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I. ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее важных и интересных направлений в химии кар- |
борановых систем является изучение свойств борзамещенных карбора-
нов. Повышенное координационное число атомов бора в карборанах-12, *
равное 6, кардинально изменяет свойства связанных с ними функцио-
нальных групп по сравнению с соединениями трехкоординированного ·;
бора. Наличие в последних незаполненного октета у атома бора во мно- j
гом определяет высокую реакционную способность этого класса соеди-
нений, так как атака реагента в первую очередь направляется на цен-
тральный атом и это обусловливает легкое расщепление связей бор —
элемент. Борзамещенные карбораны показывают высокую химическую
стабильность в отношении разрыва связей бор — элемент и в химиче-
ском плане подобны соответствующим алифатическим и ароматическим
производным. Отсутствие удобных методов введения функциональных
групп к атомам бора карборановых ядер длительное время задерживало
развитие этого перспективного направления, и лишь открытие в 1967 г.
реакции введения аминогруппы в карборановое ядро позволило широко
развить химию борзамещенных карборанов и выявить особенности и
специфику поведения этого класса соединений.

В данном обзоре отражены достижения в области химии борзаме-
щенных функциональных производных карборанов, содержащих связи.
В—N, В—О, В—S, В—С и В — элемент (элемент — металл или неме-
талл). При этом не будут рассматриваться основные закономерности
электрофильного и радикального галогенирования карборанов, так как
этот вопрос подробно изложен в монографии Граймса' и диссертаци-
ях2"4. Следует только отметить, что казавшийся на первый взгляд весь-
ма перспективным способ использования В-галогенкарборанов для полу-
чения различных борзамещенных не оправдал надежд вследствие край-
не низкой реакционной способности галогена в В-галогенкарборанах 5~7,
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II. СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ БОРЗАМЕЩЕННЫХ КАРБОРАНОВ

1. Карбораны со связью В—N

В 1967 г. Захаркин и Калинин нашли8, что дианионы дикарбадоде-
каборатов (14), которые получаются в результате присоединения двух
электронов к карборанам, реагируют с жидким аммиаком при низкой
температуре с выделением водорода и образованием В-аэдинированных
дианионов. Последние при окислении КМпО4 или СиС12 в жидком ам-
миаке избирательно превращаются в производные о-карборана, содер-
жащие аминогруппу в положении 3 (см. рисунок):

в 1 0 н 1 0 1 0 H 9 N H

KMnO,(CuCU)
*• RC—CR'

\ /
B 1 0 H 9 N H 2

Аминирование дианиона дикарбадодекабората(14) представляет
собой нуклеофильное замещение у атома бора, который связан с водо-
родом, обладающим наибольшей гидридной подвижностью8·9. Показа-
но10, что при аминировании дианионов атакующей частицей является
амид-ион. По нашему мнению11, возмож-
ность применения каталитических коли-
честв амида натрия при реакции амини-
рования дианионов, по-видимому, обус-
ловлена тем, что NH2-rpynna в амино-
производном дианиона является менее
кислой, чем аммиак. Механизм аминиро-
вания дианионов остается неясным, так
как до настоящего времени не имеется
окончательных данных о строении ди-
анионов дикарбадодекаборатов(14).

Исходя из общих соображений, мож-
но предполагать, что при действии ам-
миака на дианион дикарбадодекабора-
та(14) его клозо-структура раскрывает-
ся (в случае замкнутой структуры ди-
аниона) и амид-ион атакует определен-
ный атом бора, отличный от всех осталь-
ных. В случае открытой структуры ди- Структура
аниона атаке амид-ионом также подвер-
гается только определенный атом бора,
связанный с водородом, обладающим
наибольшей гидридной подвижностью. При действии окислителей на-
блюдается переход из нидо- в клозо-структуру и образование В-амино-о-
карборана. В пользу этого говорит и тот факт, что при аминировании
образуется только моноамино-окарборан, а производные о-карборана с
более чем одной ЫН2-группой получить не удается. Не наблюдалось так-
же образования изомерных В-амино-о-карборанов; продуктом реакции
всегда является только З-амино-о-карборан(П).

На реакцию дианионов дикарбадодекаборатов (14) с аммиаком су-
щественное влияние оказывают заместители, находящиеся у атомов
углерода. Если дианион, полученный из 1,2-диметил-о-карборана, глад-
ко аминируется с образованием В-аминопроизводного, то дианион, по-
лученный из 1,2-дифенил-о-карборана, в реакцию аминирования не всту-
пает. Это, по-видимому, связано с большим объемом фенильных групп
по сравнению с метальными, что стерически затрудняет аминирование.
Дианион из 1,Г-быс-о-карборана в реакцию аминирования также не

>СН Ов к

3-амино-о-карборана
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вступает. о-Карбораны, содержащие только один заместитель у атома
углерода, т. е. 1-замещенные о-карбораны, образуют дианионы, которые
легко вступают в реакцию аминирования.

Интересным оказалось приложение этой реакции к производным
о-карборанов, содержащим два карборановых ядра. Оказалось, что
Аш/?а-бмс(о-карборанил) бензол и 1,2-бис(о-карборанил)этан присоеди-
няют 4 эквивалента натрия с образованием бмс-дианионов, которые
взаимодействуют с аммиаком и после окисления дают пара-бис(3-амино-
о-карборанил) бензол и 1,2-быг(3-амино-о-карборанил)этан соответ-

12 13:

НС—CR С—СН i)4Na. NH.,(m) НС—CR С—СН

R Η 2 ) Κ Μ Π θ ί " Л И C U C ' 2 ^ R Y N H R "Η ΝΗR Η R Η

R = — C g H 4 — , — C H 2 C H 2 —

На основе бис(аминокарборанил)этана получены полиамиды14 и поли-
мочевины 15.

При попытках получения В-амино-лг-карборана реакцией дианиона
из ж-карборана с аммиаком всегда образуется только 3-амино-о-карбо-
ран9. Это связано с тем обстоятельством, что, как показано впервые в
работе16, дианион из ж-карборана изомеризуется в дианион о-карбора-
на, который далее и вступает в реакцию с аммиаком:

*-RCB1 0H1 0CR' ^ n ^ S + (^-RCB 1 0H 1 0CR') 2- _ ,

R C - C R '

B 1 0 H 9 NH 2

Оказалось, что дианион дикарбадодекабората(Н) способен вступать
в реакцию с аминами, давая после окисления производные со связью
В—N. Так, при нагревании дианиона дикарбадодекабората(Н) в ТГФ
с пиперидином и последующем окислении перманганатом калия в жид-
ком аммиаке получен Ы-(З-о-карборанил)пиперидин9:

нс-сн\ 2- + C5H10NH
 тгф'6° -> / нс-сн Ν 2 - S нс-сн

\ / /СН2-СН2Ч ] \ /
B 1 0 H 9 N< ) C H 2 В10Н„ЫС5Н

10

З-Амино-о-карбораны представляют собой бесцветные, хорошо кри-
сталлизующиеся вещества, устойчивые к действию воды, водных рас-
творов кислот и щелочей, кислорода воздуха и к нагреванию. З-Амино-
о-карбораны вступают в реакции, свойственные алифатическим и аро-
матическим первичным аминам. Они легко ацилируются муравьиной
кислотой, уксусным ангидридом, хлористым бензоилом и п-толуолсуль-
фохлоридом с образованием соответствующих 3-ациламино-окарбора-
нов (схема 1).

З-о-Карбораниламиды n-толуолсульфокислоты обладают значитель-
ной кислотностью NH-группы и легко алкилируются алкилгалогенидами
в ацетоновом растворе в присутствии поташа.

При попытке получения 3-(Ы-нитрозо-Ы-ацетиламино)-о-карборана
при действии хлористого нитрозила на 3-ацетиламино-о-карборан в сме-
си уксусной кислоты и уксусного ангидрида в присутствии ацетата нат-
рия продуктами реакции явились 3-ацетокси- и 3-хлор-о-карбораны17.
Образование этих двух соединений позволяет предположить, что разло-
жение 3-(М-нитрозо-]\т-ацетиламино)-о-карборана протекает, по-види-
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мому, аналогично разложению Ы-нитрозо-Ы-ацетилариламинов через
перегруппировку в диазоацетат и радикальное расщепление последнего.
Образовавшийся при разложении 3-о-карборанильный радикал реагиру-
ет с ацетокси-радикалом, давая 3-ацетокси-о-карборан, а при взаимо-
действии с избытком NOC1 отрывает атом хлора и превращается в
3-хлор-о-карборан:

НС-СН — £ ^ - > НС-СН ->- НС-СН ->

B10H,NHCOCH3 B10H9NCOCH3 B10H9N=NOCOCH3

NO

НС—CH \ * -f N2 + СН3СОО· N O C 1 -> Н С - CH + НС-СН

Н ВюН9ОСОСН3 В Н

НС-СН гиг?0!--*- НС-СН -»- НС—СН »-
с н с ь . . ч

B10H9N=CHR B 1 0H9N-CHR B10H9N=NOCHR

NO Cl Cl

/HC—CH\ + HC-CH

B 1 0 H 9 N 2 / в 1 О н,а
Следует отметить, что сами 3-амино-о-карбораны легко взаимодейству-
ют с хлористым нитрозилом, давая 3-хлор-о-карбораны.

При пропускании фосгена в кипящий раствор 3-амино-о-карборана в j
хлорбензоле легко образуется 3-о-карборанилизоцианат (схема 1). З-о- |
Карборанилизоцианаты проявляют свойства, характерные для алифа- |
тических и ароматических изоцианатов. Так, например, они легко всту- !
пают в реакцию со спиртами и аминами с образованием уретанов и не- j
симметрично замещенных мочевин соответственно (схема 1). Однако !
следует отметить высокую гидролитическую устойчивость 3-о-карбора- '
нилизоцианатов, которые не гидролизуются при длительном хранении
во влажной атмосфере.

Восстановление 3-о-карборанилизоцианата алюмогидридом лития в
эфирном растворе дает 3-метиламино-о-карборан, который образуется
также при действии алюмогидрида лития на метиловый эфир 3-о-карбо-
ранилкарбаминовой кислоты.

З-Амино-о-карбораны, подобно алифатическим и ароматическим ами-
нам, вступают в реакцию конденсации с ароматическими альдегидами,
образуя аналоги оснований Шиффа, содержащие связь В—N ".

о-Карборановые основания Шиффа могут быть легко восстановлены
алюмогидридом лития в эфирном растворе до соответствующих N-арал-
киламинов 3-о-карборанового ряда.

о-Карборановые соединения Шиффа легко вступают в реакции с ли-
тийорганическими соединениями, образуя продукты присоединения по
двойной связи C = N; при последующем гидролизе получены 3-(1Ч-алкил-
М-ариламино)-о-карбораны. При хроматографировании на окиси алю-
миния, которая является эффективным катализатором гидролиза азо-
метинов, о-карборановые азометины легко расщепляются на исходный
3-амино-о-карборан и альдегид.

Хлористый нитрозил также расщепляет о-карборановые основания
Шиффа в хлороформе, давая неустойчивый при 0° хлорид о-карборанил-
диазония, который распадается с выделением азота и образованием
3-хлор-о-карборана " :
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З-Амино-о-карбораны оказались способными вступать в реакцию
диазотирования при действии различных нитрозирующих агентов с об-
разованием 3-галоген- и 3-окси-о-карборанов (схема 2).

Схема 2

НС—СН ГНС—СН~1 +

\ / -< \ / сг
BieH.CI LB10H9N2 J

НС—СН

в 1 0 н 9 о н

Н С — С Н Т + NaNOa НС—СН NaNO2 НС—СН

|СиХ

C 5 H n ONO+HCl
изо-С3Н,ОНаНС-СН

\ /

НС-СН Г НС-СН Ί +

С1-
В10Н9С1

Х=С1,Вг

При разложении соли диазония, полученной диазотированием 3-ами-
но-о-карборана нитрозилсерной кислотой в уксусной кислоте, образует-
ся 3-окси-о-карборан9·18·19. Однако быстрое добавление раствора соли
диазония к раствору закисной соли меди в галогенводородной кислоте
гладко приводит к соответствующим 3-галоген-о-карборанам.

З-Амино-о-карбораны диазотируются также при действии амилнит-
рита в изопропиловом спирте, насыщенном хлористым водородом. При
последующем повышении температуры образуется 3-хлор-о-карборан9.
З-Амино-о-карбораны легко вступают в реакцию Шимана—-NH2-rpynna
замещается на фтор в жидком HF под действием нитрита натрия9·2 0.

Разложение солей диазония 3-о-карборанового ряда в полярных
средах протекает, по-видимому, через промежуточное образование З-о-
карборанильного катиона, который быстро присоединяет к себе отрица-
тельную частицу (ОН~, Cl~, Br^, F~) и при этом образуются окси- или
галогенпроизводные 3-о-карборанового ряда.

З-Амино-о-карбораны алкилируются алкилсульфатами или алкилга-
логенидами с образованием вторичных и третичных алкиламинокарбо-
ранов. Более удобным в препаративном отношении методом синтеза ал-
килированных аминокарборанов является восстановление соответствую-
щих ацилпроизводных17:

Н С - С Н L ' A 1 H < ^ Н С - С Н
\ / \ /

BioH9N (R) COR' B 1 0 H 9 N (R) CH2R'
R, R ' = H , CH 3 , C 6 H 5

Интересна реакция арилирования 3-амино-о-карборана, которая лег-
ко протекает при кипячении его в ароматическом амине, например ани-
лине или п-толуидине, в присутствии л-толуолсульфокислоты21·22:

н с ~ с и
 CH,C.H.SO,H"^ НС—СН

200° \ /
B 1 0 H 8 N H 2 B 1 0 H 9 NHAr

Успехи химии, № 11
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При нагревании 3-амино-о-карборана до 200—300° в бензоле под
давлением образуется бис (о-карборан-3-ил) амин и выделяется NH3:

НС-СН О _ „ о /НС-СЮ
О

"..•• —ΝΗ« ι ·"

Β 1 0 Η 9 Ν Η 2

 3 V в 1 О н 9

Однако в присутствии эквимольного количества л-толуолсульфокис-
лоты протекает необычная реакция замены NH?-rpynnbi в о-карборано-
вом ядре на ОН-группу; основным продуктом является 3-окси-о-карбо-
ран. Наряду с этим из продуктов реакции выделены бмс(карбора-
нил)амин и бис(о-карбораниловый) эфир2 2:

НС—СН гя г IT so и НС—СН / НС—СН\ /НС—СН^
NH+ \ / I ОΒ 1 0 Η 9 Ν Η 2

 UH" в 1 0 н 9 о н \ в 1 0 н 9 /2 I в 1 0 н

Для получения третичных аминов карборанового ряда может быть
использован метод достройки дикарболлид-ионов диалкил-диариламино-
бордихлоридами23·24:

7,8-C2B9H^2Na+ + R2NBC!2 -* Н С - С Н

B1 0H9NR2

R = C 2 H 5 ) C6H5

Первичные и вторичные амины 3-о-карборанового ряда гладко взаи-
модействует с фенилизоцианатом, образуя несимметрично замещенные
мочевины17:

НС—СН c.HiNco НС—СН

B l 0H 9NHR B10H9NRCONHCeH5

Вторичные амино-о-карбораны легко нитрозируются при действии
нитрита натрия в уксусной кислоте с образованием устойчивых N-нитро-
зопроизводных. При обработке 3-метиламино-о-карборана нитрующей
смесью получен 3-(1Ч-нитро-1Ч-алкиламино)-о-карборан:

HNO8 н с - с н N a N O 2 ; н с - с н

B10H9N (NO2) R "^' B10H.NHR s ^ ° B10HBN (NO) R

Действие йодистого метила на 3-диметиламино-о-карборан в нитро-
метане приводит к образованию четвертичной соли — триметил-(3-о-кар-
боранил)аммонийиодида; термическое расщепление соли дает только
исходный третичный амин " :

НС-СН г „ , Г НС-СН 1+ ,„„„ НС—СН
\ / СН NO " ^ \ / j _ —200—^ ^

B10H9N(CH3)2

 3 2 LB10HeN(CH3)3j B10H9N(CH3)2

Такое направление термического расщепления четвертичной соли сви-
детельствует о большей прочности связи В—N по сравнению со связью
С—N в этом соединении.

При попытке получения гидроокиси триметил(З-о-карборанил)-аммо-
ния обработкой триметил(3-о-карборанил)аммонийиодида влажной
окисью серебра происходит расщепление карборанового ядра до аниона
дикарбаундекабората (13) с образованием внутренней соли " :

:н СН(, нс-сн

(CH,) : !J й „ н : _ Й г г . н . ^ К2СО> в 1 о н ^ ( с н 3 )
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По-видимому, сильный электроноакцепторный эффект триметиламмо-
ниевой группы, находящейся в положении 3-о-карборанового ядра, де-
лает о-карборановую систему нестабильной к действию оснований. По-
этому при получении третичных аминов о-карборанового ряда прямым
алкилированием 3-амино-о-карборанов алкилгалогенидами или диалкил-
сульфатами в присутствии поташа выход третичного амина низок и
основным продуктом является внутренняя соль дикарбадодекагидронидо-
ундекабората (13). Интересным свойством внутренней соли является ее
способность возгоняться в вакууме без разложения.

Аналогично алифатическим и ароматическим формамидам25, фор-
мильные производные 3-амино-о-карборанов вступают в реакцию с хлор-
окисью фосфора в пиридине с образованием 3-о-карборанилизонитрилов,
которые способны перегруппировываться при непродолжительном на-
гревании в кипящем додекане в соответствующие 3-циан-о-карбора-
ны 2 6 · 2 7 :

нс-сн РОС1з нс-сн „п. нс-сн
B 1 0 H 9 NHCHO 5 5 B 1 0 H 9 NC B 1 0H 9CN

Эта перегруппировка представляет собой первый пример миграции
карборанильной группы с разрывом связи В—N и образованием связи
В—С. При этом не обнаружена миграция CssN-группы по карбораново-
му ядру.

В настоящее время известны и ж-карбораны, содержащие аминогруп-
пу у атомов бора. Для их получения можно использовать несколько ме-
тодов. При реакции N-дифениламинобордихлорида с 7,9-дикарболлид-
ионом синтезирован 2-дифениламино-ж-карборан24:

7,9-C2B9H£2Li+ -Ь (С„Н5)2 NECU-* л-НСВ10Нв [2-N (СеН6)2] СН

При обработке 2-карбокси-лг-карборана (см. гл. III) азотистоводо-
родной кислотой в H2SO4 (реакция Шмидта) 2-л1-карборанильная группа
с избытком электронов перемещается к атому азота, обладающему
электронным секстетом, и после гидролиза образуется 2-амино-ж-карбо-
ран 2 8 · 2 9 :

л-НСВ10Н9 (2-СООН) СН • l l g " o ^ ж-НСВ10Нв (2-CONH—N=N) СН — ^ ^
О
II + • н+

-»- л<-НСВ10Н9 (2-С—NH) СН-Тн5·^ л-НСВ10Н9 (2-N=C=.O) СН ->~

I t
ч- ж-НСВ10Н9 ( 2 - Ν Η Ϊ ) СН

Оригинальным методом получения В-амино-ж-карборанов является
термическая изомеризация 3-амино-о-карборана22. Оказалось, что при
пропускании 3-амино-о-карборана через кварцевую трубку при 550—600°
в вакууме с высоким выходом образуются в равных количествах 2- и
4-амино-лг-карбораны:

^ ^ Н 65П-(1ПП°

\ / -> ж-НСВ10Н9 (2-NH2) СН + л-НСВ10Н9 (4-NH2) СН
B10H9NH2-3

Интересный способ получения 2-амино-З-алкил-л-карборанов заклю-
чается в действии йодистых алкилов в жидком аммиаке на предвари-
тельно аминированный дианион из о-карборана30'31:

/RC—СН\а~ Мн,(ж) /RC-CH \ г ~ AIM RC-CH

\ / =нГ̂  \ / " \ /
\ В 1 0 Н 1 0 / V B 1 0 H 9 N H 2 / B1 0H8 (NHS) (Alk)

R = H , CH3
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Строение полученных соединений доказано рентгеноструктурньш анали-
зом продуктов их превращения — 2-хлор-3-алкил-9-иод-ж-карборанов,
полученных путем замены аминогруппы на хлор с последующим монои-
одированием 3Ζ.

Найдено22, что 2- и 4-амино-л-г-карбораны проявляют свойства, типич-
ные для органических аминов, и по своему химическому поведению мало
отличаются от 3-амино-о-карборана.

Таким образом, на примере реакций аминокарборанов показано, что
поведение ЫН2-группы в этих соединениях мало отличается от поведения
этой группы в аминах алифатического и ароматического ряда. В отличие
от легко гидролизующихся и окисляющихся классических аминоборанов
аминокарбораны являются устойчивыми элементоорганическими соеди-
нениями, способными вступать в самые различные реакции по NH2-rpyn-
пе. Это положение остается справедливым для других рассмотренных в
этой главе производных карборанов, содержащих В—N-связь.

2. Карбораны со связью В—С

В ряду карборанов получен ряд В-алкильных и арильных производ-
ных. В патенте3 3 сообщалось пб ялкилировании о-карборана йодистым
метилом в присутствии А1С13. При этом образуется смесь различных по-
лиметилированных карборанов, ни один из которых в чистом виде вы-
делен не был:

НС—СН А1С1 ^ ^ — ^ ^
\ / -1- СН31 '-+ \/
ВюНю В 1 0 Н 1 0 _„ (СН3)„

Точно так же о- и >г-карбораны алкилируются в условиях реакции
Фриделя — Крафтса бромистым этилом и бромистым изопропилом34.
В молекулы о- и лг-карборанов удается ввести до восьми этильных групп,
но в случае бромистого изопропила в основном образуются моно- и ди-
замещенные продукты. Скорость электрофильного алкилирования в
случае Λί-карборана меньше, чем для о-карборана.

Из смеси 1- и 2-этилдекарборанов реакцией с ацетиленом в ацето-
нитриле получена смесь 8- и 9-этил-о-карборанов 35:

НС=СН+1- и 2-В10НдзС2Н5 Ί Η * " Ν - * \ /
В10НвС2Н5-(8 и 9)

Удобный метод получения алкильных и арильных производных о-кар-
борана основывается на реакции достройки 7,8-дикарболлид-иона до
икосаэдрической структуры алкил- и арилбордигалогенидами, открытой
Хоторном и Вегнером в 1965 г.3 6 '3 7:

НС-СН

Достройка протекает таким образом, что заместитель оказывается свя-
занным с атомом бора в положении 3 о-карборанового ядра. Таким путем
получены 3-метил-29, 3-этил-37, 3-пропил-38, 3-бутил-38, 3-винил-39, 3-фе-
нил-о-карборан3 6·3 7 и различные замещенные в бензольном кольце
3-арил-о-карбораны; п- и л-толил-, а также п- и ж-фторфенил-о-карбо*
раны 4 0 " 4 4 .
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Интересно отметить, что по этому методу удалось получить 3,6-ди-
этил- и 3,6-дифенил-о-карбораны":

C2B9Hn + KBU2-*- \ / 2) N a H -*• L2B9 (K) M\ / 2) N a H 2 9 () 1 0 \ /
B10HaR B1 0H8K2

Сообщено о получении 1,4-бмс(3-о-карборанил) бутана, содержащего
две 3-о-карборанильные группы в молекуле38:

НС—СН НС—СН
2С2В9Н^ + С12В (СН2)4 ВС12 -ν \ / \ /

ВюН 9 (СН 2) 4 В10Нв

Реакция достройки алкил (арил)бордигалогенидами распространена
на 7,9-дикарболлид-ион, и по этой схеме получены 2-винил-28>29 и 2-арил-
лг-карбораны":

7S-CPvHl^U*- -\ RBCI2 -*• л-НСВ10Н9 (2-R) СН

Общий метод синтеза замещенных о-карборанов, содержащих В—С-
связь, заключается во взаимодействии дианионов дикарбадодекабора-
тов(14) с литий- и магнийорганическими соединениями, в результате
чего образуются В-алкил(алкенил, арил)дианионы, которые после окис-
ления СиСЦ дают В-алкил(алкенил, арил)-о-карбораны46~48:

Т Г Ф p u d I~1VJ— v̂jiT
(нсв 1 0н 1 0сн) 2 - + RM - ^ ~ + - ( H C B 1 0 H 9 R C H ) 2 - ·•* \ /

BioH8R
M=Li, MgX; R = C H 3 , C 4 H 9 , CH a =CH, С 8Н 5СН=СН,

5, OH 3 QH 4 , FC 6H 4

Реакция не избирательна — всегда образуется смесь В-замещенных кар-
боранов, содержащих заместитель в 3-, 4-, 8- и 9-положениях о-карбора-
нового ядра. Выполнен рентгеноструктурный анализ 1,2-диметил-9-фе-
нил-о-карборака и 4-(«-толил)-о-карборана 48.

На реакцию дианионов с металлорганическими соединениями сущест-
венное влияние оказывает кислотность углеводорода — кислоты, сопря-
женной с карбанионом металлорганического соединения. Например, в
эту реакцию не вступают индениллитий, флуорениллитий, фенилэтинил-
литий, карбораниллитий и циклопентадиенилнатрий46.

При взаимодействии дианиона дикарбадодекабората(14), полученно-
го из n-карборана, с арилмагнийгалогенидами, и последующем окисле-
нии образуется в основном смесь В-арил-ж-карборанов "•4S:

п-НСВ10Н10СН - ~ 1 ^ (НСВ10Н10СН)=- + ArMgX - (НСВ10Н9АгСН)2- -*

S^h-^ At-HCB10HeArCH

Помимо реакции достройки 7,9-дикарболлид-иона для получения
арил-лг-карборанов предложена высокотемпературная газофазная изо-
меризация 3-арил-о-карборанов в вакууме, приводящая к 2- и 4-арил-лг-
карборанам49·50:

Н С С Н Siin_Rnn°

\ / ^ 2 _ ^ ж-НСВ 1 0Н 9 (2-Аг) СН + л-НСВ 1 0 Н 9 (4-Аг) СН
В1 0Н6Аг

Миронов и сотр. нашли51"55, что винилтрихлорсилан алкилирует о-,
м- и /г-карбораны и их производные в условиях реакции Фриделя —
Крафтса по В—Η-связям карборановых ядер:
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НСВ 1 0Н 1 0СН + CH 2=CHSiCl 3 - ^ - НСВ1 0Н1 0_„ (CH2CH2SiCI3)rt СН

n = 1 — 3

Винилметилхяорсиланы также алкилируют карбораны в аналогичных
условиях, но в связи с меньшей реакционной способностью выходы со-
ответствующих продуктов резко понижаются 55

Α Ι*~Ί

HCB1 0H1 0CH+CH2=CHSi ( C H ^ C l , . , — - НСВ1ОН1О_Л [CH2CH2Si (СЩХ C l ^ C H

Механизм кремнийалкилирования карборанов аналогичен механизму ре-
акции Фриделя — Крафтса, причем атаке подвергаются места наиболь-
шей электронной плотности в ядрах; поэтому трихлорсилилэтильная
группа находится у атомов бора в положениях 9(12) для о-карборана,
9(10) для ж-карборана и 2 для я-карборана. В случае 1,7-быс(триметил-
станнил) -9-[β- (триметилсилил)этил) ] -ж-карборана строение подтверж-
дено рентгеноструктурным анализом56.

Выполнены исследования по ИК- и масс-спектрам В-замещенных
карборанов57"59.

Об образовании аминированных В-алкил-ж-карборанов упоминалось
выше. Следует отметить частный случай реакции йодистого метила с
дианионом из 1,2-диметил-о-карборана в жидком аммиаке, в результате
чего образуется смесь алкилированных изомеров о- и ж-карборанов 3 t:

,'СН3С—ССН3\
Ч / I ' / " 0 С Н С В ю Н 9 (СН3) ССН3 + СН3СВ1 0Нв (СН3)2ССН3

(2 изомера) (2 изомера)

Один из полученных изомеров является 1,2,3,6-тетраметил-о-карбора-
ном31.

Первое функциональное производное в ряду карборанов, содержащее
связь В—С, было получено Захаркиным и Калининым в 1968 г.39. Окис-
ление 3-винил-о-карборана хромовым ангидридом в смеси уксусной и
серной кислот дает с высоким выходом 3-карбокси-о-карборан:

НС-СН С Ю я НС-СН

B i 0 H 9 C H = C H 2 В10Н9СООН

По аналогичной схеме из 2-винил-ж-карборана получен 2-карбокси-ж-
карборан 28·г".

о- и ж-Карборанкарбоновые кислоты синтезированы гидролизом
3-циан-о-, 2-циан-ж- и 4-циан-лг-карборанов " · 6 0 . В силу значительного
пространственного объема карборановых ядер В-цианкарбораны могут
быть гидролизованы только двухстадийным методом: в первой стадии
при гидролизе серной кислотой образуется амид, который в дальнейшем (

при обработке нитритом натрия дает кислоту: «

НСВ1 0Н9 (CN) СН CH,coorfiio-' * НСВ 1 0Н 9 (CONH2) СН Ν **° 2 ' НСВ 1 0 Н 9 (ССОН) СН

При окислении В-триметилсилилэтилкарборанов хромовым ангидри-
дом в смеси уксусной и серной кислот получены 9-карбокси-о- и -лг-кар-
бораны6 1·6 2:

HCB1 0H9[9-CH2CH2Si (СН3)3] СН -^-+ НСВ1 0Н9 (9-СООН) СН

З-Карбокси-о-карбораны обладают свойствами обычных органических
кислот. Они растворимы в водных растворах щелочей, образуют 3-карб-
метокси-о-карбораны при реакции с. диазометаном в эфире. В отличие от
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1-карбокси-о-карборанов, 3-карбокси-о-карбораны этерифицируются ме-
танолом в присутствии H2SO4:

НС—Cri ,-IJ м tc и \ с НС—СН

в^соон и™ш·0^»*80· вХсоосн,
При действии РС15 в бензоле или SOC12 на 3-карбокси-о-карбораны

образуются хлорангидриды, близкие по химическим свойствам к обыч-
ным хлорангидридам карбоновых кислот:

НС—СН D(-, г н НС—СН —

В10Н9СООН " " " — > в 1 0Н 9СОС1

МАШ. Н С - С Н

С.Н,

В10Н9СН2ОН

Н С - С Н

A l c l » B i 0 H 9 C O C 6 H 6

Восстановление хлорангидрида кислоты алюмогидридом лития в эфи-
ре гладко приводит к образованию 3-оксиметил-о-карборана, а при кипя-
чении его в бензоле в присутствии А1СЦ по реакции Фриделя — Крафтса
получен 3-бензоил-о-карборан63:

При восстановлении 3-бензоил-о-карборана алюмогидридом лития в
эфире получен вторичный спирт, а при реакции с CH3MgI — третичный
спирт63:

Н С — С Н cn,Mgi НС—СН LiAlH. ^ НС—СН
.ОН •*

В 1 0 Н 9 С-СН 3 В1 0Н9СОС6Н5 В1 0Н9СН (ОН) СвНБ
х с 6 н 5

Большой объем о-карборанильной группы влияет на состояние ОН-
НС—СН

группы в первичных, вторичных и третичных спиртах типа \ /
B10H9CRR'OH.

Если в ИК-спектре 3-оксиметил-о-карборана наблюдается широкая по-
лоса поглощения при 3200—3500 см~\ относящаяся к ОН-группе ассо-
циированного спирта, то в ИК-спектре фенил (3-о-карборанил) карбинола
наблюдаются две полосы поглощения ОН-группы: широкая полоса при
3200—3500 см~\ характерная для ассоциированных спиртов, и узкая по-
лоса поглощения при 3550—3580 см~\ характерная для неассоциирован-
ных спиртов. В ИК-спектре третичного спирта наблюдается одна узкая
полоса при 3550—3580 слг\ что говорит о существовании этого спирта
только в неассоциированном состоянии. Близкая к этому картина обна-
ружена в случае первичных, вторичных и третичных спиртов, где заме-
стителем являлась 1-о-карборанильная группа 6 4 .

Гидроксильная группа 3-оксиметил-о-карборана при кипячении в бен-
золе с РСЦ или SOC12 легко замещается на хлор:

НС—СН р г , г и НС—СН
ч / *' ' ' ι ч /
V{ _ или SOC1» у

З-Хлорметил-о-карборан в эфирном растворе образует реактив
Гриньяра, из которого при карбоксилировании получена 3-о-карборанил-
уксусная кислота63:

_ i ) c o , НС—СН

Н С - С Н м „ Н С - С Н

В10Н9СН2С1 г ьп B10H9CH2MgCl н + Н С - С Н ч — 7,8-С2В9Н^ + СНОВС12

В10Н9СН2СООН

к—α
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При гидролизе 3-о-карборанилметилмагнийхлорида получен 3-метил-
о-карборан, который образуется также при взаимодействии динатриевои
соли 7,8-дикарболлид-иона в ТГФ с метилбордихлоридом 2 9 · 6 5 .

З-Карбокси-о-карборан способен реагировать с четырьмя эквивален-
тами метиллития в эфире, причем после гидролиза образуется 3-ацетил-
о-карборан. Кетон может быть получен также при действии трех эквива-
лентов метиллития на 3-циан-о-карборан:

НС—СН 4 С Н L i LiC CLi н+ НС-СН н+
\ / -• с н

В10Н9СООН В1 0Н9С-Счл В10Н9СОСН3

LiC—CLi , г н , . НС—СН

ВюН„С/ B10H9CN

Рассмотренные химические свойства 3-карбокси-о-карборана харак-
терны и для других представителей карборанкарбоновых кислот — 2- и
4-карбокси-л-карборанов60, 9-карбокси-о- и 9-карбокси-ж-карборанов55·
61, 62

На основе 9-карбокси-о-карборана и гексаметилдисилазана или гек-
саэтилдистанноксана получены кремний- и оловопроизводные этих кис-

62

^ ( (CH,),SiNHSi(CH,)3 НС—СН (C,Hs)3SnOSn(C,Hs)3

B10H9COOSi (CH3)3 ~ Ш з В,0Н8ССЮН
НС-СН

-ч- \ /
B1 0H9COOSn (С а Н 5 ) 3

Замечательной особенностью В-карбоксикарборанов и их производ-
ных является возможность протекания нуклеофильных молекулярных пе-
регруппировок, сопровождающихся разрывом связи В—С и миграцией
карборанильной группы с парой электронов к электронодефицитному ре-
акционному центру"3. Карборанильная группа перемещается к карбе-
ноидному атому углерода (перегруппировка Вольфа), нитрену (пере-
группировки Гофмана, Курциуса, Бекмана, реакция Шмидта), атому
кислорода, несущему положительный заряд (реакция Байера — Вилли-
гера) (схема 3).

Установлено, что эти перегруппировки протекают внутримолекуляр-
но, причем электронная пара не перемещается к другим атомам бора
карборановых ядер и новые связи В—С, В—N, В—О образуются с тем
же атомом бора, с которым первоначально была связана функциональ-
ная группа.

На основе анализа литературных данных по перегруппировке Кур-
циуса66 и реакции Байера — Виллигера67 в ряду полиэдрических ионов
В^Ню2- и В12Н12

2~, можно предположить, что типичные для органической
химии молекулярные нуклеофильные перегруппировки приложимы к
случаю разрыва связи В—С, когда атом бора входит в состав полиэдри-
ческих борановых анионов или карборанов.

В-Алкенилкарбораны вступают в обычные реакции, свойственные
двойным связям. Например, при озонировании 3-винил-о-карборана по-
лучен 3-формил-о-карборан39, а гидростаннилирование 2-винил-.и-карбо-
рана с высоким выходом приводит к 2-триэтилстаннил-ж-карборану68:

НС-СН о, НС—СН
-* \ /

СН2 ВхоН9С

ж-НСВ10Н9 (-СН=СН 2 ) СН < c ' H ^ S n F U л-НСВ1 0Нв [-CH2CH2Sn (C2H6)3] СН
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Перегруппировка Вольфа:

VHSCOCI VH^OCHN,"1 Y J ^ H ^ V U B ^ '"\:£Ш.СООР]0H,CH,COOP

Перегруппировка Гофмана:

C " 1 V ^ H ^*" CHjC СН
/ H ( 4 ) N H — » · ^ η —*. L H j c—ш о ^ —*сн3с—сн ^ с п . с -

Перегруппировка Курциус!

Η ν Η " ο α ^ Η

Реакции Шиидта:

в,0н,соон

Первгрупиировка Бекмана:

\7 ^ V / ε Η ί 0 ρ
В,.Н,-С-С,Н6 В,0Н-с-С„и5 XH,N=i-c a H s XH

Ν—ОН ЧЯ

Реакция Баинра-Видлигера:

СС,Н6 В,0Н-с-С„и5 X H , N = i - c a H s XH.NHCOC.H,
Ν—ОН Ч-Я+

СН,С СН
CF3C0OH

• \ / " *"

В„Н,СОС,Н8 Bi 0H,-(f-C 6H, B , . H s - C - C e H s ВиН,ОСОСвН5

OOCOCFj

Исследование химических свойств борфункциональных производных
карборанов, содержащих связь В—С, а именно карбокси-о-карборанов
и их производных, ацильных производных карборана, окси- и хлорметил-
карборанов, показало, что они близки по химическим свойствам к соот-
ветствующим С-функциональным производным органических соединений
алифатического и ароматического рядов.

3. Карбораны со связью В—О

Исторически В-оксикарбораны явились первым известным типом сое-
динений, содержащих функциональную группу у атома бора. В 1965 г.
было обнаружено69·70, что при окислительном действии 100%-ной азот-
ной кислоты на о-карбораны в СС14 образуются В-оксикарбораны и их
нитраты:

НС—СН с с 1 ч НС—СН НС-СН
\ / +HNQ,— -̂'-- \ / +

В 1 0 Н 1 0 B 1 0 H 9 O N O 2 В 1 0 Н 9 О Н

Окислительному действию азотной кислоты в первую очередь подвер-
гаются места наибольшей электронной шютности в карборановом ядре,
т. е. полученные В-оксикарбораны являются в основном 9-замещенными
изомерами.

В дальнейшем нашли 7 1 ' 7 2 , что о-, м- и n-карбораны при действии
КМпО4 в уксусной кислоте претерпевают окислительное гидроксилирова-
ние с образованием всех возможных изомеров: четырех для о- и Λί-кар-
боранов и одного — для п-карборана:

НСВ10Н10СН + КМпО4 ->• НСВ10Н9ОНСН

Окисление карборанов действием СгО3 более избирательно, и в этом
случае для о- и ж-карборанов зафиксировано образование в основном
9-замещенных продуктов " .
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Диазотирование В-амнно-о-карборана нитрозилсерной кислотой явля-
ется удобным методом получения 3-окси-о-карборанов 1 8 '1 9.

Термическая изомеризация 3-окси-о-карборана в проточной системе
при 550—600° приводит к образованию только 2- и 4-окси-лг-карборанов,
тогда как изомеризация 9-окси-о-карборана дает смесь всех возможных
изомерных В-окси-лг-карборанов60:

ч ^ / —55о_боо_^ л . Н С В 1 о Н 9 ( 2 . о н ) СН + л-НСВ10Н9 (4-ОН) СН
В10Н9ОН-3

иг Pf-T

\ / 5 5 °" 6 0 0 " -* ж-НСВ1 0Н9 (ОН) СН
В 1 0Н 9ОН-9 (4 изомера)

З-Окси-о- и 2-окси-л-карбораны легко подвергаются внутримолеку-
лярному нуклеофильному расщеплению в щелочной среде, образуя соот-
ветствующие анионы дикарбаундекабората(13) 73:

НСВ 1 0 Н 9 (ОН) СН К О Н > С 2 В 9 Н 1 2 К

В-Оксикарбораны обладают свойствами обычных органических окси-
производных. Рассмотрим их химическое поведение на примере наибо-
лее изученных 3-окси-о-карборанов. Они легко вступают в реакции с аци-
лирующими агентами, такими как уксусный ангидрид, хлористый бензо-
ил, n-толуолсульфохлорид, образуя соответствующие ацилоксипроизвод-
ные '9 (схема 4).

З-о-Карборанилтозилаты оказались малореакционноспособными в ре-
акциях нуклеофильного замещения. При нагревании 3-о-карборанилто-
зилата с Nal в ацетоне при 140° в течение 10 час не обнаружены продук-
ты замещения. Этот результат согласуется с данными о малой реакци-
онной способности В-галоген-о-карборанов в реакциях нуклеофильного
замещения и .

Для синтеза 3-алкоксикарборанов могут быть использованы следую-
щие способы (схема 4): а) действие диазометана на 3-окси-о-карборан в
метанольном растворе; б) нагревание ацетонового раствора 3-окси-о-
карборана с йодистым алкилом в присутствии поташа; в) обработка
йодистыми алкилами или диалкилсульфатами 3-о-карборанолятов лития
или натрия, приготовленных при действии бутиллития или гидрида нат-
рия на 3-окси-о-карбораны.

З-Этокси-о-карборан получен по реакции достройки 7,8-дикарболлид-
б 23 >

НС—СН

иона этоксибордихлоридом 23: ·-

Простые карборановые эфиры в отличие от эфиров борной кислоты
устойчивы к гидролизу, однако при нагревании 3-метокси-о-карборана с
А1Вг3 в бензоле связь С—О расщепляется с образованием исключитель-
но 3-окси-о-карборана, а связь В—О остается незатронутой 1Э.

В этом отношении 3-метокси-о-карбораны ведут себя подобно сме-
шанным алифатически-ароматическим эфирам, причем роль ароматиче-
ского радикала выполняет 3-о-карборанильная группа.

З-Окси-о-карбораны гладко вступают в реакцию с борной кислотой,
триметилхлорсиланом и треххлористым фосфором, образуя соответ-
ствующие эфиры (схема 4) 19.

При взаимодействии 3-окси-о-карборана с хлорцианом в ацетоне в
присутствии триэтиламина гладко образуется 3-о-карборанилцианат.
З-Карборанилцианаты — твердые кристаллические вещества, устойчивые
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на воздухе. В отличие от алифатических цианатов они не склонны изо-
меризоваться и тримеризоваться даже в присутствии такого активного
катализатора, как А1С13. С уксусной кислотой 3-о-карборанилцианаты
дают карбаматы. Реакция 3-окси-о-карборана с фенилизоцианатом при-
водит к соответствующему уретану и .

В отличие от алкил(арил)- и диалкил(диарил) борных кислот, В-окси-
о-карбораны по своим химическим свойствам близки к оксипроизводным
алифатического и ароматического рядов. Интересным оказался факт не-
обычно высокой гидролитической устойчивости т^нс (3-о-карборанил) бо-
рата, который в отличие от легко гидролизующихся алкил- и арилбора-
тов " не разлагается водой до борной кислоты и 3-окси-о-карборана.
В свете предложенного механизма гидролиза эфиров борной кислоты 74

гидролитическая устойчивость объясняется, по-видимому, значительным
объемом карборановых ядер, затрудняющим образование промежуточ-
ного комплекса с водой:

Н ч RO. Н ч / 0 R RO.
>О: \B-OR-> )O:B-OR-^ >B-OR + ROH

Η/ RO/ Η/ \ 0 R Η Ο κ

Калинин и Захаркин "•76 нашли интересную реакцию образования В—О-
связи в карборанах, которая заключается во взаимодействии дианионов
дикарбадодекаборатов(14) с ароматическими альдегидами и последую-
щем окислении промежуточных продуктов до нейтральных карборанов.
Оказалось, что дианион дикарбадодекабората(Н), полученный из о-кар-
борана, по некоторым свойствам напоминает боргидридный анион ВН4~.
Это нашло отражение в способности дианиона из о-карборана присоеди-
няться к карбонильной группе бензальдегида за счет разрыва В—Н-свя-
зи с образованием В-бензилоксидианионов, окисление которых хлорной
медью в ТГФ приводит к В-бензилокси-о-карборанам с высоким вы-
ходом:

,'НС-СН\2- Т Г Ф / НС-СН \г~ Г 1 | Г 1 НС-СН

\в 1 0 н 9 осн 2 с 6 н 5 / в 1 0 н 9 осн 2 с 8 н 5

/не—с:
\ /

\ ΒιοΗκ

Хотя строение дианионов дикарбадодекаборатов(14) не выяснено, не
подлежит сомнению, что их присоединение к карбонильной группе бенз-
альдегида должно происходить за счет В—Η-связей, обладающих наи-
большей гидридной подвижностью. Основными продуктами при окисле-
нии бензилоксидианионов являются 3-бензилокси-о-карборан (75—80%)
и 4-бензилокси-о-карборан (20—25%). Выполнен рентгеноструктурный
анализ 4-бензилокси-о-карборана ".

4. Карбораны со связью В—S

В работах7 8·7 9 разработан общий метод синтеза В-меркаптокарбора-
нов, заключающийся в обработке карборанов элементарной серой в при-
сутствии А1С13

НСВ10Н10СН + S — ^ Ь - > НСВ10Н„ (SH) СН

Атом серы в В-меркаптокарборанах связан с атомом бора в положе-
нии 9 для о- и лг-карборанов и в положении 2 в случае п-карборана.
Подробно исследованы химические свойства 9-меркапто-о- и 9-меркапто-
Λί-карборанов, основной цикл превращения которых представлен на схе-
ме 5 8°-".
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Схема 5

НСВ10Н9 (SO3H) СН +-кто< НСВ10Н9 (SH) СН ( Ш ' ) > 8 0 ^ НСВ10Н„ [S (СН3)2] СН
Г

Р С 1 ' - CH 3 I

НСВ1 ОНВ iSO2Cl) СН ( H C B ] Q H 9 C H ) 2 S 2

НСВ10Н9 (SCH3) СН
| н о

HCB 1 0 H e [SOaN (СН3)2] СН
НСВ 1 0 Н 9 [S (О) СН3] СН

I КМпО4

НСВ 1 0 Н 9 (SO2CH3) СН

Окисление меркаптанов КМпО4 приводит к сульфокислотам, которые
легко могут быть превращены в сульфохлориды и диметиламиды. В ще-
лочной среде легко протекает S-алкилирование меркаптанов практиче-
ски любыми алкилирующими агентами с образованием, например, метил-
тиокарборана и диметил(карборанил)сульфонийиодида. Окисление ме-
тилтиокарборана, в зависимости от окислительного потенциала реагента,
дает или карборанил (метил)сульфоксид, или соответствующий сульфон.
При действии иода на меркаптокарбораны гладко образуются бис(кар-
боранил)дисульфиды, которые в свою очередь легко восстанавливаются
цинком в уксусной кислоте в меркаптаны1Ь· ы'·81.

Можно констатировать, что серапроизводные карборанов, содержа-
щие σ-связь В—S, по своим свойствам аналогичны производным серы со
.связью С—S.

5. Карбораны со связью В—металл

Известен ряд производных карборанов, содержащих связи бора с пе-
реходным или непереходным металлом. К, настоящему времени намети-
лись благоприятные перспективы для развития химии этого чрезвычайно
интересного класса соединений.

Впервые производные о-карборанов, содержащие σ-связи бора с пе-
реходным металлом, были получены в 8 2 через ацильные производные.
Реакция хлорангидрида 3-о-карборанкарбоновой кислоты с
NaFe(CO)2C5H5-n приводит к о-(о-карборан-3-карбонил)-я-циклопента-
диенилжелезодикарбонилу, декарбонилирование которого дает а-(о-кар-
боран-3-ил)-п-циклопентадиенилжелезодикарбонил (I):
НС-СН _.по НС-СН „.о НС-СН

\ / +NaFe(CO),C6H5-n-Ti*- \ / ^Ш^ \ /

В10НВСОС1 B 1 0 H 9 COFe(CO) 2 C 6 H 5 -n B 1 0 H 9 Fe (СО)2С5Н5-л

(I)

По аналогичной схеме получено рениевое производное83:
НС—СН _ „ „ НС—СН „ НС—СН

\ / +NaRe(CC%^^ \ / _> \ /
В10Н„СОС1 B1 0H9CORe (CO)5 B 1 0 H 9 Re (СО)5

Интересно протекает действие галогенов на комплекс со связью
В—Fe. При реакции (I) с хлором или бромом наблюдается перегруппи-
ровка, сопровождающаяся разрывом связи В—Fe и миграцией карбора-
нильной группы в циклопентадиенильное кольцо с образованием
л-[ (о-карборан - 3 - ил)циклопентадиенил]дикарбонилжелезогалогени-
да(П) 8 4 . 8 5 :

/НС—СН \
•л- \ / Fe(CO2)X

\B10HeC5H4/
II

Х = С1, Вг
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Нагревание (II) Х = В г , при 200° в декалине приводит к \,\'-бис-
(о-карборан-3-ил)ферроцену(III) 8 5 · 8 6 :

Если комплекс (II) нагревать в присутствии n-C 5H 5Fe(CO) 2Br, то
наряду с ферроценом и (III) образуется (о-карборан-З-ил)ферроцен, по-
лученный также встречным синтезом из ферроценилбордихлорида и
7,8-дикарболлид-иона8 5·8 6:

(II) + n-C5H5Fe(CO)2Br - ^ - Fe ^ ' ^ — 7,8-C,B,H?7 +

Полярографическое восстановление карборановых комплексов с
σ-связью В—Fe протекает так же, как для обычных σ-алкильных произ-
водных, и первичными продуктами являются анионы [jx-C5H5Fe(CO)2]-
и [RCB1 0H9CR]-8 7.

В отличие от реакций с галогенами комплекс (I) взаимодействует с
сулемой нормальным образом, давая первый представитель карборано-
вых производных со связью В—Hg—3-о-карборанилмеркурхлорид85·86:

1 1 0о Н С - С Н В Г 2 Н С - С Н

B10H9HgCl В10Н9Вг

При действии брома на последний легко протекает демеркурирование.
Дальнейшее развитие этого раздела химии борфункциональных про-

изводных карборанов связано с открытием в 1976 г. реакции меркуриро-
вания карборанов8S. Найдено, что такой сильный меркурирующии агент,
как трифторацетат ртути, реагирует с о-, м- и и-карборанами, образуя
трифторацетат карборанилртути, в котором трифторацетатный анион
легко обменивается на хлор или иод8 8-9 0:

НСВ 1 0 Н 1 0 СН ( C F ' C O O ) ' H g ^ HCB 1 0 H 9 (HgOCOCF3) СН — ί ί ^ - * HCB l 0 H 9 (HgX) СН i
Х = С1, Br i

При электрофильном мономеркурировании о-карборана образуются \
15—20% 8-замещенного и 80—85% 9-замещенного производного, тогда {
как меркурирование Λί-карборана на 99% идет в положение 9. Обнару-
жено также образование В-полимеркурированных карборанов89·91.
В случае реакции о-карборана с трифторацетатом ртути в CF3COOH {
последовательно образуются моно-, ди-, три-, тетра- и пентамеркурпро- j
изводные89·91:

НС—СН НС—СН
\ / +Hg(OCOCF,)t-* \ /
Н ^юН г о_„ (HgOCOCF3)rt

п = 1 — 5
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В случае .м-карборана реакция происходит труднее, и за 30 час в основ-
ном образуется тримеркурзамещенное 9 1:

ж-НСВ 1 0Н 1 0СН + Hg (OCOCF 3 ) 2 -^ ж-НСВ 1 0Н 1 0_ г а (HgOCOCF3)n CH

и = 1 - 3

Карбораны меркурируются также при действии ацетата ртути в
СН 3СООН в присутствии каталитических количеств НС1О 4

9 1 .
В сходных условиях проведено таллирование карборанов, приводя-

щее к производным со связью В—Т1 9 2 ' 9 3 :

НСВ 1 0 Н 1 0 СН + Т1 (OCOCF3)3 -* НСВ 1 0 Н 9 [Т1 (ОСОСРз)2] СН

Симметризация солей В-меркурированных карборанов осуществляет-
ся при действии раствора анион-радикала нафталина или (лучше)

8 9 9 0р
амальгамы кадмия 8 9 · 9 0 :

НСВ10Н9 (HgOCOCF8) CH C

H"""cd/liV (HCBi0H9CH)aHg

Несимметричные карборанилртутные соединения получены при взаи-
модействии трифторацетатов карборанилртути с реактивом Гриньяра:

HCB10He (HgOCOCF3) СН + C2H5MgBr -*• НСВ10Н9 (HgC2H5) СН

Несимметричные В-меркуркарбораны гораздо менее устойчивы, чем их
С-аналоги — уже при 100° они диспропорционируются с образованием
симметричных продуктов:

HCB 1 0 H 9 )HgC 2 H 5 ) СН — - (НСВ 1 0 Н 9 СН) 2 Hg + (C 2 H 5 ) 2 Hg

В отличие от С-меркуркарборанов симметричные В-замещенные сое-
динения легко реагируют с HgCl 2, Br2, HC1 8 9 ~ 9 1 :

Вг,
HCB 1 0H 9BrCH

НСВ 1 0 Н 9 (HgCl) СН ^ - ^ ^ ( H C B 1 0 H 9 C H ) 2 H g -

НСВ 1 0 Н 9 (HgCl) СН

Отмечалось повышенное сродство связи В—Hg в n-карборане к
электрону в условиях полярографического восстановления по сравнению
с соответствующими производными о- и л«-карборанов9 4·9 5.

бис-Карборанильные соединения ртути в реакциях с солями непере-
ходных металлов могут быть использованы для получения других произ-
водных, содержащих σ-связь бора с непереходным элементом 9 2·9 3· 96~98:

Н С — С Н \ Δ НС—СН НС—СН

\ / Hg + ЭХ.-* \ / +
юН э / 2 B i 0 H 9 3X 2 B 1 0H 9HgX

3 = As, Sb, Tl

При действии SnCl 2 на бис(карборанил) ртуть гладко образуется про-
изводное олова, содержащее связь В—Sn 9 S:

(НСВ 1 0 Н 9 СН) 2 Hg + SnCl 2 ->- (НСВ 1 0 Н 9 СН) 2 SnClj

Нагревание бис(ж-карборанил)ртути с серой в ампуле при 350° ведет
к образованию бнс(карборанил)дисульфида:

(НСВ10Н9СН)2 Hg + S + (НСВ10Н9СН)2 S2 + Hg

Интересное соединение, содержащее связи В — S — H g — В , получено:
при добавлении тетрабутиламмониииодида к смеси быс(карборанил)рту-
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ти и серы 9S:

V
(НСВ10Н9СН)2 Hg + S - щ З д ^ I

Hg

НСВ10Н9СН

Имеется указание на получение производных со связями В—Ge и
В—Ρ 96.

б«с-Карборанильные производные ртути могут быть использованы
для получения карборанов с В—С-связями. Например, при действии
€Н3СОС1 на бис (о- или ж-карборанил) ртуть в присутствии А1С13 обра-
зуется В-ацетилкарборан 9S:

(НСВ10Н9СН)2 Hg + СН3СОС1 - ^ НСВ10Н9 (СОСН3) СН + НСВ10Н9 (HgCl) СН

Ртутные производные использованы и в синтезе карборанов с
<т-связью В—Pt по реакции окислительного присоединения 9-хлормер-
кур-о- и ля-карборанов с P t ( P h 3 P ) 3

1 0 ° :

HCB10He (HgCl) СН + Pt (Ph3P)3 ~ ι £ ^ НСВ10Н9 [PtCl (Ph3P)2] СН

Представляет интерес реакция внутримолекулярного окислительного
присоединения В—Η-связи в 1-диметилфосфино-о-карборане к атому
иридия 1 0 1 · 1 0 2 . Реакция протекает через промежуточное образование комп-
лекса L3IrCl, который в индивидуальном состоянии не выделялся:

[1г (С8Н14)2 С1]2 + 6 (СН3)2 РС-СН X [2 L3IrCl] -*• (СН,)а РС-СН
\ / ι I\ /
10П10 \ 1_ D U

С1 Η
L = (CHsh PC—CH

ΒιηΗ10п10

Координация атома иридия осуществляется с атомом бора в положени-
ях 4(5) о-карборанового ядра.

Другая разновидность синтеза комплексов со связями В—1г — меж-
молекулярное окислительное присоединение В—Η-связей в о-, м- и л-
карборанах к соответствующим иридиевым комплексам ί02·103:

L2IrCl + НСВ 1 0 Н 1 0 СН -v HCB 1 0 H 9 (IrL2HCl) СН

' L = P h , P , Ph3As
При пропускании СО через раствор (IV) в бензоле или нагревании

(IV) с трифенилфосфином в толуоле σ-связанный карборанильный ли-
ганд легко отщепляется102:

НСВ10Н10СН ™ (IV) -^-+ НСВ10Н10СН

ill. ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В-КАРБОРАНИЛЬНЫХ ГРУПП

Вследствие неравномерности распределения электронной плотности в
карборановых ядрах величины электронных эффектов карборанильных
групп зависят от места в ядре, с которым связан заместитель. Это поло-
жение было выдвинуто в 1966 г. Захаркиным, Калининым и Шепиловым
при определении электронных эффектов 3-о-карборанильной группы".
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σ-Константы карборанильных групп

Карбораниль-
ная группа

1-0-
1-0-
З-о-
З-о-
4-0-
9-0-
1-JK-

2-м-
4-м-
1-п-

Константы

ап

0,46
0,43
0,19

-0,05

0,33

0,15
0,02

—

Гаммета *

0,47
0,49
0,19

-0,03

0,25

0,14
—0,02

—

Ссылки

104
42
42

48

42

45
49, 50

—

Индукционные и резонансные
констянты * *

σ/

0,375
0,38
0,11
0,01

—0,04
—0,23

0,194
0,21
0,12

—0,04
0,14

о

0,003
0
0,07
0,06

+0,02
—0,02
-0,039
-0,05

0,05
0,02

—0,02

Ссылки

104
43
43
44
47, 48
47. 48
104
43
45
49. 50
105

• Определены из реакционной серии ионизации карборанилбензойных кислот в 75%-ном этаноле.
* * Определены из химических сдвигов I 8 F в спектрах ЯМР фторфанилкарборанов в инертных раст-

ворителях по методу Тафта с использованием уравнений 6М = —7,10о^-{- 0,6 и б л — 6М = —295σ

В настоящее время благодаря успехам, достигнутым в области синтеза
различных борзамещенных карборанов, электронные эффекты В-карбор-
анильных групп исследованы достаточно подробно. Известные σ-констан-
ты В-карборанильных групп суммированы в таблице.

Наиболее полно исследованы электронные эффекты В-о-карбораниль-
ных групп, для которых наблюдается изменение характера электронного
влияния от электроноакцепторного для 3-о-карборанильной группы через
практически электронейтральную 4-о-карборанильную к сильно электро-
нодонорной 9-о-карборанильной группировке.

Для З-о- и 2-лг-карборанильных групп определены индукционные кон-
станты по методу Чартона на основе данных по константам ионизации
карборанилуксусных кислот в 80%-ном метилцеллозольве. Полученные
значения af составляют 0,12 и 0,11 соответственно63.

Очевидно, что электронные эффекты карборанильных групп в значи-
тельной мере определяются величинами зарядов на соответствующих
атомах углерода и бора. Несмотря на известную приближенность кван-
товохимических расчетов для таких сложных многоатомных систем, как
карбораны, имеющиеся данные (см. обзоры106·107) по частичным зарядам
на атомах бора и углерода согласуются со значениями рКа окси-, амино-
и карбоксикарборанов (см.1 1).

Введение заместителей к атомам бора карборановых ядер отражает-
ся на характере С—Η-связей. Например, показано существенное влияние
электронных эффектов заместителей у атомов бора на интегральную ин-
тенсивность полосы валентного колебания С—Η в области 3060 см~*103

и равновесную СН-кислотность карборанов 109.

* *

В последнее время опубликован ряд работ, представляющих интерес
для рассматриваемой проблемы. Декарбоксилирование окисных ртутных
солей 9-О- и 9-л-карборанкарбоновых кислот под действием перекисных
инициаторов или УФ-облучения приводит к солям 9-о- и 9-лг-карборанил-
ртути 14°. На основе хлорангидрида 9-ж-карборанкарбоновой кислоты и

10 Успехи химии, № 11
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гидроперекиси трет, бутила или оксиметил-трет-бутилперекиси синтези-
рованы первые представители перекисей, содержащих систему связей
В—С—О—О 1 И. Получены 9-амино-ж- и 2-амино-п-карбораны и опреде-
лены значения их рКа 112. В этой же работе уточнены значения рКа
9-карбокси-о-, 9-карбокси-ж- и 2-карбокси-п-карборанов. Опубликованы
подробные данные о синтезе 9-ацетил-о- и 9-ацетил-ж-карборанов через
соответствующие бис (карборанил) ртутные производные113. LiAlH4 пред-
ложен в качестве удобного симметризующего агента 9-хлормеркуркар-
боранов 113. В работе114 отмечена необычная химическая и термическая
стабильность борталлированных карборанов по сравнению с их ариль-
ными аналогами. В работе 115 предложен новый метод введения заме-
стителей к атомам бора карборанов.
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