М" (л-В1оС2Н12)Г ^

-* (n-CsH6) М
ш (я-В10СаН12) (М = Fe, Co)

Комплекс Fe 1 1 1 парамагнитен (эффективный магнитный момент 2,12 м.Б.)
и легко восстанавливается NaBH 4 в комплекс Fe 1 1 105.

Рис. 36 Рис. 37

Красный комплекс Со111, непосредственно полученный из реакционной
смеси, при кипячении в гексане перегруппировывается в оранжевый ком·
плекс Со111, который, в свою очередь, при кипячении в бензоле превра-
щается в красно-оранжевый комплекс Со111. Рентгеноструктурный ана-
лиз ш красного (я-С5Н5)СоП1(л;-В1оН1оС2Н2) показывает, что комплекс
существует в виде пары энантиомеров с углеродными атомами в поло-
жениях 7 и 9 или 7 и 11 (рис. 36).

В оранжевом изомере атомы углерода занимают 6 и 7 положения, в
красно-оранжевом—5 и 71 0 7. Основная деградация оранжевого комп-
лекса (л-С5Н5)Со1И(л;-В1оС2Н12) приводит к новому металлокарбора-
ну — π-циклопентадиенил- π -октагидро- 2 -карбанидооктабораткобальту
[(п-С5Н5)СоИ1(п-2-В7СН8)]~ 1 0 7 · 1 0 S , для которого предложена структура,
приведенная на рис. 37.

Реакция дианиона B10C2Hi2

2~ с солями Со", Fe1 1 и Ni11 протекает в
соответствии с уравнением:

Мп [(тс-В]0С,Н1г)2 Щ
п"4 (л = 2,3)

и приводит к бис-(л-додекагидродикарбанидододекаборатным) комп-
лексам (рис.38) 1 0 5 · 1 0 9 .
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Реакция дианиона В1 0С2Н1 2

2- с гексакарбонилами молибдена и вольф-
рама при УФ-облучении приводит к карборанилметаллтрикарбонильным
единицам

• Μ (СО), - ^ [(л-В, 0С 2Н 1 2) Μ (СО)3]2~ (Μ = Mo, W)

Захаркин и Калинин 109· и о нашли, что комплексы Fe111, Co111 и Ni",
полученные из дианионов карборана-10 и его С-замещенных производ-
ных, легко окисляются СиС12 с образованием карборанов. Характерной
особенностью этих комплексов является легкое протекание в них пере-
группировок, связанных с изменением взаимного положения углеродных

—лп-ц

Рис. 39

атомов в л-карборановом лиганде. В то время как окисление непосредст-
венно полученных из реакции комплексов приводит к исходному карбо-
рану 1,2-В10С2Н12 и его производным, окисление перегруппированных
комплексов дает 1,7- и 1,12-В10С2Н12-карбораны и их производные. Этот
метод рекомендован авторами в качестве способа низкотемпературной
изомеризации 1,2-В10С2Н12-карборанов в 1,7-В10С2Н12-карбораны. В слу-
чае (В10С2Н12)2М"~4-комплексов наблюдаются обратимые переходы ли-
гандов из клозо- в нидо-структуру:

+2«-+мх„

клозо-В10С2Н1 2 ^
СиС1,(-4е-)

Окисление (В10С2Н12)2М
п~4-комплексов исследовалось также в рабо-

те И 1, однако полученные в ней результаты нуждаются в дополнительной
проверке.

Реакция полиэдрического расширения, примененная к 1,8-В9С2Ни-
карборану, приводит к металлокарборанам, содержащим п-(3)-1,7-ди-
карболлильный лиганд (см. раздел III, 1).

Полиэдрическое расширение 1,6-В8С2Н1()-карборана с использованием
нафталиннатрия, циклопентадиениднатрия и СоС12 приводит к двум
главным продуктам 112: (я-В8СгН1о)Со111(я-С5Н5) (рис. 39) и [(π-
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ВвСгНю^Со111]". В свою очередь, при обработке л-циклопентадиенил-π-
декагидродикарбанидодекабораткобальта нафталиннатрием с после-
дующим добавлением циклопентадиениднатрия и СоС12 получен биме-
таллический карборановый комплекс113:

1. 3(Na+,CioH8')>

ТГФ 60»
2. Na+C S H~

3. СоС12 &

Для комплекса предложена структура с бидентатным π-связываю-
щим лигандом В8С2Н1 0 (дикарбаканастидом), который, в отличие от ра-
нее рассмотренного (рис. 7), содержит атомы углерода в 8 и 10 поло-
жениях (рис. 4 0 ) ш .

продуктом (п-С5Н5)Со1

Рис. 40 Рис. 41

Обработка карборана 1,7-В„С2Н8 двумя эквивалентами нафталин-
натрия в ТГФ и последующее добавление циклопентадиениднатрия и
СоС12 приводит, наряду с нормальным
(п-В6С2Н8) (рис. 41), к биметалли-
ческому комплексу

(С5Н5)2Со2В6С2Н8

1 1 4.

Для этого комплекса установле-
на необычная структура с двумя
атомами кобальта, занимающими
соседние вершины полиэдра
(рис. 42) ' · 8 . Приведенная в рабо-
те 1 1 4 структура является неправиль-
ной.

Интересные результаты получены
Миллером и Граймсом при примене-
нии реакции полиэдрического рас-
ширения к карборану 2,4-В5С2Н7

 И 5.
Обработка его двумя молями нафта-
линнатрия дает дианион В5С2Н7

2-,
взаимодействие которого с цикло- Рис. 42
пентадиениднатрием и СоС12 и по-
следующее окисление кислородом воздуха приводит к образованию бо-
лее чем двадцати нейтральных металлокарборанов, восемь из которых
были выделены и охарактеризованы. Предложенные структуры этих
комплексов приведены на рис. 43. Все комплексы формально являются

7 Успехи химии, № 7
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п р о и з в о д н ы м и л и г а н д о в В 4 С 2 Н 6

2 - , B 4 C 2 H e

4 ~ , В 5 С 2 Н 7

2 - , В 5 С 2 Н 7

4 ~, В 6 С 2 Н 8

2 ~,

в 6 с 2 н 8

 4-.
Авторы, рассматривая возможный механизм образования металло-

карборанов, предлагают следующую последовательность реакций 115:
1) образование В5С2Н7

2~-дианиона из В5С2Н7 и нафталиннатрия; 2) об-
разование (л;-В5С2Н7) Со11 (я-С5Н5) "-аниона из СоС12, NaC5H5 и В5С2Н7

2~;
3) реакция (л-В5С2Н7)СоТ1(С5Н5)^-иона с ВГ)С2Н7

2~ по механизму а) элек-
тронного переноса и б) основной деградации, приводящая к образова-
нию открытых металлокарборановых анионов (ji-B5C2H7)Con(jT-C5Hs)

3~
и (я;-В4С2Н6)Соп(я-С5Н5)

3"', соответственно; 4) внедрение Со2+-иона в
некоторые открытые металлокарборановые ионы с образованием биме-
таллических единиц; 5) окисление воздухом кобальтовых (II) ионов,
полученных на стадиях 2), 3) и 4), до нейтральных кобальтовых (III) ме-
таллокарборанов (п-В71^2С2Н„)СоП1(л-С5Н5) и (я-Вл_2С2Н„)Со2(п-С2Н5);
6) побочные реакции, связанные с депротонированием карборановых
единиц и образованием их σ-связанных производных.

Не исключается также возможность диспропорционирования
ВГ)С2Н7

2~-аниона на В4С2Н6

2~, В6С2Н8

2~ и другие единицы до стадии внед-
рения металла в нидо-карборановую систему11Г>. Все рассмотренные
выше лжарборановые лиганды имели объемную пространственную
структуру. Граймс с сотр.116 получили первые π-комплексы с плоскими
π-карборановыми лигандами. Обработкой нафталиннатрием карборана
1,6-В4С2Н6 и последующей реакцией дианиоиа В4С2Н6

2" с C5H5~Na+ и
СоС12 получен биядерный комплекс [π- (1,7)-2,4-В3С2Н5]Со2(л-С5Н5) >,
структура которого приведена на рис. 44.

Изомерный комплекс ,[я-(1,7)-2,3-В3СгН5]Со2(л;-Сг,Н5)2 получен реак-
цией натрийдикарбанидогексабората NaB4C2H7 с C5H5Na и СоС12

(рис. 44 )U G. Оба полученных комплекса формально являются производ-
ными В3С2Н5

4~-лиганда. В структурном отношении эти π-карборановые
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Р и с

комплексы подобны, например, ком-
плексу [NTi(C6H5),]+ i 1 7. Однако в от-
личие от [№2(С5Н5)3]

+-системы, ко-
торая легко превращается в никело-
цен при действии влаги, (В3С2Н5)Со2-
(С5Н5)2-системы устойчивы к дейст-
вию воды, кислорода воздуха и рас-
творителей.

V. КАРБОРАНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ
НЕПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Возможность формального заме-
щения ВН-вершин в полиэдрических
карборановых структурах изоэлек-
тронными единицами наглядно ил-
люстрируется, например, рассмотре-
нием изоэлектронного ряда соеди- О
нений: В12Н12

2-, ВИСН12-, В10С2Н12°,
из которого следует, что ВН-единица
изоэлектронна СН+-единице4. По аналогии Be изоэлектронен ВН-еди-
нице, поэтому можно было ожидать существования нейтрального соеди-
нения ВеВ(,С2Нн.

Используя известную реакцию достройки дикарболлид-иона фенил-
бордихлоридом до икосаэдрической, структуры карборана118, Попп и
Хоторн119·120 предприняли попытку достроить дикарболлид-ион хлори-
стым бериллием:

/О\ Л О D С4 1_т2— \ XictC^ /ΟΛ D n f M Α *") ТЗ С* Τ Τ~*

однако получить бериллийкарборан по этой реакции не удалось.
Для синтеза бериллийкарборана был использован ВэСгН^-карборан,

который можно рассматривать как дипротонированныи дикарболлид-ион.
При взаимодействии его с алкилметаллами должен образовываться
алкан при протолизе металл-углеродной связи, а металл внедряться в
открытую поверхность икосаэдрического фрагмента. В случае диалкил-
бериллия необходимо наличие донорных растворителей для стабилизации
продукта. В соответствии с этим для синтеза были использованы эфира-
ты диметил- и диэтилбериллия 1 1 9 · 1 2 0 :

(3)-1,2-В9С2Н13 + BeR2 · 2 (OEt2)
бензол/эфир

2RH + (3)-Ве-1,2-ВвС2Н11 · OEt2

Полученный продукт очень чувствителен к влаге и при гидролизе дает
(3)-1,2-В9С2Н12--ион.

При проведении реакции с диэтилбериллием, содержащим только Уз
необходимого количества эфира, получен нерастворимый полимерный
продукт, состоящий из звеньев икосаэдрической геометрии
[(3)-Ве-1,2-В9С2Н„]„, связанных между собой Be — H — В-мостиками.
При обработке эфирата бериллийкарборана триметиламином образуется
комплекс (ЗНВеЫМезМ^-ВэСгНц, структура которого приведена на
рис. 45.

Михайлов и Потапова по реакции 1,2-дикарболлид-иона с этилалю-
минийдихлоридом в ТГФ получили алюмакарборан в виде аддукта с
двумя молекулами ТГФ 121:

1,2-В9С2Н
27 + EtAlCl2 -

Г-5 (3)-EtAl — 1,2-В9С2Н„ • 2ТГФ
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Это соединение было первым представителем металлокарборанов,
содержащих непереходный металл в полиэдре. В дальнейшем для син-
теза алюма- и галлакарборанов была использована способность В9С2Н13-
карборана к протолизу металл-углеродной связи122· ш . При смешивании
эквимолярных количеств триалкилалюминия и В9С2Н13 и нагревании
смеси при 50° в течение 1 часа образуется 7^-диалкилалюминий-,12-
дикарбанидоундекаборан (13):

(3)-1,2-В9С3Н13 -|* R3A1 -* (3)-AlR2-l,2-B9C2H13 4- RH

По данным рентгеноструктурного анализа (рис. 46)1 2 4·1 2 5 атом алю-
миния в B9C2H12A1R2 отклонен от открытой поверхности икосаэдрическо-
го фрагмента, и угол между плоскостями В,—А1—В8 и В7—В8—В4—

сн,

d — С 2 составляет 130°. Предполагается, что атом алюминия связан
с атомами В7 и В8 двумя мостиковыми водородными связями. Низкотем-
пературное исследование спектров ЯМР "В позволило установить123

наличие таутомерного процесса обмена мостиковых положений между
диалкилалюминиевым фрагментом и протоном Нь, как это показано на
рис. 46. При низких температурах в спектрах ЯМР Ή наблюдается рас-
щепление сигнала, отвечающего Ме2А1-группе, что указывает на эндо- и
э/сзо-расположение метальных групп относительно открытой поверх-
ности 123. Аналогично получено галлиевое производное:

(3)-l,2-BeC2HX3 + Et3Ga -» (3)-GaEt2-l,2-B9C2H12 φ ОД,

При нагревании в бензоле 7,8^-диалкилалюминий-1,2-дикарбанидоун-
декаборана (13) образуется 3-алкил-3-алюма-1,2-дикарбаклозододека-
боран (12):

(3)-AlR2—1,2-В9С2Н12 — 1 >
2 5 ЧЗС.

- l,2-B,CaHu + RH

Установлено, что моноэтилалюминиевое производное имеет замкну-
тую икосаэдрическую структуру с EtAl-единицей122·126. Это соединение
с ТГФ дает аддукт, ранее полученный Михайловым и Потаповой.

Нагревание диэтилгаллиевого производного также приводит к образо-
ванию замкнутой структуры:

(3)-l,2-B8C2H12aaEt2 -* (3)-GaEt — 1,2-В9С2Нц •+- С2Н„
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При 410° 3-этил-3-алюма-1,2-карборан претерпевает термическую изо-
меризацию в газовой фазе, образуя 3-этил-3-алюма-1,7-карборан123:

«0°

(3)-AlEt — 1,2-В,С2Нц ->· (3)-AlEt — 1,7-ВвСгНп

Избирательное образование 1,7-изомера при изомеризации напоми-
нает поведение карборана l,2-B10C2Hi2, который перегруппировывается
в l,7-B10C2Hi2 при 400—500°4, но отличается от поведения других
металлокарборанов, в частности Ni[(3)-l,2-B9C2H9Me2]2 и Pd{(3)-1,2-
В9С2Н9Ме2]2

62'63, для которых характерны перегруппировки, приводящие
к 1,6-расположению углеродных атомов.

Алюма- и галлакарбораны чувствительны к действию влаги и легко
гидролизуются с образованием (3)-l,2-B9C2Hi2-HOHa. Реакция их в бен-
золе с безводным НС1 с количественным выходом дает (3)-l,2-B9C2Hi3.
Интересным свойством соединений B9C2H12AlEt2 и В9С2НнА1Е12 являет-
ся их способность образовывать с TiCl4 комплексы, растворы которых,
подобно катализаторам Натта — Циглера, полимеризуют этилен123.

Дикарболлид-ион взаимодействует с двухвалентными солями метал-
лов IV Б группы с образованием продукта внедрения металла в откры-
тую поверхность дикарболлида 1 2 7 · 1 8 г :

(3)-l,2-BeCaHj7 +МХ2 -* (3)-М-1,2-ВАНц (Me=Ge, Sn, Pb)

Полученные металлокарбораны устойчивы на воздухе, но в кислой и
щелочной средах гидролизуются до анионов В9С2Н12~.

Аналогичная реакция достройки 1,2- и 1,7-фосфа- и арсакарболлид-
ионов с помощью Gel2 приводит к фосфа- и арсагермакарборанам, со-
держащим в икосаэдрической структуре три гетероатома129:

1,2-В9Н9СНЭ2- + GeT2 - . l^.S-GeB^CHB
(Э = Ρ, As)

1,7-В»Н9СНЭ2- + Gel2 -» l ^ J G B H C H S

При достройке монокарболлид-иона метилтрихлоргерманом получен
гермакарборан 13°:

Na 3 B 1 0 Hi 0 CH + MeGeCl3 -> B 1 0H l 0CHGeMe — 1,2

Газофазная реакция триметилгаллия или триметилиндия с 1,3-дикар-
банидогексабораном (8) дает 1-метил-1-галла- или 1-метил-1-инда-2,4-
дикарбаклозогептаборан (7) 1 3 1 · 1 3 2:

216° 85-110"
В 4 С 2 Н 8 + G a M e 3 - • M e G a B 4 C 2 H e ; В 4 С 2 Н 8 + 1 п М е 3 > М е 1 п В 4 С 2 Н 6

Структура галлакарборана приведена на рис. 47. Индакарборан, по-ви-
димому, имеет аналогичное строение.

В период пребывания рукописи в редакции опубликован ряд статей
по металлокарборанам. Некоторые ранние работы суммированы в об-
зоре133. Дальнейшее развитие получила реакция полиэдрического рас-
ширения. Хоторн с сотр.134 подробно описали применение этой реакции
к системам 1,7-С2В6Н8; 4,5-С2В7Н9; 1,6-С2В8Н10; l,10-C2BsH10 и 1,8-С2В9Ни.
С использованием СоС12 и NaC5H5 были получены металлокарбо-
раны следующих типов: С5Н5СоС2ВпНп+2, (С5Н5Со)2С2ВпН„+ 2 и
С5Н5СоС2В„Нп+1(С2В„Нп+1). Описано получение смешанных ферракар-
боранов из дианионов 1,7-С2В6Н8, 1,6-С2В8Н10 и NaC5H5 и FeCl2

134.
Интересные результаты дало применение реакции полиэдрического

расширения к металлокарборанам. Восстановление комплекса
(п-С5Н5)СоП1(я-1,6-С6В7Н9) нафталиннатрием в ТГФ и последующая его
реакция с NaC5Hs и FeCl2 привела к получению биметаллокарборана
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(я-СаЬ^Со^-СгВтН^Ре^-СгНй), в котором имеются один папамагнит-
ный и один диамагнитный центры i35.

Кобальтаферракарборан (n-C5H5)CoIi:i(n-C2B9Hu)FeI1I(n-C5H5) по-
лучен щелочной деградацией комплекса (п-С5И.5)Сои1(л-С2В10Н1г) в
присутствии FeCl2 и С5Н6

135.
Реакция восстановленной формы (jT-C5H5)Com(n-l,6-C2B7H9) с

NaC5H5 и СоС12 приводит к (С5Н5Со)2С2В7Н9 и (С5Н5Со)3С2В7Н9

136. Пред-
полагается, что последний имеет структу-
ру икосаэдра с атомами кобальта в трех
вершинах. При реакции восстановленного
[Me4N] (л-С5Н5)Сош(я-СВ7Н8) с NaC5H5 и
NiBr2 получен биметаллический моноуг-
леродный металлокарборан— (JX-C5H5)-
Сош(я-СВ7Н8)№1 У(я-С5Н5) m .

В работе137 приводятся предпола-
гаемые структуры металлокарборанов.
Продолжено исследование химических
свойств некоторых металлокарборанов138.
Хоторн с сотр.139 предприняли попытку
классифицировать металлокарбораны по
общему числу электронов, участвующих
в образовании полиэдра. Для клозо-поли-

(~)GQ (fj)CH,5 Г)вн @)ЕН эдрических гетероборанов, содержащих
один переходный металл в вершине, спра-

Р и с 47 ведливо правило 2«+14 электронов, для
нидо-полиэдра этого типа 2я + 16 элек-

тронов и для клозополиэдров с двумя переходными металлами в верши-
нах— 2« + 26 электронов. Выполнен ряд рентгеноструктурных работ по
металлокарборанам, подтвердивших ранее предложенные структуры:
(B6C2H8)Mn(CO)3

1 4 0, (B 3C 2H 7)Fe(CO) 3

1 4 1 и (В 9С 2НИ) 2№ 1 4 2.
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