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I. ВВЕДЕНИЕ

Перегруппировки атомов и перестройки каркаса молекулы являются
характерной особенностью полиэдрических соединений бора и, в част-
ности, карборанов. Они могут протекать как при термическом, так и
при химическом воздействии. В данном обзоре предполагается система-
тизировать исследования в этой области с тем, чтобы выявить взаимо-
связь химических свойств с электронным строением молекул и на этой
основе установить общие закономерности протекания перегруппировок
полиэдрических соединений бора *. В работе использованы материалы,
опубликованные до 1978 г.

Из всего множества перегруппировок замкнутых и открытых полиэд-
рических молекул и ионов можно выделить две основные группы: а) пе-
регруппировки, в которых исходная и конечная молекулы (ионы) имеют
структуры одного и того же полиэдра; б) перегруппировки, протекаю-
щие с изменением типа полиэдра. Перегруппировки первого типа — тер-
мические перегруппировки — характеризуются тем, что они вызваны
термическим возбуждением и протекают без изменения числа электро-
нов в исходной и конечной системах. Без изменения типа полиэдра про-
текают также перегруппировки, инициируемые электромагнитным
излучением, например УФ-светом, и химически инициируемые термичес-
кие перегруппировки. Перегруппировки второго типа характеризуются
изменением общего числа электронов, приходящихся на атомы каркаса.
В зависимости от того, протекает ли перегруппировка вследствие увели-
чения числа электронов системы или их уменьшения, можно выделить
соответственно восстановительные или окислительные перегруппировки.
Восстановительные перегруппировки проявляются в раскрытии полиэд-
рической молекулы при появлении дополнительных внешних σ-связей.
Окислительные перегруппировки, напротив, приводят к замыканию по-
лиэдрической молекулы или иона.

* Данный обзор является одним из этапов систематического анализа исследований
в области химии карборанов и других полиэдрических соединений бора (в развитие
наших предыдущих работ ' · 2 ) .
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При рассмотрении механизма термических перегруппировок полиэд-
рических соединений, инициируемых термически (т. е. без участия хими-
ческих агентов), наиболее широко используются различные варианты
так называемого dsd-механизма (diamond — square — diamond)
(рис. 1). Этот механизм был предложен Липскомбом и применен им для
объяснения перегруппировок практически всех замкнутых полиэдричес-

ких систем3. В основе другого ме-
ханизма, обсуждаемого в литера-
туре, лежит предположение о
возможности вращения различ-
ных фрагментов полиэдрической
молекулы как в основном, так и
переходном состоянии4"7. Третий

Рис. 1. Модель dsd (diamond — square — Тип возможных механизмов в
diamond) -механизма случае клозо-соединений включа-

ет предположение о размыкании
молекулы в переходном состоя-

нии во фрагмент следующего полиэдра и обратное замыкание, но в дру-
гом направлении5·8, а в случае ныдо-соединений, напротив, замыкание
полиэдрической молекулы с последующим раскрытием9"12. Отсутствие
достаточных экспериментальных данных по этому вопросу оставляет в
большинстве случаев возможность лишь теоретического обсуждения
различных механизмов термических перегруппировок. По нашему мне-
нию, критерием для выбора наиболее вероятных путей перегруппировок
могут служить ограничения, определяемые симметрией граничных заня-
тых и вакантных молекулярных орбиталей (см. гл. III).

В определении направления восстановительных и окислительных
перегруппировок важную роль играет найденная Уэйдом закономер-
ность, устанавливающая взаимосвязь между типом структуры и классом
соединения и числом электронов, связывающих каркас η-атомной моле-
кулы: гс+1 пара электронов характеризует клозо-структуру, п + 2 —
нидо- и п + 3 — арадгно-структуры. Присоединение двух электронов к
замкнутой n-атомной полиэдрической молекуле должно приводить к ее
раскрытию с образованием кшЗо-структуры фрагмента следующего
п+ 1-атомного полиэдра; присоединение следующей пары электронов
дает арахно-структуру п-атомного фрагмента η + 2-атомного полуэдра
и т. д.1 3. Учитывая важность отмеченных закономерностей в химии поли-
эдрических соединений бора, мы будем называть их «правилом
Уэйда».

Как будет показано ниже (см. гл. II и III), изменение числа элект-
ронов, а в общем случае числа орбиталей, занимаемых электронами в
переходном состоянии, является движущей силой и ряда термических
перегруппировок, в том числе и замкнутых полиэдрических систем.
С другой стороны, восстановительные перегруппировки связаны с раз-
мещением на низших вакантных молекулярных орбиталях (НВО) до-
полнительных электронов, а окислительные перегруппировки ·— с отня-
тием электронов с высших занятых молекулярных орбиталей (ВЗО) ис-
ходной молекулы. Собственно перегруппировка происходит как само-
произвольный процесс или как процесс с низкой энергией активации, и
в последнем случае является по существу термическим процессом.
В связи с этим, используя ту или иную классификацию, следует пом-
нить о границах ее применимости. Хотя предлагаемая классификация
носит отчасти условный характер, особенно при рассмотрении отдельных
стадий перегруппировок, она, по нашему мнению, является полезной
при рассмотрении процесса в целом.
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2,3~ Сп Вл Но

П. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОТЕКАНИЯ ПЕРЕГРУППИРОВОК
ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ БОРА

Во многих химических реакциях карборанов и других полиэдричес-
ких соединений бора проявляется определяющая роль особенностей хи-
мической связи атомов в этих соединениях. Анализ литературных дан-
ных по строению и реакционной способности полиэдрических соединений
бора позволил нам выделить следующие наиболее существенные при-
знаки, определяющие возмож-
ность, направление и механизм
протекания перегруппировок.

1. Наличие реакционноспо-
собной динамической электрон-
ной системы, связывающей ато-
мы каркаса молекулы, при от-
сутствии σ-остова, свойствен-
ного классическим соединени-
ям углерода.

2. Зависимость конфигура-
ционной устойчивости полиэд-
рических молекул от симмет-
рии граничных ВЗО и НВО и
величины энергетической щели
между ними и, как следствие,
взаимосвязь типа образующей-
ся структуры полиэдрической
молекулы от числа электронов, /
связывающих каркас молекулы
(правило Уэйда).

3. Протекание реакций по-
лиэдрических соединений с
электрофильными агентами по
ВЗО и с нуклеофильными
агентами по НВО.

4. Равное участие атомов
бора, углерода и других гете-
роатомов в электронном пост-
роении каркаса полиэдричес-
кой молекулы и, как следствие,
появление избыточного заряда
на гетероатомах (например,
положительного в случае угле-
рода в карборанах) и поляри-
зация всей электронной систе-
мы, связывающей атомы кар-
каса.

1. Химическая связь в
полиэдрических соединениях

бора

В настоящее время развито · СН о ВК
два основных подхода, позво-
ляющих описывать валентное р и с 2. Валентные структуры некоторых кар-
и электронное строение моле- боранов

Η
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кул полиэдрических соединений бора: топологический подход14"17 и
квантовохимические расчеты, основанные главным образом на методе
МО, используемом в различных приближениях а· 18"~29.

Топологический подход базируется на представлении о возможности
образования прочной двухэлектронной связи между тремя атомами,,
т. е. трехцентровой связи 30. Это понятие было введено в связи с тем, что
полиэдрические системы не могут быть описаны только в терминах
двухцентровых связей, так как в этих соединениях каждый атом бора
предоставляет лишь два электрона кадри атомные орбитали, участвую-
щие в построении связей каркаса. Для описания полиэдрической моле-
кулы в рамках топологического подхода составляются уравнения балан-
са электронов, зарядов, орбиталей и атомов водорода. Решение этих.
уравнений дает число трехцентровых и двухцентровых связей, характе-
ризующих данную систему. Затем, используя ряд топологических огра-
ничений, из всех возможных комбинаций выбирают топологически раз-
решенные валентные структуры. Учитывая, что при образовании замк-
нутой трехцентровой связи на каждый атом приходится формально по
2/3 электронного заряда, двухцентровой — по одному заряду и т. д.,
этот метод позволяет наряду с возможными валентными структурами
оценивать и распределение зарядов по атомам полиэдрической моле-
кулы. Топологический подход использовался и для описания химических
реакций полиэдрических соединений31·32 и перегруппировок32·33. Мы, од^
нако, считаем, что в данном случае формализм этого метода не позволя-
ет понять сути происходящих превращений, и необходимо наложение
дополнительных граничных условий на возможные направления и ме-
ханизмы химических реакций (см. ниже).

Квантовохимические расчеты для описания электронного строения
полиэдрических соединений базируются на методе МО, который, явля-
ясь наиболее общим методом описания химической связи, позволяет
получать характеризующие данную молекулу количественные парамет-
ры. Метод МО используется как для расчета основных состояний, так и
для определения возможных направлений реакций, в частности пере-
группировки, и оценки стабильности промежуточных соединений 10· 3i·3*
(например, в процессе перегруппировки 1,2-С2В4Н6 в 1,6-изомер 3 6 ) .

Используя критерии локализации молекулярных орбиталей, предло-
женные в 3 7" 4 0, Липскомб и сотр. определили локализованные валентные
структуры для многих гидридов бора и карборанов23'24·28· 29'41~44. Валент-
ные структуры, полученные локализацией молекулярных орбиталей, в-
целом согласуются с топологически разрешенными, если в последнем
случае рассматривать набор возможных структур с учетом симметрии
молекулы. Большинство рассчитанных в рамках критериев локализации
молекул содержат атомы, связь которых имеет меньшую заселенность
электронами. Вследствие этого было введено понятие о дробной
(fractional) трехцентровой связи 4\ и в общем случае о дробной связи 2 \
Для изображения степени дробности (заселенности) наряду со сплош-
ным валентным штрихом введены следующие условные обозначения:

пунктирная линия со стрелкой ( —•) 0,15—0,25е;
сплошная стрелка ( >) 0,25—0,35е;
пунктирная линия ( ) 0,35—0,5е;
сплошная линия ( ) 0,5е.

Связи с заселенностью <0,15 е из рассмотрения исключаются28. На
рис. 2 в качестве примера приведены локализованные валентные струк-
туры 2,4-С2В5Н7

 24· "• 4\ 2,3-С2В4Н8

 24> "• 4\ С2В7Н13, 7,8-С,В.НЙ к
С2В1 0Н«2 8. Представления о дробных связях как о связях, образован-
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ных локализованными молекулярными орбиталями, по-видимому, можно
интерпретировать также с позиций делокализованных трех- и двухцент-
ровых связей и рассматривать их как делокализованные (многоцентро-
вые) связи.

Так как каждый валентный штрих, исходящий от атома, обычно ас-
социируется с атомной орбиталью, то используемые в случае дробных
связей обозначения требуют некоторых пояснений. В данном случае
«валентный штрих» обозначает не локализованную атомную орбиталь,
а направление наибольшей электронной плотности в пространстве. Для
локализованных двух- и трехцентровых связей эти понятия совпадают.
Б рамках метода валентных схем дробные трехцентровые связи можно

о — А — о Ξ о — ( \ — о -ζ. о — / ) — о

Рис. 3. Представление дробных трехцентровых связей
по методу валентных схем

Η

i

Рис. 4. Модели взаимодействия валентных фрагментов
полиэдрических соединений бора: а—двухцентровой
связи с электрофильными агентами; б — трехцентровой

связи с нуклеофильными агентами

описать резонансными структурами (рис. 3) 41. С этими понятиями пере-
кликаются представления о быстрых обменных электронных процессах
и комбинаторике переброса электронов в «электронодефицитных» поли-
эдрических молекулах45.

В полиэдрических соединениях бора локализованные двухцентровые
связи в общем случае могут не являться нормальными σ-связями, так
как вследствие геометрических особенностей строения молекул они
могут не иметь осевой симметрии и тогда, подобно π-связям или связям
«бананового» типа, должны обладать повышенной энергией. Это в свою
очередь должно облегчать протекание по таким связям реакций с элект-
рофильными агентами и приводить к образованию трехцентровой связи
(рис. 4, а) 2.

Второй тип связи — локализованные трехцентровые связи — харак-
теризуется тремя локализованными молекулярными орбиталями, одна
из которых является связывающей и имеет низкую энергию, а две дру-
гие— разрыхляющие. В зависимости от симметрии и характера ато-
мов, образующих связь, одна из разрыхляющих орбиталей, может
лежать весьма низко и приближаться по энергии к несвязывающему
уровню. Отсюда вытекает высокая активность трехцентровой связи к
действию нуклеофильных агентов и восстановителей (рис. 4, б) г.

Третий тип связи в полиэдрических соединениях — делокализован-
ные (многоцентровые) связи — в общем случае характеризуется нали-
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чием ВЗО высокой энергии и НВО низкой энергии. Это должно прояв-
ляться в склонности таких связей как к электрофильным, так и к ну-
клеофильным реакциям.

Таким образом, химическая связь в полиэдрических соединениях бо-
ра характеризуется системой высокоактивных двух-, трех- и многоцент-
ровых связей. С другой стороны, в рассматриваемых соединениях нет
какой-либо дополнительной электронной системы, прочно связывающей
атомы каркаса молекулы, в отличие от классических органических, и в
частности ароматических соединений, в которых в терминах σ—π-при-
ближения кроме активной π-электронной системы имеется малоактив-
ный σ-остов, придающий молекуле прочность в многочисленных реак-
циях. Поэтому в полиэдрических соединениях бора в процессе химичес-
ких реакций, термического или электронного (под действием излучения)
возбуждения, могут происходить структурные перегруппировки каркаса
молекулы.

2. Взаимосвязь числа электронов со структурой
полиэдрических соединений

Направление перегруппировок и характер образующихся соединений
определяются электронной структурой полиэдрических молекул и ионов.
Важную роль в понимании восстановительных и окислительных пере-
группировок карборанов и других полиэдрических соединений бора иг-
рает правило Уэйда, устанавливающее взаимосвязь числа электронов-
(или числа пар электронов), участвующих в связывании атомов каркаса
молекулы, с типом структуры13. Рудольф и Претцер46 детально рас-
смотрели эту взаимосвязь и расчетом по методу МО подтвердили обос-
нованность этого правила: в частности, было найдено, что при п=5 для
системы с 2п + 2 = 1 2 электронами имеется минимум потенциальной
энергии, соответствующий клозо-структуре — тригональной бипирами-
де; с 2га + 4=14е — нш9о-структуре—-тетрагональной пирамиде и с
2л+6=16е — аралгно-структуре — пятивершинному фрагменту пента-
гональной бипирамиды (рис. 5). Авторы46 привели прекрасную иллюст-
рацию обсуждаемого правила на примере структурной связи различных
полиэдрических соединений47. Данная схема (см. рис. 5) нами дополнена
за счет структур 13- и 14-вершинных замкнутых полиэдров и их фраг-
ментов, а также некоторых альтернативных структур арахно-соединений,
соответствующих строению борановых и карборановых лигандов в комп-
лексах с переходными металлами, а при п=9 — строению арахно-кар-
борана С2В7Н13 (четвертая колонка на рис. 5). В эту схему не включены
некоторые производные гидридов бора и металлоборанов, в которых
связь формально осуществляется 2п электронами, например В4С14 (тет-
раэдр) 48~50, В8С18 (квадратная антипризма) 51~54, В9С18Н

55 или (η5-
С5Н5)3Со3В4Н4, (л5-С5Н5)4Со4В4Н4

5в и (т]5-С5Н5)3Со3В5Н5

57. Для приведен-
ных металлоборанов авторы 5 6 ·" предложили в качестве возможных
структуры η—1 клозо-полиэдров, в которых над одной из треугольных
граней расположена «лишняя» структурная единица ВН или Οο(η5-

С5Н5)·
В ряду полиэдрических соединений бора имеются примеры соедине-

ний, которые формально не укладываются в рамки закономерностей, от-
меченных Уэйдом. Рассмотрим, например, αραχκο-карбораны С2В7Н13
5 8 · 5 9 и С2В8Н14

 6 0 · в | . В этих соединениях число электронов, связывающих
атомы каркаса молекулы, такое же как и для клозо-карборанов
С2В,Н9 и С2В8Ню соответственно. Однако в последних в конструирова-
нии молекулярных орбиталей каркаса принимают участие все Зп атом-
ных орбитялей, а в арахно-карборанах Зп—2, так как две атомные ор-
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2л+6

Рис. 5. Взаимосвязь типа структуры полиэдрических соединений бора с их
электронным строением (иллюстрация правила Уэйда)

битали, по одной от каждого атома углерода, образуют σ-связь С—Η и,
следовательно, имеются две структурные единицы СН2. Аналогично в
ряду ншЗо-карборанов С2В7НИ имеет структурную единицу ВН2

 62, т. е.
в образовании связей каркаса принимают участие Зп—1-атомная орби-
таль; и хотя число электронов, связывающих атомы каркаса, равно
2п + 2, т. е. соответствует клозо-структуре, соединение относится к нидо-
карборанам и имеет открытую структуру.

Таким образом, при применении правила Уэйда к молекулам в ос-
новном состоянии следует учитывать не только число электронов, связы-
вающих атомы каркаса, но и общее число электронов, приходящихся на
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Зп-атомных орбиталей м-атомной полиэдрической молекулы*. В более
общем случае, включающем возбужденные состояния молекулы, надо
уже рассматривать не число электронов, а число занятых молекулярных
орбиталей, сконструированных из Зд-атомных орбиталей: п + 1 занятая
орбиталь будет характеризовать клозо-структуру, п + 2 — нидо- и п + 3—
арахмо-структуру.

3. Перегруппировки, инициируемые электрофильными
и нуклеофильными агентами

Для наглядного описания реакций полиэдрических соединений бора
с электрофильными и нуклеофильными агентами удобно использовать
графическое изображение локализованных двух- и трехцентровых свя-
зей 2. Химические реакции с электрофильными агентами, Е, как уже
отмечалось, могут протекать по двухцентровым или многоцентровым
связям (см. рис. 4, α и рис. 6). В последнем случае реакция должна при-
водить к локализации пары электронов и к образованию с электрофиль-
ным агентом либо трехцентровой связи ВЕВ, либо двухцентровой связи
3—Ε или С—Е. В реакции, протекающей по двухцентровой связи, про-
межуточно образуется трехцентровая связь ВЕВ 2. Устойчивость послед-
ней определяется характером электрофильного агента, возможностью
дополнительной стабилизации за счет перекрывания орбиталей Е, не
участвующих в образовании связи, с орбиталями каркаса молекулы и,
наконец, симметрией трехцентровой связи6 3·6 4. Трехцентровые связи
ВНВ вполне устойчивы. Связи ВЕВ, где E-SiR3, GeR3 и т. п., менее устой-
чивы и при нагревании изомеризуются так, что Ε переходит в концевое
положение к атому бора (образуется σ-связь В—Е), хотя соответствую-
щие соединения с мостиковым положением Ε могут быть выделены и
охарактеризованы, как, например, μ-Μ638ί-2,3-Ο2Β4Η7

65~68. В случае
Е = А1к соединения с мостиковой алкильной группой, например μ-Α1κ-7,9-
QBgHu , устойчивы лишь при температуре <0°С, а при комнатной тем-
пературе изомеризуются в течение нескольких минут в 10-А1к-7,9-
С 2 В 9 Нп 6 3 ' 6 4 . Аналогичные соединения с несимметричной мостиковой
алкильной группой в случае 7,8-изомера (μ-Α1κ-7,8-€2Β9Ηΰ), если и об-
разуются, то неустойчивы даже при низких температурах12'69.

Если атомы бора, образующие с электрофильным агентом трехцент-
ровую связь, неэквивалентны, то связь ВЕВ должна быть поляризована
в направлении, обеспечивающем компенсацию этой неэквивалентности.
Вследствие этого раскрытие трехцентровой связи происходит так, что
электрофильный агент оказывается у атома бора с большим, положи-
тельным зарядом (в исходном состоянии) (рис. 6, а). Эффект ориента-
ции перестройки трехцентровой связи является статическим по своему
характеру и в некоторой степени подобен таковому в случае ориентации
присоединения по двойной связи в олефинах.

Имеется несколько возможных путей превращения соединения с мос-
тиковой группой (рис. 6). Направления бив (рис. 6)**, приводящие к
продуктам замещения, подробно обсуждались нами ранее2. Направле-
ния г, д и е соответствуют окислению системы, т. е. замыканию полиэд-
ра, в случае ммдо-соединений. Направление ж описывает перегруппиров-
ку системы, заключающуюся в миграции атома бора с заместителем на

* Рассматриваются Зга атомных орбиталей, а не общее число 4га, так как одна ор-
биталь каждого атома принимает участие в образовании внешней σ-связи и не влияет
на характер структуры.

** Направление б в принципе маловероятно, так как здесь требуется отрыв атома
водорода, имеющего гидридный характер, в виде протона.
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Рис. 6. Возможные перестройки связей в системах с трех- и многоцентро-
выми связями при взаимодействии двух- и многоцентровых (пятицентро-

вых) связей с электрофильными агентами

место недостающей вершины полиэдра с образованием нового изомера
/ш<3о-карборана. В результате заместитель переходит в концевое поло-
жение, а атом водорода, бывший в концевом положении, переходит в
мостиковое. Такое направление реакции наблюдалось при взаимодейст-
вии дикарболлид-ионов С2В0Нп с алкилгалогенидами 1 2 · е з . Движущей
силой этой перегруппировки является, по-видимому, перенос электронов
со связывающей орбитали каркаса (В—Alk—В) на σ-связь В—Alk,
ориентированную аксиально, т. е. по существу окисление системы и в
соответствии с правилом Уэйда замыкание молекулы в октадекаэдр.
У мигрирующего атома бора в переходном состоянии оказываются две
«-связанные группы, и стабилизация осуществляется в результате даль-
нейшего перемещения этого атома и подачи электронов с σ-связи В—Η
на связывающую ВНВ орбиталь каркаса молекулы. При этом молекула
вновь раскрывается, и образуется фрагмент икосаэдра с экваториальной
ориентацией заместителя (рис. 7) 12. Стабилизация переходного состоя-
ния в рассматриваемой перегруппировке в принципе может происходить
и за счет выброса Н~ или Е~ (Alk-) (рис. 6, г, д, е), и в данном случае
структура замкнутого полиэдра будет фиксироваться (см. также
стр. 272).

4 Успехи химии, № 2
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Взаимодействие карборанов и других полиэдрических соединений
бора с нуклеофильными агентами L, и восстановителями в том числе,
как уже отмечалось выше, должно протекать по трехцентровым и мно-
гоцентровым связям, имеющим в общем случае наиболее низко распо-
ложенные вакантные орбитали. Атака нуклеофильным агентом протека-
ет по трехцентровой связи и приводит к ее раскрытию так, что L ориен-
тируется аксиально, а Н — экваториально относительно образующейся
открытой грани (рис. 4, б) *. Для стабилизации системы необходима
подача электронов на орбитали, связывающие атомы каркаса молекулы.
Это условие выполняется либо при выбросе протона от атома бора, об-
разующего связь с нуклеофильным агентом, и вовлечении освободив-
шейся пары электронов в связывание атомов каркаса, либо после пере-
группировки, подобной рассмотренной выше в случае реакции
дикарболлид-ионов с алкилгалогенидами. В результате для связывания
атомов каркаса используются электроны σ-связи (L) В—Н, т. е. обра-
зуется мостиковая ВНВ-связь.

Выявленные особенности инициируемых электрофильными и нуклео-
фильными агентами перегруппировок указывают на то, что они, как
окислительные и восстановительные перегруппировки, протекают с из-
менением числа электронов, а в общем случае — числа орбиталей, свя-
зывающих атомы каркаса молекулы или иона в переходном состоянии.
Мы предполагаем, что термические перегруппировки замкнутых поли-
эдрических систем также могут протекать через переходное состояние,
в котором число орбиталей, занятых электронами, изменяется (увели-
чивается). Как будет показано ниже, это эквивалентно присоединению
на вакантные орбитали дополнительных электронов. Таким образом, в
процессе таких термических перегруппировок можно ожидать раскры-
тия /огозо-структуры в «идо-структуру в результате перехода электронов
на ближайшую по энергии свободную орбиталь и затем замыкания по-
лиэдра, но в другом направлении. Из сказанного выше можно сделать
вывод, что необходимым условием протекания рассмотренных перегруп-
пировок является изменение числа занятых МО в процессе реакции.

III. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ КРИТЕРИИ ПЕРЕГРУППИРОВОК

Квантовохимический подход является наиболее общим и перспектив-
ным при рассмотрении перегруппировок полиэдрических молекул. Воз-
можность нахождения поверхности потенциальной энергии данной си-
стемы позволяет однозначно количественно охарактеризовать все воз-
можные превращения молекул. Сложность практического осуществления
подобного рода расчетов выдвигает задачу установления полуколиче-
ственных или даже качественных, но объективных критериев, характе-
ризующих данную перегруппировку. Основой для предсказания относи-
тельной конфигурационной устойчивости, направления и механизма
перегруппировок во многих случаях могут служить эффекты Яна — Тел-
лера первого и второго порядка70. Эффект Яна — Теллера первого по-
рядка состоит в том, что если в молекуле с данной симметрией имеется
вырождение электронного состояния, то соответствующая конфигурация
атомов полиэдрической молекулы будет неустойчива и изменение струк-
туры будет происходить так, чтобы снять вырождение71. Перестройки
каркаса могут быть как статическими, так и динамическими, т. е. вы-
рождение может сниматься колебательными движениями молекулы.

* При подходе нуклеофильного агента с другой стороны связи (со стороны, про-
тивоположной направлению соответствующей атомной орбитали) ориентация L и Η бу-
дет обратной: для L — экваториальная, а для Η — аксиальная.
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Рис. 7. Предполагаемый механизм перегруппировки 7,8-дикарба-шйо-ундекабората в

2,7-изомер в процессе реакции дикарболлид-иона с алкилгалогенидами

Эффект Яна — Теллера второго порядка проявляется, когда вырожде-
ние основного состояния отсутствует; но граничные МО близки по энер-
гии70. В этом случае симметрия ВЗО и НВО и величина энергетической
щели между ними будут определять возможность (разрешенность по
симметрии) и легкость протекания перегруппировки в том или ином на-
правлении.

Было показано 72~74, что изменение энергии системы при малом сме-
щении по какой-либо нормальной координате Q можно представить
в виде:
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приняв первый член ряда, характеризующий симметричные смещения,
равным нулю, т. е. рассматривая только смещения, изменяющие исход-
ную симметрию молекулы, получили выражение74:

dV

д2 V dQ VJ
= /ooQ2 + (2)

где Ψο и xYh—волновые функции основного невырожденного состояния
с энергией Ео и возбужденного состояния с энергией Ek\ V — потенци-
альная энергия системы, отвечающая взаимодействиям ядра — ядра и
ядра — электроны.

Для любых Q величина / 0 0>0, так как она характеризует измене-
ния в энергии, усредненные по исходному оптимизированному распре-
делению электронов. С другой стороны, /0ь<0, так как Ео—Eh<0. Таким
образом, устойчивость рассматриваемой конфигурации молекулы к пере-
группировке по координате Q будет определяться относительными вели-
чинами /оо и foh:

1) /оог^/о*' Δ£Ί,^>0 — система с данной симметрией стабильна;

2) /оо ~ /ой' А^о ~ 0 — возможна перегруппировка с низкой энергией активации;

3) /оо^/од;' ^Е0 <^ 0 — система неустойчива и самопроизвольно перегруппировывается
в систему с другой симметрией 7 4 .

При качественном рассмотрении перегруппировок можно не рассмат-
ривать всех возбужденных состояний, а ограничиться случаем одноэлек-



252 В. И. Станко, В. А. Братцев, С. П. Князев

тронного перехода между граничными занятыми и вакантными орбита-
лями. Экспериментально эти переходы наблюдаются в ультрафиолето-
вой и видимой областях спектра. Чем меньше величина энергетической
щели, чем ближе расположены уровни ВЗО и НВО, тем легче протекают
перегруппировки. Исходная конфигурация считается неустойчивой, если
величина энергетической щели < 4 эв 74.

Выбор возможных направлений перегруппировок ограничен усло-
вием неравенства нулю интеграла <^¥a\dVldQ\^h~>, входящего в выра-
жение для foh. Для этого представления рассматриваемой координаты Q
должно входить в произведение представлений граничных МО, а в бо-
лее общем случае орбитали ψ,·, занятой в Ψο, и орбитали ψ5·, заселяемой
B4V4.

Эффекты Яна — Теллера могут иметь важные стереохимические про-
явления в химии полиэдрических соединений бора и быть использованы
как для объяснения существующих эмпирических правил, например пра-
вила Уэйда, так и для предсказания возможных механизмов перегруп-
пировок каркаса полиэдрической молекулы63.

Можно выделить следующие наиболее характерные проявления этих
эффектов.

1. Термодинамическая и кинетическая устойчивость полиэдрических
соединений бора к термическим перегруппировкам определяется вели-
чиной энергетической щели АЕ между граничными МО, которую, как
отмечалось, можно оценить из спектральных данных. Например, в слу-
чае икосаэдрических карборанов (12) АЕ велико, что следует из отсут-
ствия поглощения в видимой и ультрафиолетовой областях спектра до
200 нм, т. е. АЕ>6 эв, и перегруппировки С2В10Н,2 наблюдаются лишь
при температурах ~500 с и выше. С другой стороны, в моноанионах
С2В10Н~3 наблюдаются полосы поглощения с максимумом при λ =
= 260 нж75, и Δ£ = 4,8 эв; вследствие этого перегруппировки в моноанио-
нах протекают уже при 100°76'77. В дианионах С2В10Н^~ из 1,2- и
1,7-С2В10Н12 поглощение происходит при λ = 300 нм, а из 1,12-С2В10Н12—
при 335 «ж75, чему отвечает Δ£ = 4,1 эв и 3,7 эв соответственно, и пере-
группировки идут легко уже при комнатной температуре. При этом воз-
можное направление и тип образующихся изомеров определяются дру-
гими факторами, в том числе симметрией граничных МО.

При рассмотрении механизмов термических перегруппировок обра-
щает на себя внимание тот факт, что из числа возможных следует
исключить деформации, не меняющие исходную симметрию молекулы.
В противном случае в выражении (1) вновь надо учитывать первый
член разложения, положительный по определению. Кроме того, пред-
ставление полносимметричной деформации может входить только в
произведение представлений граничных орбиталеи с одинаковой симмет-
рией. Таким образом, полносимметричные деформации будут значитель-
но увеличивать энергию системы. Например, в случае перегруппировок
икосаэдрических карборанов С2В10Н12 механизмы, включающие кубо-
октаэдрическое переходное состояние, представляются маловероятными
исходя из соображений симметрии, так как соответствующие нормаль-
ные колебания молекулы с симметрией С2„ полносимметричны (см. так-
же стр. 268).

2. Любое изменение числа орбиталеи, занятых электронами, должно
приводить к дестабилизации молекул и ионов с данной симметрией. Дей-
ствительно, атомы каркаса стремятся занять такую конфигурацию, что-
бы все электроны занимали связывающие орбитали и величина энерге-
тической щели АЕ между граничными орбиталями была максимальна.
Например, присоединение электронов хотя в целом и уменьшает энер-
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гию системы, однако дестабилизирует молекулу или ион с данной сим-
метрией относительно нулевого несвязывающего уровня, так как элек-
троны размещаются на разрыхляющих МО. Легкость перегруппировок,
приводящих к изменению исходной симметрии и размещению дополни-
тельных электронов на связывающем уровне, обусловлена малой вели-
чиной АЕ между заполняемой разрыхляющей орбиталью и ближайшей
незанятой и наличием нормальных колебательных смещений подходя-
щей симметрии. В случае борановых анионов ΒηΗπ

2" (π. = 5, 6, 7, 8, 10,
12), НВО вырождены14·18 и, следовательно, перегруппировки при уве-
личении числа электронов и образовании ΒηΗη

4~ могут быть обусловле-
ны эффектом Яна —Теллера первого порядка46. При переходе к соот-
ветствующим карборанам, например серии C2BnH,1+2, симметрия поли-
эдрической молекулы понижается, например от Ih у В 1 2Н^ до С2„ и 1,2- и
1,7-С2В,0Н,2 или Dbd у l,12-C2BloHi2. Это должно сопровождаться рас-
щеплением соответствующих вырожденных уровней. Однако величина
расщепления, по-видимому, не очень велика, и присоединение электро-
нов к карборанам и гетероборанам также сопровождается изменением
исходной структуры вследствие эффекта Яна — Теллера второго поряд-
ка *. Здесь следует отметить, что вырождение основного состояния в
общем случае не является достаточным условием для протекания пере-
группировок (статических деформаций), как это предполагается, напри-
мер, в работах46·74. В большинстве случаев электронное вырождение
переходит в электронно-колебательное в результате динамических про-
цессов (см.78, гл. VI). Однако в полиэдрических соединениях бора
вследствие специфики протекания реакций с нуклеофильными агентами
и восстановителями по трехцентровым или многоцентровым связям
присоединение электронов должно приводить к раскрытию замкнутой
полиэдрической молекулы с образованием четырех-, пяти- или шести-
угольной грани2 (см. также гл. II и IV).

3. Возбуждение электрона на вакантную орбиталь по стереохимиче-
ским последствиям эквивалентно присоединению одного или двух элек-
тронов на эту же орбиталь, и поэтому симметрия молекулы в возбуж-
денном состоянии должна совпадать с симметрией молекулы, присоеди-
нившей один или два электрона79. Таким образом, при возбуждении
электронов возможно протекание легких перегруппировок атомов кар-
каса и, как следствие, образование, например, изомеров положения за-
местителей и гетероатомов в полиэдрической молекуле. При сравнении
стереохимического результата возбуждения и присоединения электро-
нов к полиэдрической молекуле надо учитывать время жизни возбуж-
денного состояния молекулы. Если эта величина мала, то система мо-
жет не достигнуть оптимальной конфигурации, и строение возбужден-
ной молекулы будет отличаться от строения молекулы, присоединившей
электроны.

4. Изменение симметрии полиэдрической молекулы или иона при из-
менении числа занятых орбиталей определяется симметрией возможных
мягких деформаций, т. е. симметрией граничных МО. После перегруп-
пировки образуется молекула (ион), характеризующаяся соответствием
числа занятых связывающих орбиталей числу электронов и максималь-
ной величиной энергетической щели.

5. Понижение симметрии молекулы, т. е. симметрии молекулярных
орбиталей, при введении полярных заместителей к атомам каркаса по-

* Если в данном соединении НВО сохраняет вырождение, то перегруппировка по-
прежнему определяется эффектом Яна — Теллера первого порядка.
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лиэдрической молекулы должно, как уже отмечалось, приводить к рас-
щеплению уровней энергии МО. Следовательно, в общем случае воз-
можно сближение уровней ВЗО и НВО. Это в согласии с эффектом
Яна — Теллера второго порядка проявляется в облегчении перегруппи-
ровок соответствующих молекул и в повышении их реакционной способ-
ности. Например, введение полярных заместителей в 1,5-С2В3Н5 на-
столько дестабилизирует молекулу, что соединения при комнатной тем-
пературе оказываются неустойчивыми 80.

Из рассмотренного выше материала непосредственно вытекают ос-
новные принципы и закономерности как термических, так и восстанови-
тельных и окислительных перегруппировок: правило Уэйда для пере-
группировок, вызванных изменением числа электронов в системе, и из-
менение числа связывающих атомы каркаса молекулы орбиталей, зани-
маемых электронами в основном и переходном состояниях, для ряда
термических перегруппировок.

IV. ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ И ОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

Согласно правилу Уэйда, любое изменение числа электронов без
изменения данного набора молекулярных орбиталей в соответствии с
эффектами Яна — Теллера должно сопровождаться дестабилизацией
исходной конфигурации и изменением симметрии каркаса молекулы или
иона. При присоединении электронов молекула стремится перестроить-
ся так, чтобы в результате увеличилось число связывающих орбиталей
и при отнятии электронов их число соответственно уменьшилось. Пра-
вило Уэйда полностью удовлетворяет этим требованиям. Так, например,
присоединение двух электронов к я-атомной полиэдрической молекуле
с клозо-структурой, т. е. имеющей п+\ пару электронов и соответствую-
щее число связывающих орбиталей, должно приводить к н«до-структуре
/г-атомного фрагмента п+ 1-атомного замкнутого полиэдра, имеющего
п + 2 пары связывающих электронов, расположенных на п + 2 связываю-
щих орбиталях.

1. Восстановительные перегруппировки

а) Присоединение электронов

В клозо-карборанах наиболее поляризованы и, следовательно, имеют
НВО, трехцентровые связи между атомами углерода и бора. Это опре-
деляет протекание реакций с нуклеофильными агентами, и в том числе
восстановителями, формально по атомам бора, соседним с атомами
углерода. Раскрытие /слозо-структуры в надо- при присоединении двух
электронов с образованием пяти- или шестиугольной грани может быть
объяснено перестройкой трехцентровых связей в двухцентровые по схе-
мам, изображенным на рис. 82. Обычно восстановление проводят дей-
ствием металлического натрия в жидком аммиаке или ТГФ. В послед-
нем случае для присоединения двух электронов часто используются
переносчики электронов, например, нафталин81·82. Известно также элек-
трохимическое восстановление полиэдрических молекул 83~87.

Сложность в изучении реакций присоединения электронов к поли-
эдрическим молекулам состоит в том, что вследствие одноэлектронного,
постадийного характера этого процесса на промежуточной стадии обра-
зуются анион-радикалы, и это определяет во многих случаях протекание
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реакций сшивания и диспропорционирования. Кроме того, образующие-
ся дианионы могут не являться индивидуальными соединениями, а пред-
ставлять собой наборы динамических структур. Так, энергетические
барьеры между различными изомерами C2B3H5

Z~ очень низки и поэтому
возможны легкие перестройки атомов каркаса 10. Взаимодействие дианио-
нов с электрофильными агентами сопровождается фиксацией разомк-
нутой структуры, и удается выделить индивидуальные соединения. Про-
тонирование дианионов приводит к соответствующим моноанионам и
незаряженным яидо-карборанам. В зависимости от характера связыва-
ния протона открытая грань сохраняет в целом свою структуру при
образовании мостиковой связи ВНВ или частично сужается при образо-
вании σ-связей В—Η или С—Η 2. Иллюстрацией рассмотренных зако-
номерностей являются приведенные ниже примеры.
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Рис. 8. Модели взаимодействия возможных фрагментов поли-
эдрических молекул с восстановителями

1,2-СгВцНю. Присоединение двух электронов к 1,2-С2В8Н10 дает диа-
нион, протонированием которого был получен нш?о-карборан 5,6-C2B8Hi2

(рис. 9) с 30%-ным выходом88. Восстановление K«(?O-5,6-C2B8HI2 амаль-
гамой натрия в этиловом спирте приводит в соответствии с правилом
Уэйда к арах«о-карборану 6,9-С2В8Н14 с 26%-ным выходом. Образова-
ние в этой реакции 6,9-изомера объясняется миграцией атома С (6)
(рис. 9) ".

С2В10Н12. К настоящему времени изучены дианионы из всех изомеров
карборана(12) и ряда их С- и В-производных. Результаты ранних тео-
ретических расчетов позволяли предполагать, что присоединение элек-
тронов к С2ВюН12 может не сопровождаться существенным изменением
икосаэдрической структуры 14, и. В связи с этим было высказано мнение,
что раскрытие икосаэдрической молекулы происходит не на стадии при-
соединения электронов к молекуле, а при протонировании образующихся
дианионов14. Однако экспериментальные данные ЯМР ИВ, ИК- и
УФ-спектроскопии свидетельствуют о существенном изменении икоса-
эдрической структуры молекул С2В10Н12 при присоединении к ним элек-
тронов. Спектры ЯМР ИВ дианионов из о-, м- и п-С2В10Н12 и различных
их производных, снятых на 32,1 Мгц с использованием техники двой-
ного резонанса, характеризуются набором широких линий в большом
диапазоне частот и принципиально отличаются от спектров исходных
карборанов (12) 7 5 · 8 9 . О ныдо-структуре С2В10Н2- свидетельствуют так-
же ИК-спектры дианионов в растворе ТГФ, в которых имеются два
сигнала в области 2400—2600 см~1, обусловленных валентными колеба-
ниями двух типов связей В—Н, по-видимому, расположенных в откры-
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той грани и в замкнутой части полиэдра. В УФ-спектрах дианионов
С2В10Н^ из 1,2-, 1,7- и 1,12-С2В10Н12 имеются полосы поглощения с мак-
симумами при 298±10, 295±10 и 335 нм соответственно. Это отличает
их от исходных икосаэдрических карборанов, которые в видимой и уль-
трафиолетовой (до 200 нм) областях спектра не поглощают".

Исходя из этих данных, мы предполагаем, что дианионы С2ВюН*~
имеют строение каркаса молекулы, близкое к строению соответствую-
щих карборановых лигандов в комплексах с переходными металлами
(рис. 10), и характеризуются быстрыми динамическими процессами
перестройки каркаса молекулы75·89.

• СН OSH

Рис. 9. Раскрытие клозо- 1,2-С2В8Н,0 в H«<3O-5,6-C2B8HI2 И apaxHO-6,9-C2Bstli4-
при восстановлении и последующем протонировании

2г

»сн ОВН

Рис. 10. Возможные направления раскрытия икосаэдрических карборанов
при присоединении электронов и перегруппировки образующихся дианионов

Химические свойства дианионов из 1,2- и 1,7-С2ВюН12 свидетель-
ствуют о существовании определенных отличий их структур друг от дру-
га. Так, протонирование этих дианионов в идентичных условиях дает
смеси, отличающиеся соотношением изомерных моноанионов " · 8 9 . Окис-
ление комплексов соответствующих дианионов с Со(III) также приво-
дит к нейтральным карборанам(12) с различным выходом и составом
смеси89·90. Точно характер структурных различий между дианионами
не представляется возможным установить экспериментально. Можно-
предположить, что они связаны с различным расположением атомов
углерода в открытой грани: например, 7,9-С2В10Н*~ в случае дианиона
из 1,2-С2В10Н12 и 7,10-C2Bi0Hj- из l,7-C2B10Hi2. Для дианиона из.
1,12-С2В10Н12 предполагается структура, в которой только один из ато-
мов углерода находится в открытой грани (рис. 10)и.
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Следует отметить, что дианионы из 1,2- и 1,7-С2В10Н12 имеют схожие
спектроскопические характеристики. Кроме того, окисление этих дианио-
нов приводит к одному и тому же продукту— 1,2-С2В10Н12. Эти данные
послужили некоторым авторам основанием для предположения, что
дианионы из 1,2- и l,7-C2B10Hi2 идентичны " · 8 3 · 9 1 · 9 2 . Однако сказанное
выше, а также нехарактеристичность рассматриваемых спектральных
характеристик и возможность образования о-карборана(12) при замы-
кании фрагмента 13-вершинного полиэдра с любым расположением
атомов углерода в открытой грани1 1·7 5 приводит нас к выводу, что эта
точка зрения ошибочна.

б) Электрохимическое восстановление

С2В9НИ. Электрохимическое восстановление /огозо-2,3(СН3)2-2,3-
С2В9Н9 и его В-окси- и алкоксипроизводных показало, что реакция про-
текает постадийно. На первой стадии образуются анион-радикалы. Для
2,3-(СНз)2-С2В<,Н9 и В-оксипроизводных этот процесс электрохимически
необратим, что связывается с возможностью протекания какой-либо хи-
мической реакции или изменения карборановой молекулы. Для В-алко-
ксипроизводных карборана(11) наблюдается постадийное присоедине-
ние двух электронов, причем первая стадия обратимая. Образующиеся
в данном случае анион-радикалы стабильны. Аналогичные стабильные
анион-радикалы образуются при действии на соответствующие карбора-
ны натрия в ТГФ. Как электрохимическое, так и химическое (Na в ТГФ)
присоединение электрона к анион-радикалам приводит к образованию
производных дианионов 7,9-С2В9Н|~ 87.

С2В10Н12. При электрохимическом восстановлении икосаэдрических
о-карборанов в отличие от рассмотренного выше постадийного восста-
новления производных С2В9Нц наблюдается одна двухэлектронная

в) Комплексы дианионов с переходными металлами

Фиксация структуры дианиона и стабилизация в целом карборано-
вого лиганда происходит и при образовании комплексов с переходными
металлами. Присоединение электронов от натрия к полиэдрическим мо-
лекулам с /слозо-структурой с последующей обработкой солями пере-
ходных металлов и C5H5~Na+ является одним из основных методов
синтеза металлокарборанов, металлогетероборанов и металлоборанов
(метод полиэдрического расширения 3 1 · 8 2 · 9 3 - 9 7 ). Метод прямого внедре-
ния атома переходного металла в полиэдрическую молекулу без пред-
варительного восстановления последней98"102 по существу аналогичен
методу полиэдрического расширения, так как в данном случае также
происходит перенос электронов на полиэдрическую молекулу, но с ато-
ма переходного металла*, и таким образом стадии восстановления и
комплексообразования объединены. Так как число атомов, составляю-
щих каркас молекулы, в этих реакциях изменяется (увеличивается),
мы приведем лишь основные принципы, не рассматривая детально всех
имеющихся в литературе данных по получению металлосодержащих
молекул и ионов (см. обзоры 1 0 3 ~ 1 0 8 ) . Перегруппировки полиэдрических
молекул в реакциях полиэдрического расширения полностью согласу-

* В качестве реагентов используются комплексные соединения переходных метал-
лов, например: Fe(CO)5, (C5H5)Co(CO)2> (С2Н4)№(РРпз)2, (транс-стильбен)Pt(PMe3)2

и др.
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ются с правилом Уэйда, т. е. в результате образуются комплексные со-
единения, имеющие структуру следующего полиэдра. Атом металла при
этом занимает вершину с наибольшим координационным числом. Исход-
ная полиэдрическая молекула в результате присоединения электронов
перегруппировывается и становится лигандом в комплексе. Строение
лиганда соответствует строению фрагмента следующего полиэдра (пра-
вило Уэйда), причем в карборановых лигандах атомы углерода лежат
в открытой грани. Это отражает направление присоединения электро-
нов и устойчивость соответствующих дианионов с атомами углерода в
открытой грани.

• СН ОВН

Рис. 11. Структуры металлокарборанов, полученных методом
полиэдрического расширения: а—1,2,8,3,6- (г^^НбЬСозСгВуНс,;
б— 1 ,2,4-( 1 1

5 -C 5 H 5 )COC 2 B 1 OH 1 2 ; в — υ4,2,10-(η5-Ο;Η5)2α>2Ο>·
·Β10Ηι2 (предполагаемая структура одного из изомеров). Ли-

ганды С9Н5 на рисунке не приведены

Рис. 12. Структуры 15-вершинных ммдо-металлокарборанов. Ли-
ганды С5Н5 на рисунке не приведены

Последовательным применением метода полиэдрического расшире-
ния были получены металлокарбораны, содержащие два и три атома
переходного металла, т. е. формально исходная η-атомная молекула с
клозо-структурой, присоединяя в конечном итоге три пары электронов,
превращается в η-атомный фрагмент η + 3-атомного полиэдра, и место
трех недостающих вершин занимают атомы переходного металла
(рис. 11, а). Неизвестные ранее структуры 13- и 14-вершинных поли-
эдров были получены также реакцией полиэдрического расширения ико-
саэдрического карборана (рис. 11,6, в 9 5 ) .

Граймс и сотр.97 восстановлением четырехуглеродного карборана
Ме4С4В8Н8 действием NaC10H8 с последующей обработкой NaC5H5 и
FeCl2 получили несколько изомеров (ц^-СьН^гР^Ае^СВ^. Методом
рентгеноструктурного анализа было установлено, что два изомера из
четырех выделенных имеют строение 14-вершинных фрагментов 15-вер-
шинных замкнутых полиэдров с открытой четырех- или пятиугольной
гранью (нмдо-структура типа (2д + 4)-электронного полиэдра) (рис. 12).
Тем не менее авторы97 считают, что 14 атомов каркаса молекулы связы-
ваются 30 электронами (т. е. относятся к типу (2п + 2)-электронных по-
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лиэдров, которые в соответствии с правилом Уэйда должны иметь
/огозо-структуру).

Хоторн и сотр.107 рассмотрели вопрос о применении правила Уэйда
к металлокарборанам. Учитывая тенденцию атома переходного металла
достроить свою внешнюю электронную оболочку, т. е. иметь на ней
18 электронов, а также то, что в координации лиганда с переходным
металлом участвуют шесть электронов лиганда, были выведены и «ма-
гические числа», определяющие тип структуры и класс металлокарбо-
ранов. Для комплексов с одним атомом переходного металла и одним
карборановым лигандом 2п+14 электронов характеризуют клозо-соеди-
нения и 2 п + 1 6 — «шЗо-соединения. При соотношении металл : лиганд =
= 1:2 соответствующие числа равны: 2п+\2 — клозо-, 2п+14 — клозо-
и нидо-, 2и+16 — «идо-структуры. В случае соотношения 2: 1 клозо-по-
лиэдрическая молекула характеризуется 2п + 26 электронами107.

Рассматривая строение комплексов переходных металлов с дикар-
боллид-ионами, Уэгнер108 отметил, что молекулы имеют икосаэдриче-
ское строение для металлов с электронной конфигурацией db—d? и су-
щественно искаженную — открытую структуру для ds—^-металлов.
Переход от конфигурации ci6 к d1, d8 и d9 эквивалентен присоединению
одного, двух и трех электронов соответственно. Таким образом, раскры-
тие икосаэдрической клозо-структуры происходит не на стадии прото-
нирования, а непосредственно при восстановлении полиэдрической си-
стемы 108.

г) Присоединение нуклеофильных агентов

Восстановительные перегруппировки (раскрытие) замкнутых поли-
эдрических молекул в результате присоединения нуклеофильных аген-
тов, как уже отмечалось, должны включать несколько дополнительных
по сравнению с присоединением электронов стадий (см. также приме-

СН о В Н

Рис. 13. Раскрытие /слозо-карборанов при взаимодействии с нуклеофильными агента-
ми: а— 1,6-С2В4Н6; б ~ 2,3-С2В9Ни

чание на стр. 250): выброс протона от атома бора, с которым нуклео-
фильный агент образовал связь, и переориентацию образовавщейся
атомной орбитали с парой электронов; другое, более вероятное, направ-
ление реакции — перегруппировка полиэдрической молекулы и подача
электронов со связи В—Η на орбитали каркаса в результате образова-
ния мостиковой связи ВНВ. Если образующееся соединение неустойчи-
во, например вследствие расположения атомов углерода не в открытой
грани, то стабилизация может осуществиться в результате дальнейших
перегруппировок (см. стр. 271).

С2В4Н6. Присоединение нуклеофильных агентов, например, Me.,N,
Д1е3Р или Н~ к клозо- 1,6-С2В4Н6 приводит к раскрытию молекулы и обра-
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зованию H«<3o-5-Me3N-2,4-C2B4H6, 5-Me3P-2,4-C2B4H6 и 2,4-С2В4Нг соот-
ветственно (рис. 13, а) 1 0 9 ~ 1 И .

С2В9НИ. Взаимодействие 2,3-С2В9НИ с широким набором нуклеофиль-
ных агентов L протекает с образованием 10-L-7,9-C2B9HH~ l l 2 " i U

(рис. 13, б). Предполагавшееся образование 3-L-7,9-C2B8Hu-
m было

опровергнуто115· И6.
В ряде случаев наблюдалось раскрытие замкнутых полиэдрических"

металлокарборанов при действии на них нуклеофильных агентов 117-119.

2. Окислительные перегруппировки

Окислительные перегруппировки анионов ныдо-карборанов могут
быть описаны схемами, обратными схемам присоединения электронов.
Окислитель Ε взаимодействует с высшей занятой двухцентровой или
делокализованной пяти- или шестицентровой орбиталью, и образуется
двухцентровая связь В—Ε или С—Ε или трехцентровая связь ВЕВ. Рас-
крытие последней и образование связи В—Ε или С—Ε приводит к ча-
стичному замыканию нидо-структуры. Перенос электронов на окисли-
тель завершает замыкание структуры (рис. 6, г, д, е). Очевидно, что на-
правление окислительных перегруппировок определяется направлением
электрофильной атаки и может не совпадать ffio координате с обратным
процессом раскрытия структуры под действием восстановителя или нук-
леофильного агента.

К окислительным перегруппировкам можно отнести многочисленные
реакции превращения нейтральных нидо-карборанов в клозо-карбораны
при пиролизе. Эта реакция используется при получении всех низших и
средних карборанов С2ВпНп + 2.

С2В9Н13 —*- -у С2В9НП
Н 6 2 · 8 8 · ι2 1-ΐ2ο

— - - ν С2В7Н9 ( + C2B6H8 -f C2B8H10)

C2B4H8 - i b - C2B4He ( + С2В3Н6 + С2В5Н7)
125-127

Вследствие радикального характера пиролиза часто протекают реакции
диспропорционирования и сшивания полиэдрических молекул. Внутри-
молекулярное окисление (замыкание) протекает также при элимини-
ровании галогенид-аниона из (В)-На1-С2В10Н|~ 128:

(САоНцХГ -> с г в 1 0 н и + х-.

В зависимости от распределения электронной плотности в открытой
грани полиэдрической молекулы реакции с электрофильными агентами
могут протекать неоднозначно, и окислительная перегруппировка при-
водит к различным продуктам.

Примерами окислительных перегруппировок открытых полиэдриче-
ских соединений являются: замыкание тиоборанов при окислении и пи-
ролизе129:

apaxHoS-SBcfiu ~2<ί·[Ο]-> ««ao-6-SB,Hn -^ ιϋ ΐ ' -ν oo3o-l-SB9H9;

образование клозо-2,3-С2В9Ни при окислении н«(Эо-7,9-С2В9Н^ хлори-
т

^ оозо-2,3-С2В9Ни,

а также окислительные перегруппировки дианионов карборана(12) и их
производных.
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Характерной особенностью окислительных перегруппировок дианио-
нов С2В1 0Н^ является то, что они приводят к изомерам икосаэдриче-
ского карборана(12), не совпадающим в общем случае с исходными.
Например, окисление дианионов как из 1,2-, так и из 1,7-С2В10Н12 при-
водит исключительно к 1,2-С2В10Н12

83, а дианион из l,12-C2Bi0H12 дает
только 1,7-С2В10Н12

130'i3i. Окисление дианионов ряда С-производных
тг-карборана в зависимости от типа и числа заместителей дает наряду
с м- также и производные о-изомера " • 7 5 · 1 3 2 > 133. На направление пере-
группировок значительное влияние оказывают заместители в карбора-
новом ядре. Окислительная перегруппировка дианиона из 2-На1-1,12-
•СгВюНц приводит к смеси всех возможных изомеров (В)-На1-1,7-С2В10Н11

•и незамещенным 1,12- и 1,7-С2В10Н12. В аналогичных условиях из 9-На1-
l,7-C2B10Hii образуются главным образом ΙΟ-Hal- и 3-NH2-C2B10H12 на-
ряду с 1,2- и 1,7-С2В10Н12

130. В ряде случаев влияние заместителя ока-
зывается столь большим, что меняется направление перегруппировок,
например, при окислении дианиона из l-CHaHal-l^-QjBmHu наряду с
производными 1,2-С2В10Н,2 образуются производные 1,7-изомера 134.

Таким образом, совокупность экспериментальных фактов указывает
на влияние заместителя на направление не только окислительных, но
я восстановительных перегруппировок и на протекание перегруппировок
•в самих дианионах.

Окислительные перегруппировки нмдо-металлокарборанов приводят,
как и следовало ожидать, к замыканию полиэдра 135.

V. ТЕРМИЧЕСКИЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

1. Перегруппировки замкнутых полиэдрических систем

Перегруппировки замкнутых полиэдрических молекул протекают в
широком интервале температур. Например, анионы В2Н8

2~, ВИН*~ и
С В Ц Н Ц перегруппировываются настолько быстро, что наблюдается
усреднение характеристик спектра ЯМР ИВ этих соединений в раство-
рах при комнатной температуре и ниже. С другой стороны, изомериза-
ция 1,7-С2В10Н12 в 1,12-С2В10Н12 происходит лишь при температуре выше
500°. Мы уже отмечали, что в процессе ряда термических перегруппи-
ровок может происходить переход электрона между граничными заня-
тыми и незанятыми МО и это определяет протекание данной реакции.
Возбуждение электрона в данном случае связано, по-видимому, со зна-
чительным сближением уровней ВЗО и НВО при деформации молекулы
в результате колебательного движения или соударения молекул. В пре-
дельном случае в переходном состоянии возможно вырождение элек-
тронного состояния молекулы. Поскольку возбуждение электрона, со-
гласно эффекту Яна — Теллера, стереохимически эквивалентно присо-
единению одного или двух электронов, деформированная молекула в
большей или меньшей степени может стабилизироваться в открытом
состоянии. Возможность легких структурных перестроек возбужденной
молекулы и замыкание полиэдра в направлении, не совпадающем с на-
правлением раскрытия, приводят к изомеризации исходной молекулы.
Основой для альтернативной модели механизма термических перегруп-
пировок являются известные представления о протекании синхронных
(согласованных) реакций. При отсутствии запретов по симметрии энер-
гия системы в этом случае меняется плавно вдоль координаты реакции
и не требуется сближения уровней энергии ВЗО и НВО.

Очевидно, что из всех возможных деформаций исходной молекулы,
приводящих к конечному продукту, реализовываться будут те, которые
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согласуются с симметрией молекулы, минимальны по величине и имеют
наименьшие силовые постоянные. Таким образом, при рассмотрении ме-
ханизмов термических перегруппировок перспективно использование
эффекта Яна — Теллера второго порядка, который накладывает опреде-
ленные ограничения по симметрии на «мягкие» деформации. В соответ-
ствии с этим эффектом деформация не должна быть полносимметрич-
ной и ее представление должно входить в произведение представлений
граничных МО (см. гл. III).

При достижении системой равновесия преобладать в распределении
изомеров будет термодинамически наиболее стабильный изомер. В ряду
карборанов тенденцией, определяющей направление перегруппировки,
является стремление атомов углерода занять положения, в которых их
избыточный положительный заряд максимально компенсирован и мо-
лекула имеет наибольшую симметрию. Это определяет большую устой-
чивость изомеров, в которых атомы углерода максимально удалены друг
от друга и имеют минимально возможное координационное число2·136.

Тригональная бипирамида. С2В3Н5 Дикарба-клозо-пентаборан(5)
имеет структуру тригональнои бипирамиды. В этой структуре возможно
существование трех изомеров положения атомов углерода в молекуле.
Термодинамическая стабильность этих изомеров, согласно расчету по
методу МО, уменьшается в ряду 1,5->1,2->2,3-С2ВзН520. Из двух изве- !
стных изомеров 1,5- и 1,2-С2В3Н5 1,2-изомер получен только в виде !
2,3-диметильного производного 2,3-Ме3-1,2-С2В3Н5. Последнее не пере- ]
группировывается в 1,5-изомер; и это послужило основанием для пред-
положения, что оно стабилизировано за счет наличия метильных заме-
стителей3·137. Тот факт, что 1,5-С2В3Н5 образуется в реакции диборана
или пертаборана(Э) с ацетиленом или при пиролизе ншЗо-карборана
2,3-С2В4Н8, в котором атомы углерода занимают соседнее положение,
свидетельствует о промежуточном образовании изомеров С2В3Н5 с со-
седним расположением атомов углерода, т. е. 1,2- и (или) 2,3-С2В3Н5.
В условиях реакции они быстро изомеризуются в термодинамически
более устойчивой 1,5-изомер137.

Механизм перегруппировок в рассматриваемых системах не изучал-
ся. Возможный механизм заключается в перестройке ромбовидного
фрагмента, построенного из двух треугольных граней, в квадрат и затем
замыкании структуры с образованием вновь ромбовидного фрагмента,
в котором атомы углерода разделены атомами бора — rfsd-механизм
(рис. 14, а) 3 .

Октаэдр. С2В4Н6. Примером перегруппировки октаэдрической моле-
кулы является изомеризация 1,2-С2В4Н6 в 1,6-изомер, которая протекает
при 250°138. Расчеты свидетельствуют, что 1,6-изомер стабильнее 1,2-изо-
мера на 15 ккал/моль*39; это согласуется с направлением изомеризации.
Расчетным путем по методу МО Липскомб и сотр.36 установили, что
перегруппировка протекает через промежуточное образование соедине-
ния со структурой искаженной тригональнои призмы (рис. 14, б). Меха-
низмы, основанные на образовании в переходном состоянии молекулы
со структурой неискаженной тригональнои призмы или на раскрытии
клозо-молекулы в кшЗо-структуру, т. е. пентагональную пирамиду,
исключаются, так как требуют больших энергий активации35·36.

Пентагональная бипирамида. С2В5Н7. Из четырех возможных изоме-
ров С2В5Н7 в настоящее время получены два: 2,3-С2В5Н7

62·122 и
2,4-С2В5Н7

125. Перегруппировки этого типа полиэдра в ряду незамещен-
ных карборанов не наблюдались, хотя 2,4-изомер, по-видимому, должен
быть более стабилен. Липскомб3 предложил двухстадийный механизм
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Рис. 14. Предполагаемые механизмы термических перегруппи-
ровок клозо-карборанов со структурами: а — тригональной би-
пирамиды, б — октаэдра, в — пентагональной бипирамиды, г—
двухвершинной квадратной аптипризмы. Д л я наглядности пе-
регруппировок атомы бора в структурах в и г имеют различ-

ную маркировку

возможной перегруппировки 2,3-изомера в 2,4-С2Вг,Н7, заключающийся
в последовательном использовании dsuf-модели (рис. 14, в) (см. также
стр.275).

Додекаэдр. В8Н8

2л С3В5Н7. С2В6Н8. Для этого типа полиэдрических
систем была отмечена возможность протекания легких структурных
перестроек атомов каркаса 14°. В случае аниона В8Н8

2~ методом спектро-
скопии ЯМР ИВ изучено влияние растворителей, противоионов и тем-
пературы на характер динамических процессов в системе141. В спектре
ЯМР ИВ в малополярных растворителях при температуре ниже 10°
имеется три сигнала с относительной интенсивностью 2 : 4 : 2 . При пере-
ходе к сильнополярным растворителям или при повышении температуры
спектр постепенно трансформируется, и при 46° в 1,2-диметоксиэтане
в нем имеется лишь один сигнал. Эти данные, по мнению авторов 1 4 1 · 1 4 2 ,
свидетельствуют о том, что Β8Η8

2~ в растворе имеет структуру не доде-
каэдра, а двухвершинной тригональной призмы (малополярные раство-
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Рис. 15. Предполагаемые механизмы динамических перегруппировок неко-
торых замкнутых полиэдрических соединений: а — B8Hs2~; б — С3В5Н7; в—·
ВцНц2~; г — СВ10Нц~. Для наглядности перегруппировок атомы бора в

структурах а и г имеют различную маркировку

рители, низкая температура) или квадратной антипризмы (полярные
растворители, повышенная температура) (рис. 15, а). По нашему мне-
нию, такая интерпретация спектральных данных недостаточно обосно-
вана. Например, непонятно допущение авторов141, что в условиях равно-
весия между предполагаемыми структурами двухвершинной тригональ-
ной призмы и квадратной антипризмы изменение температуры может
привести к полному переходу одной полиэдрической формы в другую.
Несомненным является тот факт, что для данной системы характерны
быстрые перестройки полиэдрической молекулы — динамические про-
цессы.

СЗВЙН?. Трикарба-клозо-октаборан(7) является вторым примером
существования быстрых перегруппировок каркаса восьмиатомной поли-
эдрической молекулы. В спектре ЯМР 11В этого соединения имеются три
сигнала с относительной интенсивностью 2 : 2 : 1 , а в спектре ПМР —
три квадруплета протонов, связанных с атомами бора, и сигнал прото-
нов связи С—Η с относительной интенсивностью 5: 2. Для объяснения
спектральных данных авторы143 предполагают существование динами-
•геских перегруппировок молекулы со структурой додекаэдра через пе-
реходное состояние, имеющее структуру квадратной антипризмы
(рис. 15, б).
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Можно предположить, что причиной столь легких перегруппировок
в рассматриваемых соединениях является либо вырождение основного
состояния молекул, либо небольшая величина энергетической щели
между ВЗО и НЕЮ и в соответствии с эффектами Яна — Теллера кон-
фигурационная неустойчивость молекул.

С2В6Н8. Для дикарба-к./гозо-октаборана(8) получен лишь один изо-
мер— 1,7-С2В6Н8, который, по данным рентгеноструктурного анализа,
имеет структуру додекаэдра (Л2(Гсимметрия). Хотя в спектре ЯМР 41В
1,7-С2В6Н8 имеются только два сигнала с относительной интенсивностью
4:2, авторы58'142 предполагают, что для данного соединения отсутству-
ют какие-либо динамические перестройки каркаса молекулы, и наличие
сигнала с относительной интенсивностью 4 обусловлено случайным на-
ложением двух сигналов с относительной интенсивностью 2 : 2.

Двухвершинная квадратная антипризма. С2В8Н10. В настоящее время
из семи возможных изомеров дикарба-клозо-декаборана(Ю) известно
три: 1,2-, 1,6- и 1,10-С2В8Н10. Устойчивость этих изомеров, как и следо-
вало ожидать, увеличивается в ряду 1,2-< 1,6-<1,10-С2В8Н10. Соедине-
ния 1,2- и 1,6-С2В8Н10 нацело изомеризуются в 1,10-изомер при нагрева-
нии до 300е58·88. Предложенный механизм перегруппировок основан на
dsiZ-модели и требует нескольких последовательных стадий (рис. 14, г)3.

Октадекаэдр. В,,Н^~ . СВюН^ . С2В<,НИ. Перегруппировки полиэдри-
ческих соединений, имеющих структуру октадекаэдра, так же, как и в
случае додекаэдра, протекают очень легко.

ВИН|~ . В спектре ЯМР "В клозо-ундекабората(2—) имеется только
один сигнал144, причем характер спектра не зависит от используемого
растворителя и температуры145. Понижение температуры вызывает лишь
уширение сигнала в спектре, обусловленное, по-видимому, повышением
вязкости раствора. Аналогичные данные получены для ΒΗΗ 7 ΒΓ 4

2 ~.
В спектре ЯМР ИВ этого соединения имеются два сигнала относитель-
ной интенсивности 4:7, вызванные замещенными и незамещенными
атомами бора. Полученные данные были объяснены Толпиным и Лип-
скомбом145, предположившими, что в растворе эти ионы быстро пере-
группировываются через переходное состояние со структурой 11-вершин-
ного фрагмента икосаэдра (рис. 15, в).

СВюНн". Другой механизм перегруппировки молекул, имеющих
структуру октадекаэдра, предложен146 в случае исследования монокар-
ба-клозо-ундекабората(1—). В основе этого механизма лежит dsd-мо-
дель. Спектр ЯМР ИВ соединения характеризуется тремя сигналами с
относительной интенсивностью 1:5:4, что объясняется быстро проте-
кающей перегруппировкой (рис. 15, г). В результате атомы бора в поло-
жениях 1, 4, 5 и 8, а также в положениях 3, 6, 7, 10 и 11 оказываются
неразличимы в спектре, и атом В (9) дает сигнал единичной интенсивно-
сти 146. Следует отметить, что оба рассмотренных механизма в равной
степени объясняют наблюдаемые спектры ЯМР ИВ для В ц Н ^ и
СВ1ОНИ~.

Динамические процессы в СВ1ОНИ~ и ВцН^~ , как и в случае В8Н8

2~,
вызваны, по-видимому, вырождением основного состояния или бли-
зостью граничных орбиталей молекулы. Отсутствие данных по энергии
и симметрии МО этих соединений не позволяет в настоящее время от-
дать предпочтение одному из двух предложенных механизмов перегруп-
пировок. Однако если деформация, приводящая к раскрытию В И Н ^
(С2„) и СВ1 0Н^ (C s), имеет симметрию Вг и А" соответственно, то де-
формация, характеризующая dsd-модель, не соответствует ни одному

5 Успехи химии, № 2
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из возможных нормальных колебаний рассматриваемых молекул. Это
в предположении, что необходимая для перегруппировки молекулы
энергия возбуждения распределяется по нормальным колебательным
степеням свободы и деформация в направлении мягкой колебательной
моды приводит к перегруппировке, все же позволяет нам считать меха-
низм «раскрытия — замыкания» в случае перегруппировок ВИН*~ И

CBmHIi более вероятным 63.
2,3-С2В9НИ. 2,3-Дикарба-клозо-ундекаборан(11) является единствен-

ным полученным в настоящее время из 20 возможных изомеров и тео-
ретически наиболее устойчив. Этот карборан образуется как из
7,9-С2В9Н13, так и из 7,8-С2В9Н13, в котором атомы углерода имеют со-
седнее расположение 5 8 . В последнем случае образующийся на первой
стадии СгВоНц, по-видимому, также должен иметь соседнее расположе-
ние атомов углерода, возможно 2,4-С2В9Ни. Его быстрая изомеризация
в 2,3-изомер согласуется с легкостью перегруппировок молекул со струк-
турой откадекаэдра.

Икосаэдр. С2В,0Н 1 2, СНРВ 1 0 Н 1 0 . Термическим перегруппировкам кар-
боранов(12) и их производных посвящено большое число работ. Было
установлено, что термодинамическая устойчивость изомеров С 2В 1 0Н 1 2

увеличивается в ряду 1,2-< 1,7-^1,12-С2В10Н12, и при ~450° о-изомер
нацело изомеризуется в л-изомер 1 4 7- 1 5 1. При более высокой температуре
(~600° и выше) образуется л-изомер 152, причем между м- и п-карбора-
ном (12) устанавливается равновесие 153.

l,2-GjB10H12 >- 1,7-С2В10Н12

1,12-С2В10Н12

Введение объемных заместителей в икосаэдрическую молекулу в ряде
случаев приводило к значительному облегчению перегруппировок1 5 4.

В результате систематических исследований перегруппировок изоме-
ров карборанов(12) и их В-галогенпроизводных, а также других икоса-
эдрических гетероборанов предложено шесть различных механизмов,
объясняющих образование продуктов перегруппировки (рис. 16). Меха-
низм перегруппировки, включающий кубооктаэдрическое переходное
состояние (рис. 16, а), объясняет образование 1,7-С2В10Н12 из 1,2-изо-
мера, но не может объяснить образования 1,12-С2В10Н12

3· и·i55·156. Меха-
низм, основанный также на кубооктаэдрическом переходном состоянии,
но модифицированный допущением возможности вращения треуголь-
ных граней в последнем (рис. 16, б), объясняет образование
l,12-C2B i 0H1 2, а также состав изомерной смеси, образующейся при пере-
группировке Θ - Β Γ - Ι ^ - Ο , Β ^ Η , , 157 и 9-С1-1,7-С2В10Н„ 158: В другой модифи-
кации cisii-механизма предполагается вращение четырехугольных гра-
ней в переходном состоянии (рис. 16, в). Этот механизм предложен как
один из возможных механизмов, объясняющий перегруппировки в ряду
фосфакарборанов 5. Два следующих механизма включают вращение тре-
угольных граней (рис. 16, г) и пентагональных пирамидальных фраг-
ментов (рис. 16, д) в основном икосаэдрическом состоянии 6 · 7. Эти ме-
ханизмы также объясняют образование 1,12-С2В10Н12, а механизму,
основанному на вращении пентагональных пирамид, отдается предпоч-
тение в случае перегруппировки В-галогенфосфакарборанов5. Таким
образом, по мнению авторов 5, механизм перегруппировок икосаэдриче-
ских молекул должен изменяться при переходе от карборановой системы
С2В,„Н12 к гетерокарборановой СНРВ 1 0 Н 1 0 .

Вонг и Липскомб 5 предложили механизм перегруппировок икоса-
эдрических молекул, который принципиально отличается от рассмотрен-
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Рис. 16. Предполагаемые механизмы перегруппировок в ряду икосаэдри-
ческих карборанов

ных выше. Этот механизм заключается в раскрытии икосаэдрической
/слозо-структуры в нидо-структуру, являющуюся фрагментом 13-всршин-
ного полиэдра; обратное замыкание полиэдра в других направлениях
приводит к образованию различных изомерных продуктов (рис. 16, е).
На том основании, что этот механизм предсказывал получение некото-
рых изомеров, образование которых в ряду фосфакарборанов не наблю-
далось экспериментально, авторы5 отдали предпочтение механизму
вращения пентагональных пирамидальных фрагментов. Однако очевид-
но, что без наложения граничных условий механизм «раскрытия — за-
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мыкания», являясь одним из наиболее общих, будет предсказывать
образование всех возможных изомеров.

Выше уже отмечалось, что механизмы, включающие кубооктаэдри-
ческое переходное состояние, не отвечают требованиям симметрии «мяг-
ких» деформаций. Действительно, если рассматривать молекулы 1,2- и
1,7-С2В10Н12 с симметрией C2v, деформация, приводящая к кубооктаэдри-
ческому переходному состоянию, имеет симметрию Аи т. е. полносиммет-
рична (рис. 16, а, б, в). Исходя из симметрии правильного икосаэдра
/ft (B12, Н*~ ), также можно сделать вывод, что этот механизм, а также,
механизм, основанный на вращении пентагональных фрагментов, мало-
вероятны, так как прямое произведение представлений граничных орби-
талей Β12Ηα

2~ , имеющих симметрию Gu в случае ВЗО и Gg для НВО 1 4 · 1 8 ,
равно Au + Flu + F2u-\-Gu + Hu, т. е. включает только антисимметричные
относительно операции инверсии представления. Рассматриваемые де-
формации, напротив, симметричны относительно инверсии (рис. 16, а, д),
и, следовательно, их представления не могут входить в рассматриваемое
произведение. Механизмы, включающие вращение отдельных фрагмен-
тов икосаэдрической молекулы (рис. 16, г, д), также маловероятны, так
как в молекулах с рассматриваемой симметрией нет нормальных коле-
баний, соответствующих необходимым деформациям. Кроме того, рас-
смотренные выше механизмы требуют значительных по величине сме-
щений многих атомов. С другой стороны, деформация, приводящая к
раскрытию молекулы (рис. 16, е), имеет симметрию Ви если исходить
из симметрии C2v для 1,2- и l,7-C2B10Hi2, и минимальна по величине.

2. Перегруппировки открытых полиэдрических
молекул

Как уже упоминалось, «идо-соединения по своей структуре являют-
ся /г-вершинными фрагментами п+ 1-вершинного замкнутого полиэдра
и характеризуются наличием четырех-, пяти- или шестиугольной грани.
Нейтральные полиэдрические /ш<9о-соединения характеризуются также
наличием в открытой грани мостиковых атомов водорода *, что опреде-
ляет их термическую неустойчивость — при нагревании «шЗо-карбораны
разлагаются с выделением водорода и образуют /слозо-карбораны (см.
стр. 260). Термические перегруппировки ншЗо-карборанов наблюдались
лишь в случае соответствующих анионов. Из возможных конформеров
при термоизомеризации стабильными оказываются молекулы, содержа-
щие в открытой грани максимально возможное число атомов. Относи-
тельная термодинамическая стабильность изомеров положения гетеро·
атомов в молекуле, как уже отмечалось, определяется возможностью
компенсировать их избыточный заряд. В соответствии с этим в термо-
динамически более устойчивых кыдо-карборанах атомы углерода, как
правило, расположены в открытой грани.

Тетрагональная пирамида. С2В3Н7. Отличительной чертой известного
изомера дикарба-нмдо-пентаборана(7) 1,2-С2В3Н7 является то, что толь-
ко один атом углерода расположен в открытой грани молекулы, а вто-
рой занимает вершинное положение (рис. 17, а) 1 5 9. Устойчивость именно
этого изомера объясняется наличием двух мостиковых атомов водорода.
Если бы оба атома углерода находились в открытой четырехугольной
грани, то вследствие необходимости образования при этом мостика

* В соответствии с принципом изоэлектронности определенные кидо-соединения, на-
пример яи<?о-карбораны С4ВП_4НП, не заряжены и не имеют мостиковых атомоя водо-
рода.
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СНт

ж
Рис. 17. Структуры к«3о-карборанов: а—1,2-С2В3Н7; б — 2,3-С2В4Н8 и
2,4-С2В4Н7-; s^4,7-C 2B 6H 1 0; г — 4,5-С2В7Н,, и 6J-Me2C2B7H9; 5 — 5,6- и
5,7-С2В8Н12; е —7,8-, 7,9-, 2,7-, 2,8- и 2,9-С2В9Н13; ж — 9,12-R2C2B10Hu-

(R=Me, Ph)

СНВ избыточный положительный заряд на атоме углерода не умень-
шался бы, а увеличивался. Образование, с другой стороны, группировки
ВН2 или СН2 невыгодно из принципа устойчивости полиэдрических со-
единений *. Поэтому для нейтрального к«до-карборана С2В3Н7 сущест-
вует лишь 1,2-изомер 10. В случае дианиона С2В3Н52~, согласно расчету
методом МО, молекула также должна иметь структуру тетрагональной
пирамиды, причем устойчивость изомеров при этом изменяется в соот-
ветствии с общими принципами в ряду 2,4->2,3->1,2-С2В3Н5

2"". Соглас-
но расчету, перегруппировка одного изомера в другой осуществляется в
результате миграции атома открытой грани на место недостающей вер-
шины октаэдра. Этот механизм разрешен по симметрии и энергетически
выгоднее sds (square—diamond—square) -механизма, также разрешен-
ного по симметрии10.

Пентагональная пирамида. С2В4Н8. Хотя известно два из трех воз-
можных изомеров'дикарба-ни<5о-гексаборана (8) с соседним и несосед-
ним расположением атомов углерода в открытой пятиугольной грани —
2,3- и 2,4-изомеры** (рис. 17, б), данные о перегруппировке одного из

* Наибольшей устойчивостью отличаются полиэдрические системы, в образовании
связи которых участвуют по возможности все Зя орбиталей атомов каркаса.

** 2,4-Изомер известен лишь в виде аниона 2,4-С2В,|Н7- или внутренней тримети-
ламмониевой соли 109' п о .
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них в другой в литературе отсутствуют. Вместе с тем наблюдались пере-
группировки замещенных карборанов с сохранением положения атомов
углерода65· и о · И 1.

5-Me8N-2,4-CjB4He --> 3-Me3N-2,4-C2B4H6

4-R3Si-2,3-C2B4H7 -* l-R3Si-2,3-C2B4H7

Расчет свидетельствует об изменении стабильности изомерных диа-
нионов в ряду 2,4->2,3-> 1,2-С2В4Н6

2- ">.
С2В6Н10. Предполагаемая структура известного изомера дикарба-

/шдо-октаборана(Ю) (I) приведена на рис. 17, в. Данные спектроскопии
ЯМР "В и Ή не противоречат также возможности динамических пере-
ходов между структурами (II) и (ΙΓ) (рис. 17, в)1 6 0.

С2В7НИ. Дикарба-ни<3о-нонаборан(11) интересен тем, что на струк-
туру этого соединения оказывают значительное влияние заместители у
атомов углерода каркаса молекулы. Так, возможное строение незаме-
щенного карборана С2В7НИ (известного изомера) (рис. 17, г) характе-
ризуется, по мнению авторов62, наличием в открытой шестиугольной
грани двух атомов углерода в орто-положении друг к другу и лишь
одного мостика ВНВ. Другой «лишний» атом водорода, по данным
спектроскопии ЯМР ИВ, имеет σ-связь с атомом бора, образуя, таким
образом, структурную единицу ВН2. В случае наличия заместителей —
метальных групп у атомов углерода, молекула, по данным рентгено- j
структурного анализа, имеет обычную структуру фрагмента двухвер- |
шинной квадратной антипризмы (рис. 17, г). Структурные различия и {
большую устойчивость диметильного производного С2В,НИ авторы62 |
объясняют стерическим или электронным влиянием метальных групп.

С2В8Н12. Известно два изомера дикарба-яндо-декаборана(12) с со-
седним расположением атомов углерода в открытой грани — 5,б-С2В8Н12

е 2 ' ' " и разделенных одним атомом бора — 5,7-С2В8Н(2

123 (рис. 17, д).
Термические перегруппировки изомеров С2В8Н12 или их производных не '•
отмечались. ' •;

С2В9Н13. В настоящее время известно пять изомеров дикарба-ншЗо- :
ундекаборана(13): 7,8-, 7,9-*, 2,9-, 2,8- и 2,7-С2В9Н13 (рис. 17, е). Эти
ншЗо-карбораны образуются при протонировании соответствующих ди-
карба-нм(3о-ундекаборатов(1—). Три первых изомера получают при ще-
лочном расщеплении 1,2-, 1,7- и l,12-C2Bi0H12

161"163, а два последних —
в результате химически инициируемых термических перегруппировок,
протекающих в процессе реакции алкилирования 7,8- и 7,9-дикарболли-
дионов галогеналкилами 12·в3·e i-69.

Хоторн и сотр.164 осуществили термическую изомеризацию
7,8-С2В9НГ2 в 7,9-изомер:

7,8-С2В9Н12 > 7,9-C2B9Hi2.
Значительно легче протекают перегруппировки дикарба-««до-унде-

каборатов при нарушении-электронной структуры этих ионов в процессе
химической реакции. Так, перегруппировка 7,8- в 2,7-изомер при алки-
лировании 7,8-С,В9Н2- идет настолько быстро, что промежуточно обра-
зующийся А1к-7,8-С2В9Нй' не удается зафиксировать даже при темпе-
ратуре ниже 0°1 2·6 9:

7 Q Г D ХЛ̂ "~ RX /Г> Τ О Г* D U~ \ 1 1 ГЗ О V /^ ТЗ Τ Τ~~

* Я«с?о-карборан 7,9-C2BgHi3 неустойчив вследствие невозможности образования
двух мостиковых связей ВНВ в открытой грани, и охарактеризован лишь в виде соли
соответствующего моноаниона — 7,9-C2B9Hi2~ 161.
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Строение ll-R-2,7-C2B9H7i наряду с другими методами доказано
полным рентгеноструктурным исследованием соответствующего прото-
нированного производного 1 1-Ме-2,7-С2В9Н,2

165. Промежуточный про-
дукт алкилирования 7,9-С,В9Н*~ μ-ΑΙΚ^,θ-ΟζΒ,Η^ относительно более
устойчив и был обнаружен, однако не был выделен, поскольку быстро
перегруппировывается при температуре выше 0О64:

7-R-2,8-C2B9H12

1-Н+ t I -н+
τ-ιγ1 IT T-T+

7,9-ОДЛ^ — ^· μ-Κ-7,9-Οβ,Η-η - (7^2,8-0,8,^,) > (7-R-2,8-C2B9H^ ) ~>

^ 10-R-7,9-C2B9H*; — - > 10-R-7,9-C2B9H-r

В 2,7- и 2,8-изомерах В-алкил-дикарба-нш?оундекабората(1—) лишь
один атом углерода расположен в открытой грани; другой находится в
закрытой части полиэдра, и это определяет малую устойчивость таких
изомеров. Направление и скорость перегруппировок производных 2,7- и
2,8-С2В9Н13 определяется тенденцией вывести оба атома углерода в от-
крытую грань, а заместитель — в экваториальное положение при усло-
вии стереоспецифичности процесса"3. Так, 11-Ме-2,7-С2В9Н12 относитель-
но устойчив к перегруппировкам; моноанион 11-Ме-2,7-С2В9Н~1 пере-
группировывается в растворе при комнатной температуре в 8-Ме-7,9-
СгВдН^ , а дикарболлид-ион 1 l-Me-2,7-C2B9Ht|r в растворе при темпе-
ратуре ниже ·—30° (жидкий аммиак) превращается в 9-Me-7,8-C2B9HJ
и после протонирования дает 9-Ме-7,8-С2В9Н~1 (рис. 18)12·69. В случае
2,8-изомера относительно устойчиво к перегруппировкам лишь неполяр-
ное соединение 7-Alk-2,8-C2B9Hi2. При отрыве протона приведенное
выше равновесие между μ-Α1κ-7,9- и 7-А1к-2,8-С2В9Н~х смещено κ
ц-А1к-7,9-С2В9Н~1 , но в целом перегруппировка протекает в сторону
10-А1к-7,9-С2В9Н~1 . Мы предполагаем, что конечный продукт образуется
в результате отрыва протона от 7-А1к-2,8-С2В„Н~1 молекулой раство-
рителя или второй молекулой реагента; перегруппировку, как и в случае
изомеризации 11-А1к-2,7-С2В9Н- в θ-ΑΙ^,δ-Ο,Β,,Η^ (рис. 18), претер-
певает дианион 7-А1к-2,8"С2В9Н*~, давая 10-А1к-7,9-С2В9Н^ . Последний
при протонировании образует Ю-АШ^.Э-СЗдН^ 63.

Рассмотренные выше перегруппировки 7,8- и 7,9-изомеров в 2,7- и
2,8-дикарба-ны<Зо-ундекабораты(1—) в процессе реакции с электрофиль-
ными агентами облегчены нарушением делокализации электронов от-
крытой грани дикарболлид-ионов и аксиальной ориентацией заместителя
при образовании «π-», а затем и «σ-комплексов» 12. Можно выделить две
стадии в этих реакциях: первая — присоединение электрофильного аген*·
та к дикарболлид-иону (активация системы) и вторая — термическая
перегруппировка образовавшегося дикарба-н«до-ундекабората с акси-
ально-ориентированной алкильной группой. Энергетически химическая
активация, по-видимому, соизмерима с термической, и поэтому в целом
рассматриваемые перегруппировки протекают при более низких темпе-
ратурах.

Производные С2В10Н14. Нейтральные изомеры нидо-карборана
С2В10Н14 вследствие их малой устойчивости не получены. Относительно
устойчивыми являются анионы этого карборана: дианионы, образующие-
ся при присоединении двух электронов к изомерам клозо-С2В10Н12, и
моноанионы, получаемые при протонировании дианионов. Выше уже
отмечалось, что дианионы С2В10Н^~, по-видимому, не являются индиви-
дуальными соединениями, а представляют собой наборы динамических
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структур, в основе которых лежит открытая структура фрагмента
13-вершинного полиэдра. Перегруппировки дианионов определяются, с
одной стороны, динамическими процессами типа изменения положения
вершины, приподнятой над плоскостью открытой грани, как, например,
в комплексе карборанового лиганда С2В10Н£~ с кобальтом (см.
рис. 20, <?)166, а с другой — миграцией одного из атомов открытой грани
на место недостающей вершины полиэдра. Таким типом перегруппиров-
ки объясняются переходы между различными наборами динамических
структур, например, при изомеризации дианионов из о-, м-, п-карбора-
нов(12) и их производных (рис. 10). Возможен также процесс «замы-
кания — раскрытия» полиэдрической системы.

Протонирование дианионов С2В10Н*г и их производных приводит к
фиксации открытой грани, и моноанионы можно выделить в виде инди-
видуальных соединений. При нагревании до 100° один из выделенных
изомеров количественно переходит в другой7в·77. В зависимости от на-
правления электрофильной атаки протоном открытая структура дианио-
нов должна в целом сохраняться, если протон занимает мостиковое
ВНВ-положение, или замыкаться в большей или меньшей степени при
образовании σ-связи В—Η или С—Н2. Последний процесс происходит
в результате перехода пары электронов с орбитали, связывающей ато-
мы каркаса молекулы, на внешнюю σ-связь. Подобное замыкание до-
казано рентгеноструктурным исследованием одного из изомеров,
С,С'-Ме2- и С.С'-РЬг-СгВюН^, которые характеризуются наличием

/-./° (nvrr 17 /u/Λ I " , 163

структурной единицы С < „ (рис.и,ж)
Замыкание структуры дианиона происходит также при действии дру-

гих электрофильных агентов. Например, алкилирование аминированного
дианиона из 1,2-С2В10Н12 протекает по атому бора, и при миграции по-
следнего с заместителем в переходном состоянии, очевидно, происходит
выброс гидрид-иона (его окисление) от атома бора с алкильной группой;
молекула замыкается в кугозо-2-ЫН2-6-А1к-1,7-С2В10Н1()

 169~172. Такое на-
правление реакции, по-видимому, обусловлено повышенной гидридной
подвижностью атома водорода, связанного с мигрирующим атомом бора,
несущего заместитель.

Ме4С4В8Н8. Значительный интерес как в теоретическом, так и в прак-
тическом плане представляет собой синтез стабильного четырехуглерод-
ного карборана Ме4С4В8Н8, изоэлектронного дианионам C2Bi0H*~ »3-175.
В растворах Ме4С4В8Н8 существует в двух равновесных изомерных фор-
мах А и В:

А ^ В , К = [В]/[А] = 0,5.
При удалении растворителя равновесие нацело смещается к изоме-

ру А. Спектр ЯМР ИВ изомера А характеризуется четырьмя сигналами
одинаковой интенсивности, лежащих, в широком диапазоне частот.
В спектре ПМР имеется два сигнала протонов метальных групп одина-
ковой интенсивности. Предполагаемая геометрическая и валентная
структура изомера (А) приведена на рис. 19174. Соединение (В) характе-
ризуется более компактным спектром ЯМР "В, в котором имеется два
сигнала относительной интенсивности 6 : 2. Спектр ПМР этого изомера
содержит, так же как и спектр изомера (А), два сигнала, причем при 40°
наблюдается их слияние в один узкий сигнал. На основании этих дан-
ных авторы1 7 3"1 7 5 предложили в случае изомера (В) структуру несколько
искаженного икосаэдра, предположив для объяснения спектральных
данных возможность вращения пентагональных пирамидальных фраг-
ментов (рис. 19). Выше мы уже обсуждали этот механизм перегруппи-
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Рис. 18. Возможные направления перегруппировок ll-R-2,7-C2BgHu- (R = Alk)

• C(CH3) о ВЦ

Рис. 19. Предполагаемые структуры изомеров четырехуглеродного карборана Ме4С4В8Н8.

ровок икосаэдрических молекул в терминах соответствия симметрии
«мягких» деформаций и симметрии МО и пришли к выводу о его малой
вероятности (см. стр. 268). Исходя из правила Уэйда, можно ожидать,
что для изомеров Ме4С4В8Н8 более вероятной является яшЗо-структура
фрагмента 13-вершинного полиэдра с четырьмя атомами углерода в от-
крытой грани. При этом следует учитывать также возможность опреде-
ленной деформации открытой грани молекулы, связанной, например, с
ее сужением. В результате такой деформации избыточный заряд на ато-
мах углерода мог бы быть компенсирован в большей степени. Взаимные
перегруппировки изомеров Ме4С4В8Н8 могут протекать либо через пере-
ходное состояние, близкое по структуре к икосаэдру, либо в результате
последовательных миграций атомов открытой грани на место недостаю-
щей вершины полиэдра.

3. Перегруппировки металлокарборанов
и металлоборанов

Термические перегруппировки металлокарборанов и металлоборанов
характеризуются рядом особенностей, не свойственных, например, кар-
боранам, и поэтому рассматриваются здесь отдельно.

Хоторн и сотр. 176~178, изучая перегруппировки металлокарборанов с
числом атомов бора от 6 до 10 и атомов кобальта от 1 до 3, вывели
следующие эмпирические правила, определяющие направление пере-
группировок: а) атом кобальта мигрирует в вершину с наибольшим
координационным числом и в дальнейшем сохраняет это положение;
б) атомы углерода в каркасе не сближаются; в) углерод необратимо
мигрирует в вершину с наименьшим координационным числом; г) атом
углерода имеет тенденцию мигрировать от атома кобальта, если выпол-
нены правила «б» и «в».

Г 1 7 9 1 8 1р
Граймс и сотр. в целом подтвердили справедливость этих пра-

5
р р

вил для металлокарборанов с числом атомов бора от 3 до 5, отметив
при этом ряд особенностей. Так, в процессе перегруппировки.
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О Со о ВН · СН

Рис. 20. Термические перегруппировки некоторых металлокарборанов: а— (i^-CsHsb
•Со2С2В3Н5; б—(115-С5Н5)СоС2В8Н10; в — (ц5-С5Н5)2Со2С2В5Н7; г—(η 5-Ο 5Η 5)ΝίΒ 9Η 9-

д—(TI5-C5H5)COC2B10H12. Лиганды С2Н5 на рисунке не приведены

1,7,2,3- (т15-С5Н5)2Со2С2ВзН5 последовательно образуются 1,2,4,5- и 1,2,3,5-
(г|5-С5Н5)2Со2С2В3Н5, в которых атом кобальта занимает положение с
меньшим координационным числом (к. ч.), и только при более высокой
температуре происходит перегруппировка, в результате которой кобальт
вновь занимает положение с наибольшим к. ч. (рис. 20, а) 1 7 9. Промежу-
точное образование изомера металлокарборана, в котором кобальт име-
ет меньшее к. ч., отмечено также при изомеризации 1-(ту5-С5Н5)-1-Со-2,4-
Ме2С2В8Н8 (рис. 20, б)1 8 0. Эти примеры свидетельствуют о постадийном
протекании многих перегруппировок металлокарборанов. Вопрос о ме-
ханизме перегруппировок в большинстве работ не обсуждается из-за
недостатка экспериментальных данных. Возможным является механизм,
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основанный на rfsci-модсли. Миллер и Граймс"° в случае перегруппи-
ровки 1,7,2,3- (ту'-СйН^гСогСгВзНг, (рис. 20, а) отдают предпочтение ме-
ханизму вращения треугольных граней полиэдра, справедливо отмечая,
что этот процесс может не являться синхронным, а быть результатом
нескольких последовательных стадий, например, двух dsii-стадий или,
что более вероятно, происходить через открытый полиэдрический интер-
мидиат1". Была отмечена также тенденция атомов кобальта образовы-
вать Со—Co-связь, которая, однако, в ряде случаев компенсируется
эффектом отталкивания циклопентадиенильных лигандов. Именно этим
•объясняется установление равновесия между двумя изомерами
(Л5-С5Н5) 2Со2С2Вг,Н, (рис. 20, в)17Э-'".

Интересная перегруппировка наблюдалась для Ni-боранового комп-
лекса (η5-Ο5Η5) NiB9H9. В растворе при непродолжительном нагревании
до 150е или при облучении УФ-светом происходит количественная изо-
меризация комплекса, в котором атом никеля занимал положение с
большим к. ч., в комплекс с четырехкоординационным никелем
(рис. 20, г)1 8 2. Таким образом, наряду с отмеченными закономерностями
имеется, по-видимому, тенденция к образованию в результате перегруп-
пировки более симметричной структуры, в которой возможна большая
делокализация электронов.

Интересным примером конфигурационной неустойчивости молекулы
металлокарборана является 13-вершинный кобальткарборан 13,7,9-
(ηΓι-Ο5Η5)ΟοΟ2Β10Η)2, для которого в растворе наблюдаются быстрые ди-
намические перегруппировки между двумя энантиомерами (см.
рис. 20, д), что проявляется в усреднении спектров ЯМР этого соедине-
ния. При понижении температуры происходит понижение скорости пе-
реходов, и при —90° спектр ЯМР ПВ свидетельствует об отсутствии
элементов симметрии. Механизм перегруппировки основан на dsd-моле-
ли и включает последовательное или синхронное образование двух че-
тырехугольных граней в переходном состоянии (рис. 20, <3)166. На поло-
жение рассматриваемого равновесия существенное влияние оказывают
заместители. Так, введение к одному из атомов углерода метильной
группы смещает равновесие в сторону изомера, в котором незамещен-
ный атом углерода занимает положение с наименьшим координацион-
ным числом 176.

В целом при обсуждении механизмов перегруппировок металлокар-
боранов и металлоборанов, так же как в случае других полиэдрических
систем, важно учитывать симметрию молекулы.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассматривая перегруппировки полиэдрических молекул, мы прежде

всего стремились особенности химического поведения соединений пред-
ставить как характерные свойства карборанов, гидридов бора и гете-
роборанов, т. е. рассмотреть их как проявления особенностей электрон-
ного строения полиэдрических соединений бора. Используемые нами
теоретические модели, такие, как модель протекания электрофильных
реакций по двухцентровым связям, а нуклеофильных по трехцентровым,
могут быть полезны лишь в том случае, если четко представлять себе
границы их применимости. Последние в свою очередь зависят от кор-
ректности в каждом конкретном случае таких понятий, как локализо-
ванные двух-, трех- и многоцентровые связи. Важное значение имеют
также их энергетические характеристики. Мы полагаем, что при каче-
ственном рассмотрении применяемые модели вполне оправдывают себя.

Наличие элементов симметрии в молекулах и ионах полиэдрических
соединений бора и, следовательно, симметричность электронного га-
мильтониана позволяет существенно упростить выбор возможных на-
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правлений и механизмов многих реакций и прежде всего их термических
перегруппировок. В ряде случаев для этого достаточно рассмотреть
симметрию исходной молекулы и симметрию деформации, характери-
зующую данный механизм перегруппировки. В более общем случае тре-
буется знание симметрии МО, их энергии и заселенности, а также типов
нормальных смещений, возможных в данной молекуле или ионе.

В целом использование таких фундаментальных концепций, как про-
текание реакций в результате взаимодействия связывающих и разрых-
ляющих орбиталей реагентов и решающей роли энергии и симметрии
граничных орбиталей реагентов и переходного состояния в направленна
реакции, представляется нам наиболее перспективным при качествен-
ном рассмотрении химических свойств полиэдрических соединений бора.

* * *
В процессе подготовки данного обзора к печати появились некоторые

принципиально важные работы, посвященные строению и перегруппи-
ровкам полиэдрических соединений бора. Здесь прежде всего следует
отметить работы Липскомба и сотр.183-185. В продолжение своих фунда-
ментальных исследований авторы провели квантовохимические расчеты
(по методу PRDDO) замкнутых борановых анионов В„Н„2 и карбора-
нов C2 nBnHn_2 и нашли для них локализованные валентные структуры,
выраженные в терминах дробных связей 183. Проведены топологический
анализ и предварительные расчеты структур замкнутых гидридов бора
с числом атомов в полиэдре от 13 до 24, классифицированы возможные
методы синтеза таких полиэдрических соединений 184. В плане изучения
перегруппировок полиэдрических соединений бора осуществлены расче-
ты конфигурационного поведения аниона В а Н ^ 185. Граймс и сотр. 186-18Э

продолжили изучение четырехуглеродного карборана Ме4С4В8Н8 и ком-
плексов полиэдрических соединений с переходными металлами. Прове-
дено рентгеноструктурное исследование одного из изомеров Ме4С4В8Н8

186,
ряда комплексов на его основе и изучены их структурные перегруппи-
ровки 187.188. Рентгеноструктурный анализ позволил доказать также над-
плоскостное расположение одного из атомов бора комплекса (η5-Ο5Η5)3-
•Со3В4Н4, имеющего формально 2га электронов, которые связывают ато-
мы каркаса молекулы189. Михайлов и сотр. осуществили перегруппи-
ровку икосаэдрических карборанов под действием-γ-излучения190. На-
блюдались также фотоинициируемые перегруппировки комплексов ди-
карболлид-ионов с никелем т .
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