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Обобщены и систематизированы результаты исследования химического
поведения и методов синтеза кобальткарборанов. Дана классификация ме-
тодов синтеза и рассмотрена область применения каждого из методов.
Систематизированы методы идентификации кобальткарборанов. Химические
свойства кобальткарборанов определяются строением и свойствами карбо-
ранового лиганда. Электронная конфигурация атома кобальта в различных
кобальткарборанах изменяется в широких пределах (d s—d5). В обзоре пред-
ставлены работы за 1965—1978 гг. и частично за 1979 г.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время на основе высших и низших карборанов извест-
ны полиэдрические π-комплексы металлов подгрупп Си, Cr, Mn, Fe, Co
и Ni. Разработаны препаративные методы их синтеза и интенсивно ис-
следуются свойства этих соединений. Основные достижения в этой об-
ласти изложены в ряде обзоров 1 - 1 1 . Исчерпывающая информация за
период с 1965 по 1972 г. представлена в обзоре12. Цель настоящей пуб-
ликации— выделить из общего многообразия полиэдрических π-комп-
лексов переходных металлов комплексы кобальта как наиболее типич-
ные представители этого класса соединений, привлекающие к себе осо-
бое внимание исследователей.

II. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА КОМПЛЕКСОВ

В 1965 г. были синтезированы первые карборановые π-комплексы
железа и кобальта общей формулы [(В 9С 2Ни) 2М] г- ( M = F e , Co, z=
= 2, 1), формальные аналоги соединений типа ферроцена и катиона
кобальтициния. В этих комплексах атомы железа и кобальта координи-
рованы с дикарболлид-дианионом 13· 14. Результаты рентгеноструктурно-
го анализа металлокарборанов 1 5 · 1 6 , данные их спектров ЯМР "В, ЯМР
Ή и ЯКР ", а также магнитные, электронные18 и электрохимические
свойства соединений согласуются с предположением о сэндвичевой при-
роде связи металл — лиганд в этих π-комплексах. Возможность сущест-
вования металлокарборанов следует из квантовомеханического описа-
ния дикарболлид-иона 1 9 · 2 0 . Основой этого расчета является предполо-
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жение об образовании пятью АО открытой пентагональной поверхности
В3С2 трех связывающих и двух антисвязывающих МО 1 9 · 2 0 . Заполнение
связывающих МО шестью электронами делает дикарболлид-ион изо-
электронным и изоструктурным аналогом Ср-аниона (Ср = С5Н5) (см.
также 1 2 ) .

В настоящее время кроме соединений типа [(ВиС2Нп+2)2Со]~~
известны также Ср-содержащие комплексы общей формулы
(л5-СрСо)тВпС2Н„+2 (т=1— 4; л = 3—10).

Одним из качественных признаков устойчивости металлокарборанов
является соблюдение эмпирического правила о количестве электронов,,
необходимом для образования л-комплекса с учетом связей в лиганде.
Показано 2\ что данное количество электронов определяется по форму-
ле 2^+ 14, где k — число вершин в полиэдре металлокарборана. Напри-
мер, в случае СрСоВ9С2Ни (т=\, п = 9; 12 вершин) всего имеется 60
электронов, в число которых входит 5е от Ср-лиганда, 9е, атома кобаль-
та, Не от одиннадцати атомов водорода, 27е от девяти атомов бора и
8е от двух атомов углерода. На образование всех СН- и ВН-связей ис-
пользуется 22е, а остальные 38е участвуют в образовании связей в
π-комплексе и число их рассчитывается по эмпирической формуле 2k +
+ 14 (&=12) 2 1 . Для биметаллокарборанов (r)5-CpCo)2B,,C2Hn+2 ис-
пользуют формулу 2Й + 26 21.

Устойчивость комплексов и их химические свойства зависят от фор-
мальной степени окисления (ф. с. о.) металла и общего заряда π-комп-
лекса. Более стабильны те комплексы, общий заряд которых меньше и
атом металла которых имеет обычную ф. с. о. В то же время высокий мо-
лекулярный заряд π-комплекса и нехарактерная ф. с. о. металла пони-
жают стабильность соединения 21 (см. также гл. IV). Молекулярная
геометрия кобальткарборана также влияет на устойчивость этих комп-
лексов. Наиболее устойчивы соединения, полиэдр которых имеет форму
икосаэдра 22. В случае дикобальткарборанов наличие прямого Со—Со-
взаимодействия стабилизирует систему 23; однако при повышенной тем-
пературе более устойчивы те соединения, в полиэдре которых атомы ко-
бальта не занимают соседних вершин. Такое расположение «е мешает
более интенсивному колебанию Ср-колец 23.

Существует мнение Z1, что комплекс типа СрСоВ„С2Нп+2 можно рас-
сматривать как гетерокарборан, в котором ВН-фрагмент замещен изо-
электронным СрСо-фрагментом. Полагают, что подобно ВН-фрагменту
группа СрСо предоставляет для связывания три орбитали и два элек-
трона "•24. Данная концепция в первом приближении довольно хорошо
объясняет и предсказывает некоторые химические и физико-химические
свойства кобальткарборанов, в частности существование ряда аналогий
в химии кобальткарборанов и карборанов 25. Примером могут служить
реакции полиэдрического расширения и сжатия, полиэдрической пере-
группировки, реакция электрофильного бромирования. Однако учитывая
определенный формализм, заложенный в основе этой концепции, необхо-
димо с осторожностью использовать ее при обсуждении химических и
физико-химических свойств кобальткарборанов. Прежде всего отметим,
что симметричные комплексы типа [(ВпС2Нп+2)2Со]~, не содержащие
СрСо-фрагмента, также обладают рядом свойств, подобных свойствам
карборанов и несимметричных кобальткарборанов типа ΟρΟοΒηΰ2Ηπ+2.
Это те же реакции полиэдрического сжатия (см. гл. III), полиэдриче-
ской перегруппировки и электрофильного бромирования (см. гл. IV).

Кроме того, при изучении спектров ЯМР ИВ и ЯМР 13С галогензаме-
щенных кобальткарборанов ([ (1,2-В9С2Ни)2Со]~, [ (9-Вг-1,2-В9С2Н10)2-
•Со]- и [ (9,12-Вг2-1,2-В9С2Н9)2Со]-) было установлено, что характер из-
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менения электронной плотности при введении галогена носит общий ха-
рактер для кобальткарборанов и икосаэдрических боранов и карбора-
нов [26]. Наибольшее дезэкранирование наблюдается у атомов бора или
углерода, занимающих противоположные вершины по отношению к га-
логензамещенным атомам бора. В комплексе [(9,12-Вг2-1,2-В9С2Н9)2Со]-
наиболее дезэкранированы атомы углерода, тогда как ближайшие к
замещенным атомам В (9) и В (12) атомы В (5) и В (11) дезэкранирова-
ны в меньшей степени 26. Кроме того, на примере 3,1,2-(η5-Ορ)€οΒ^2Η1(

методом ИК-спектроскопии показано, что координация дикарболлиль-
ного лиганда с атомом кобальта не уничтожает способности СН-группи-
ровки к образованию водородной связи 27. Далее, при рассмотрении фо-
тоэлектронных спектров производных бис(дикарболлил)кобальта, со-
держащих в 8- и 8'-положениях мостиковый лиганд (—S—S—; — S — ;

—S—S(Me)—; —S—CH—S—; — S(Me) —; — О (Me)—) было показано,
что, во-первых, внутри карборанового лиганда каждого производного
происходит равномерное распределение зарядовой плотности на атомах
бора, во-вторых, присутствие более электроотрицательного чем бор мо-

+ +

стикового атома (S, S, О) вызывает смещение электронной плотности
как с обоих карборановых лигандов, так и с центрального атома кобаль-
та Со(III) 28. Все эти факты свидетельствуют о том, что, по-видимому,
природа и характер связи внутри полиэдрического лиганда в результате
координации не претерпевают глубоких и принципиальных изменений;
это ведет к сохранению в кобальткарборанах свойств карборанов. Бо-
лее того, если у [(В„С2Нп+2)2Со]~ присутствие отрицательного заряда
вызывает некоторые аномалии, то нейтральные комплексы типа
СрСоВ„С2Нп+2 еще ближе по своим свойствам к соответствующим кар-
боранам. Поэтому химические и физико-химические свойства кобальт-
карборанов в основном все-таки зависят от строения и свойств тех кар-
борановых фрагментов, носителем которых они являются.

Из этого, однако, не следует, что роль металла в металлокарборанах
несущественна. От природы атома металла зависит принципиальная
возможность существования металлокарборана и его стабильность.
В ряду Fe, Co, Ni атом кобальта, обладающий устойчивым электронным
состоянием d", образует диамагнитные комплексы, которые либо имеют
низкий молекулярный заряд ([В„С2Нп+2)2Со]-), либо вовсе его не имеют
(СрСоВ„С2Нп+2). В то же время в результате высокого молекулярного
заряда комплекс [,(1,2-В9С2Ни)2Реп]2- легко окисляется (Fe(II)—>-
—>-Fe(III)), превращаясь в парамагнитный комплекс [ (1,2-В9С2Ни)2·
•Fe111]". Железо (электронная конфигурация db) является хорошим
окислителем, что в основном определяет свойства парамагнитного комп-
лекса. (О комплексах никеля см.12.) Отметим также, что в результате
координации в металлокарборанах происходит частичное перераспреде-
ление электронной плотности внутри карборанового лиганда.

Электронодонорное влияние С-замещенного дианиона (В9С2Нц)2~
состоит из совокупности действия индуктивного эффекта ( + /) и эффек-
та сопряжения ( + R) 29. В координированном дикарболлильном лиганде
направление действия индуктивного эффекта изменяется (—/), а ха-
рактер эффекта сопряжения остается прежним ( + R) 2 9 '3 0. Замещение в
комплексе [Со(В9С2Ни)2]~ дикарболлильного лиганда на циклопента-
диенильный усиливает электроноакцепторные свойства оставшегося
С-замещенного дикарболлила 29. Сравнение величин констант σ; и σΗ°,
рассчитанных по методу Тафта, показывает, что В9С2НиСоС5Н4-группа
является более сильным акцептором, чем С5Н5СоВ9С2Н10-группа.
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При изучении спектров ЯМР ИВ и ЯМР 13С парамагнитных комплек-
сов СрМВяС2Н11+2 ( п = 6 — 9 , М = С г ( Ш ) , Fe(III), Ni(III), Co(II)) было
показано, что, во-первых, происходит перераспределение плотности не-
спаренных электронов с несвязывающих орбиталей центрального атома
металла на МО карборанового лиганда, а во-вторых, неспаренные элек-
троны взаимодействуют не только с атомами, связанными с централь-
ным атомом металла, но и с более удаленными атомами бора S1. В ко-
бальткарборанах, содержащих два атома кобальта, можно ожидать еще

Рис. 1. Предполагаемые структуры изомеров (а—е), образую-
щихся в процессе термической газофазной перегруппировки

3,1,2-(т]5-Ср) Со (1,2-R2B9C2H9); R = H (α—6), СН3 {a'—b')

'более глубоких изменений в распределении электронной плотности, осо-
бенно в случаях, когда в комплексе присутствует связь Со—Со. Поэто-
му увеличение числа атомов кобальта в полиэдрических π-комплексах
должно, по-видимому, приводить к таким изменениям свойств, при ко-
торых эти новые соединения все менее будут походить на своих родо-
начальников (карборанов) и приближаться по свойствам к обычным
кластерным соединениям кобальта. В процессе этого перехода можно
ожидать появления нового типа соединений, обладающих уникальными
свойствами, отличными от свойств карборанов и кластеров.

Теоретически 3 2 · 3 3 возможно предсказать геометрию молекулы исходя
из общего количества валентных электронов в полиэдре. В то же время
установление строения и идентификация кобальткарборанов осущест-
вляется при сопоставлении данных УФ-, ИК-, ЯМР- и масс-спектров, а
также величин окислительно-восстановительных потенциалов. Известно,
что УФ-спектры кобальткарборанов клозо-строения * содержат полосу
в области 600—650 ммк (зеленая и синяя окраска комплексов), тогда

* О номенклатуре комплексов см.
3 4
 и обзор

 !2
>
 ш
.
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как комплексы ншЗо-строения не поглощают в этой области и окраше-
ны в красный и коричневый цвета 35. Кроме того, изомеры кобальткар-
боранов, отличающиеся числом атомов углерода в открытой пентаго-
нальной поверхности, координированной с атомом кобальта, также име-
ют различия в УФ-спектрах. При переходе от одного изомера к другому
в ряду а-+б-+в-+г (рис. 1 при R = H) число атомов углерода уменьша-
ется от двух до нуля, и параллельно с этим AmaI полосы, отнесенной к
d—d-переходу, претерпевает в УФ-спектрах комплексов гипсохромный
сдвиг 6. Аналогичная картина наблюдается в УФ-спектрах изомеров
1,2,4-, 1,2,3- и 10,2,3- (τν'-Cp) Со(Ме,В8С2Н8)

 3li. Отметим также, что комп-
лексы типа (СрСо)2ВпС2Нп+2 (и = 6—8), которые отличаются наличием
или отсутствием связи Со—Со, также имеют характерные полосы по-
глощения в УФ-спектрах 37.

ИК-спектры кобальткарборанов общей формулы (LCoBnC 2Hn + 2) z

(L—Cp, z = 0 ; L = BnC2Hn + 2, z =— 1) сохраняют все основные харак-
терные частоты карборанового 35·38 и Ср-лигандов зэ, причем в случае
замещения в этих лигандах в ИК-спектрах комплексов наблюдаются
те же изменения, что и в ИК-спектрах замещенных карборанов 38 и Ср-
комплексов кобальта зэ. В спектре комбинационного рассеяния образо-
вание связи металл — дикарболлил в [Со(В 9С 2Ни) 2 ~ характеризуется
очень интенсивной поляризованной линией при 180—300 сиг1, отнесен-
ной к валентным колебаниям связи металл — дикарболлил 40.

Применение тройного резонанса для наблюдения протонных спект-
ров при одновременном подавлении сигналов по ядрам ИВ и Ή
позволяет делать однозначные отнесения резонансных линий " . Таким
образом, такие параметры в спектрах ЯМР Ή 41 и 11В 42~44, как химиче-
ский сдвиг, интегральная интенсивность и константа спин-спинового
расщепления, а также величина времени спин-решеточной релаксации
Γι ядер ИВ и Ή ", с успехом используются для стандартных идентифи-
каций металлокарборанов.

Кроме того, замещение в карборановом лиганде в CpCo(HCB9H9CR)
приводит к изменению величины химического сдвига протонов Ср-коль-
ца 4Ъ. По мере увеличения числа атомов брома в СрСоВаСаНц-пВг,, (п=
= 1—3) сигнал от протонов Ср-кольца смещается в область слабых
полей ". (О влиянии строения кобальткарборанов на величину потен-
циала восстановления см. гл. IV.) Однако наиболее надежные резуль-
таты при установлении строения полиэдрических структур полу-
чены с помощью дифракционных методов. Рентгеноструктурный анализ
CsLCoiBgCzHu);,] i5 дает общий тип структуры бые-дикарболлильных
комплексов кобальта. На рис. 2 48 и 3 49 изображены производные анио-
на быс-дикарболлилкобальта. В обоих случаях замещение происходит
у атомов бора. В структуре аниона [Со(В7С2Н9)2]~ (рис. 4) атом ко-
бальта находится между пентагональными поверхностями В3С2, причем
положение (6 или 9) одного из атомов углерода строго не установ-

16

Атом углерода в полиэдре [3,4-(т]5-Ср)СоВ7СН8]- (рис. 5) имеет низ-
кое координационное число (5) 50, что согласуется с общим положением,
согласно которому атом углерода в полиэдре карборанов и металлокар-
боранов занимает в основном вершину с низким координационным чис-
лом м- 5 2. Атом кобальта в (СрСоВ7СН8)~ координирован с пятью ато-
мами бора, причем три расстояния Со — В составляют 2,15—2,18 А, а
два—1,97 и 1,98 А50.

На рис. 6 и 7 изображены структуры двух н«до-комплексов
8,6,7-(т]5-Ср)СоВ7С2Ни

 53 и (l,2-B9C2H11-3,H/-Co-9'-C5H5N-7/,8/-B8C2H10)-
**•". Молекула СрСоВ7С2Ни имеет геометрию, подобную декаборану, с
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тремя гетероатомами (С, С, Со) в открытой поверхности. Два атома
водорода (Н(1) и Η (2)) занимают мостиковые положения 53. Карбора-
новый лиганд В8С2Н10 в (В9С2НиСоВ8С2Н1 0Ру)- имеет открытую 6-ти-
атомную поверхность С (7') В (2') В (6') В.( 10') В (9') С (8'), причем в коор-

динации с атомом кобальта участвуют четыре атома этой поверхно-

IGH овн • сн ©в овн

Рис. 2 , Рис. 3

Рис. 2. Структура [3,3/-Co(l,2-B3C2H1o)2]-S2C+H48

Рис. 3. Структура [Со(В9С2Н8Вг;,)2]--иона 4Э

> СН

Рис. 4 Рис. 5
Рис. 4. Структура [Со(В7С2Н9)2]--иона 16

Рис. 5. Структура [СрСоВ7СН8]--иона50
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сти 54> 55. Фрагмент пиридина связан с атомом бора. Положение экстра-
атома водорода не установлено.

Структура 2,9,1,Ю-(л;'-СрСо)2В6С2Н8 — искаженная квадратная ан-
типризма (рис. 8), тогда как молекула 2,3,1,7-(г|5-СрСо)2В8С2Н10 пред-
ставляет собой искаженный икосаэдр (рис. 9). В обоих полиэдрах ато-
мы кобальта занимают соседние вершины и длина связи Со—Со состав-
ляет 2,489 "•52 и 2,389 А 56 соответственно.

В комплексе [ (т15-Ср)Со2(В8С2Н10)2]- карборановые лиганды неэкви-
валентны и связь Со—Со отсутствует (рис. 10). Один из карбораповых
лигандов является бидентатным " .

Рис. 6. Структура ΟρΟοΒ702Η,ι ·'

Рис. 7. Структура [ВдСгНцС^Сг
•H10C5H5N)]-54'55 (мостиковый атом

водорода не изображен)

• сн

Рис. 6 Рис. 7

Рис. 8 Рис. 9

Рис. 8. Структура (СрСо)2В6С2Н8

 2 4 · 5 2

Рис. 9. Структура (СрСо)2В8С2Н10

 м

4 Успехи химии, № 2
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На рис. 11 "•5 8 и 12 г > 8 · 5 9 изображены ди- и трикобальткарборановые
комплексы, которые являются производными бидентатного дикарбака-
настид-аниона (В8С2Н10)

4~. В комплексе (ri5-Cp)CoFe(Me4B8C4H8) при-
сутствует связь Fe—Со. Молекула имеет вид двух пентагональных би-
пирамид, соединенных общей вершиной, которую занимает атом железа.
Фрагмент В—Η является вершиной двух тригональных пирамид, осно-
ванием которых служат треугольные плоскости обеих пентагональных

#СН

Овн

Рис. 10. Структура

• СН О ВН

Рис. 11. Структура (
•Н„)2-иона5 7

Оипирамид. Система интересна тем, что содержит на два электрона
меньше, чем следует ожидать в соответствии с количеством вершин в:
полиэдре 6 0 · 6 3 .

III. СИНТЕЗ КОБАЛЬТКАРБОРАНОВ

Существующие методы синтеза кобальткарборанов можно в основ-
ном разделить на три группы. Прежде всего это ряд методов, основан-
ных на унификации продуктов частичной деградации карборанов и (или)-
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кобальткарборанов. К этому ряду следует отнести «прямой» синтез, где
исходными служат нидо- и арахно-карбораны, а также кобальткарбо~
раны 20· " ' 6 2 · 6 4 , и метод полиэдрического сжатия, основанный на исполь-
зовании кобальткарборанов. Затем отметим реакцию полиэдрического
расширения, которая включает в себя восстановление полиэдрических
/слозо-карборанов и (или) кобальткарборанов нафталин-натрием и по-
следующее взаимодействие образовавшихся анионов с СоС12 и CpNa.

• сн овн

Рис. 12. Структура [(В9С2Н11СоВ8С2Н,о)2Со]3--иона 5Э

Б результате этих превращений образуются кобальткарбораны '• 5 2 · 6 5 · 6 6

;к (или) ди- и трикобальткарбораны 87~70 соответственно, причем новый
полиэдр содержит на одну вершину больше, чем исходный. Третьим ме-
тодом является «прямой» синтез кобальткарборанов из карборанов в
газовой фазе. Рассмотрим подробно каждый из указанных методов.

1. «Прямой» синтез полиэдрических клоз о -кобальткарборанов
из нидо- и арахно-карборанов

В общем виде метод можно представить следующей последователь-
ностью реакций:

Nu

B 1 0 C 2 H 1 2 _ n R n ->- ( B 9 C 2 H 1 2 _ n R n ) ~ (1)
Nu'

^-nW (2)

Co]- (3)

Атака сильных нуклеофилов (Nu — алкоголяты щелочных метал-
лов "•72, аммиак 73, диалкил- 73 и триалкиламины ", пиперидины 75~78,
гидразины 79-83) на электроположительный атом бора 3 8 · 8 4 · 8 5 приводит
к образованию аниона с открытой пентагоналыюй поверхностью, над
которой расположен атом водорода. Как показали исследования спект-
ров ЯМР 41В и 13С изомеров аниона дикарба-н«(3о-додекагидроундекабо-
рата (1—), связь между «экстра» атомом водорода и атомами бора име-
ет мостиковый характер. При этом в случае (1,2-В9С2Н12)- ее можно
рассматривать как трехцентровую мостиковую связь или как следствие
динамического процесса В (8)—Η—В(4)^*В(8)—Η—В (7). В изомере
(1,7-В9С2Н12) предполагается существование мостика В (8)—Η—В (4) 86.

Анион (B9C2HI2_nRn)~, являясь кислотой (р/Са=21,3 S7·8S R ^ H ) , легко
реагирует с нуклеофильными реагентами ( N u ' = N a 1 3 , NaH 1 3 · 8 Э ,
н-BuLi90) с образованием дианиона (B9C2Hu_nRn)2~. В водной среде в



Кобальткарбораны, полученные «прямым» методом

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5
6

7

8

9

0
1

2

3

4

5
6
7
8
9
0
1

2

3

4

5

6

7

Соединение

NMe4[3, l,2-B9C2H,i)2Co]

Cs[3, l,2-B 9C 2H 1,) 2Co]

Cs[(3, l ,2-B 9 C 2 Hu) 2 Co]

Cs[(3, l,7-B9C2Hu)2Co]

Cs[(3, I,7-B9C 2H u) 2Co]

NMe4[(3, 1, 2-PhB9C2H,a)2Co]

NMe4[(3, 1, 2-6-PhB9C2H,0)2Co]

NMe4[(3, 1, 2-Me2B9C2H9)2Co]

NMe4[(3, 1,2-μ-1,2-
(СН2)зВ9С2Н9)2Со]

NMe4[(3, 1,2-1,2-(CH =
= СНг) 2В9С2Н9) гСо]

AsPh4[(3, 1, 2-1,2-(З'-цикло-

NMe4[(3, 1, 2-1,2-(1,4-дигидро-
бензо)В9С2Н9]2Со

NMe4[(3, 1,2-
1,2(бснзо)В9С2Н9)оСо]

В9С2НЦС0С5Н5

3, 1,2-В9С2НцСоС5Н5

[3, 1,2-1-

(СНгОН)В9С2Н10]СоС5Н5
[3, 1,2-1-

(СН2ОН) B9C0H10IC0C5H5
[3,1,2-1-

(CH 2CN)B 9C 2H l c l]CoC 5H 5

[3, 1,2-6-(СН2 =
= СН)В9С2Н1 0]СоС5Н5

(3>l,2-6-NH2B9C2Hio)CoC5H5
(3, 1,2-9-С1В9С2Н10)СоС5Н5

(3, l,2-9-IB9C2Hio)CoC5H5

[3, 1,2-1-Ме-2-
(СООМе)В9С2Н9]СоС5Н5

[3, l,2-l-Me-2-(CF =
= CFCF3)B9C2H9]CoC5H5

NMe4[3, 1, 2 - B , C 2 H H C O ( C O ) 2 ]
NMe4[(2, 6, 7-B7C2H,)2Co]
NMe4[(2, l,6-B 7C 2H 9) 2Co]
(2, l,6-B 7C 2H9)CoC 5H 5

[(2, 3-Me 2B 4C 2H 4) 2CoH]*
(NMe4) s[(B1 0H,oCH)2Co]
Cs3-H 20[(BioH 1 0CH) 2Co]

(NMe4)3[(B1 0H1 0CH)2Co]

(NMe4) 3[ (BioH l oCNH 2Et) 2C0]

(NMe 4 ) 2 [(B 1 0 Hi 0 CNH 2 )
Co(B1 0HioCNH3)]

NMe4[(7-Bi0HioCH)CoC5H5]

B 9H 9CHCoC 5H 5

NMe4[ (1,2-B9H9CHP) 2Co]

Т. пл.

-

>300

—

>350

—

290—293

275—277

273—275

—

273

203—204

125

>300

247—248

246—248
208—209

208—210

233-235

191—192

245-246
193—194

191—192
219—220

1 4 6 , 5 -
148,5

—,
235
240

158—159
—
—

-

_

> 3 0 0

—

—

Выход,

86

72

79

80

90

70

62

63

46

51

53

30

50

72

15
58

13

9

60

80
65

70
30

3,9

17,6
64,5

53
36
34
—
60

—

_

—

85

55

13

Исходный карборан

1.2-B..CH»

B10C2H12

—

—

1,2-РпВ10С2Нн

иг-з-рьвюСгНи

М е 2 В 1 0 С 2 Н 1 0

(СН2)зВюС2Ню

1,2-1,2-(СН=СН2)2В1оС2Н1о

1,2-1,2-(З'-цикло-

1, 2-1, 2- (1,4-дигидробен-
з о ) В 1 0 С 2 Н 1 0

1

в 1 0 с 2 н 1 2

t

—
—
—

0- С Н 2 ^ СНВюС2Нц

3-NH 2 Bi 0 C 2 H u

9-С1В10С2Нц

—

—

—
B7C2Hi3
В7С2Н13
В7С2Н13
М е 2 В 4 С 2 Н 6

B10H,2CNMe3

BioH12CNMe3

B1 0H,2CNMe3

B I 0 H 1 2 CNH 2 Et

B 1 0 H 1 2 CNH 3

—

—

—

Нуклео-
фил

МеОН,

МеОН,

-

—

МеОН,
МеОК
EtOH,
КОН
МеОН,
МеОК
EtOH,
КОН
EtOH,
КОН
EtOH,

КОН

—

МеОН,

МеОК

—.

—

C5H10NH

C6H10NH

кон,

1

—

—

NaH
NaH
NaH
NaH

Na
Na

Na

основа-

ние в воде
50%
NaOH

в воде
—

—

—



ТАБЛИЦА I

и реагенты, используемые при синтезе

Лнион или его соль

HNaMe3(l,2-B9C2H,2)

HNMe3(l,2-B9C2Hi2)

HNMe3(l,2-B9C2H12)

HNMe3(l,7-B9C2H12)

HNMe3(l,7-B9C2H12)

HNMe3(3, 1,2-РЬВ9С2Нн)

HNMe3[tPh)B9C2H l f]

NHMe3(l,2-Me2B9C2Hi0)

К[(СН2)зВ9С2Н10]

NHMe3-l,2-l,2(CH =

HNMe3[l, 2-1,2-(З'-цикло-
С3Н4)В9С2Ню]

HNMe3[l,2-l,2-(l,4-
ДИГИДробеНЗо) B9C2Hio]

[1,2-1,2(бензо)В9С2Н10]-

(B9C2Hi2)~

HNMe3(3,l,2-B9C2Hi2)
К[(СН2ОН)В9С2Нн]

K [ ( C H 2 O H ) B 9 C 2 H H ]

KKCHaCNiBsGHn]

—«

К[(Мс)(СООМе)В8С2Ню]

K[(Me) (CF=CFCF3)B9C2H1 0]

HNMe3(3, l,2-B9C2Hi2)
Na2(l,3-B7C2HH)
Na2(l,3-B7C2Hn)

Ка^.З-МеЛСг'Нб)
HNMe3(BioHi2CH)
HNMe3(B10Hi2CH)

—

Cs(B1 0H1 0CH3)

NMe4(6-B9CH12)

C5Hi0NH2(7, 8-В9НюСНР)

Реагент

NaOH, H2O

Na или NaH

40% NaOH
в воде

NaH

50% NaOH
в воде',*/

NaH ""•"

NaH

Na или NaH

н-BuLi

NaH

NaOH

NaH

NaH

Na или
NaH
NaH.Na
KOH,

EtOH

T1OH

KOH, MeOH

KOH, MeOH
KOH, MeOH,

KOH, MeOH
T1OH

T1OH

NaH

н-BuLi
50% NaOH

в воде

—

KOH, EtOH

KOH, EtOH

NEt3

Полианион или его соль

( U ^ C . H H ) 2 -

Na2(3, 1, 2-В9С2Ни)

(ЗЛ.г-ВдСгНн)-

(3, 1,7-В9С2Н1 1)
2-

Na2(l,2-PhB9C2IIio)

(l,2-6-PhB9C2nio)2-

Na2(l,2-Me2B9C2II9)

[1,2-1,2-(CH=C1I2)2B9C2H9]=-

[1,2-1,2-(3'-цикло-
C3II4)B9C2H9]2-

Na2[l, 2-1, 2-(1,4-дигидробеи-

[3, 1, 2-1,22(бензо)В9С2Н9]
2-

Na2(3, 1,2-В9С2Нн)
in situ

T12[(CH2OH)B9C2H10]

Tl2[(CH2CN)B<,C2Hio]

K(6-CH2 = CHB9C2H1 0)

K(6-NH2B9C2H10)
K(9-C1B9C2H1O)

K(9-IB9C2H10)
Tl[(Me) (COOMe)B9C2H9]

Tl2[(Me)(CF =
= CFCF3)B9C2H9]

Na3(B10HioCH)

—

—

(B 9 CH 1 0 ) 3 -

Соединение
кобальта

CoCI2

CoCl2

CoCl2x
x6H.,O
CoCl2

CoCl2X
X 6H2O
CoCl2

CoCl2

CoClj

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCI2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2

Co 2(CO) 8

CoCl2

C0CI2
CoCl2

CoCl2

CoCl2

CoCl2x
x6H 2O
Cocl2

CoCUx
x6H2O
CoCl2x
X6H2O

CoCl2

CoCl2 x
X6H2O

1 C0CI2

Ссылки

91

14,20

20

20

20

14,20

93

14,20

94

30

30

95

95

14

20
46

46

46

96

96
96

96
46

92
61,62
61,62
61,62
97,98

99,101
99,101

100

100

99,100

102

103

104
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38
39
40

41

42

43
44

45

46

47

48

Соединение

NMe4[(3, 1,7-В9Н9СНР),Со]
NMe4[3, 1, 7-В9Н,СНР),Со]
(1,2-В9Н9СНРМе)2Со

(1,7-В 9Н 9СНРМе),Со**

(1,7-В 9 Н 9 СНРМс) 2 Со**

(7, 8-B9H9CHAs)CoC5H5

Cs[(B10H,oS)2Co]

Cs[(B10HioS)2Co]

[Co(C5H5)2][(B1oH ioS)2Co]

(BioH1 0S)CoC5H ; i

(B 1 0 H 1 0 S)Co(PEt3) 2

T, пл.

276-278

278—279

232—234

250—251

287—
987 ^

267,6—
268,5

Выход,
%

77
29

30

29

—

—

Исходный карборан

1,7-ВюНюСНР

7,8-ВоНюСНРМе

7,9-В9НюСНРМе

7, 9-ВэН1 0СНРМе

l,2-B10HioCHAs
B10H12S

B10H12S

B10H12S

ΒιθΗΐ2θ

Bl()Hl2S

Нуклео-
фил

C 6 H 1 0 NH 2

NEt3

NaH

NaH

C5H1 0NH2

«-BuLi

50%
NaOH
в воде

я-BuLi

w-BuLi

н-BuLi

* В качестве побочного соединения образуется также карборан Me^BjC^H,.
*· Оптически активное соединение.

" качестве нуклеофила используют NaOH 20· 9\ Координация дикарболлид-
дианионов с ионами кобальта приводит к образованию симметричного
полиэдра [ (B,JC2H11_nRn)2Co]", изоэлектронного аналога кобальтициний-
катиона. В присутствии Ср-аниона образуется нейтральный комплекс
СрСоВ9С2Ни_пНп. Действием дикарболлид-дианиона (В 9С 2НИ) 2- на
Со2(СО)8 получен [3,1,2-В9С2НиСо('СО)2]~— аналог соответствующего
Ср-производного кобальта 92.

В табл. 1 приведены полученные «прямым» методом карболлильные
и дикарболлильные сэндвичевые π-комплексы кобальта. В графах 4 и 5
даны соответственно исходный карборан и нуклеофил (Nu), действую-
щий на него. Далее в табл. 1 приведены образовавшиеся анион или его
соль (графа 6), реагент взаимодействующий с ним (графа 7) и поли-
анион или его соль (графа 8), полученный в результате их взаимодей-
ствия. Графа 9 посвящена соединению кобальта, реагирующего с анио-
ном или полианионом с образованием π-комплекса.

Выбор нуклеофильного реагента для первых двух стадий зависит от
природы карборана и прочности связи R — карборан 38. Синтез осуще-
ствляется в водной и спиртовой среде или в среде абсолютированного
комплексообразующего растворителя (ТГФ, эфир, ДМЭ) 20.

Рассмотренный «прямой» синтез приобрел особое значение, когда
был разработан его одностадийный вариант: к аниону (ВвС2Н12)~, полу-
ченному in situ щелочным метанолизом о-карборана В10С2Н12, добавля-
лись СоС12-6Н2О и СГ,Н6 в присутствии избытка КОН 6 4. Выход
Ст15-Ср)СоВ9С2Ни составляет 72%. Авторы отмечают в\ что оптималь-
ный выход несимметричного комплекса достигается при использовании
в качестве растворителя МеОН. Аналогично получен (г|5-Ср)Со(2,3-
-В'8С2Ню) 64-

Несколько отличается от рассмотренного здесь метода синтез иона
бис- (дикарбазапил) кобальта [ (В7С2Н9)2Со]~ 1 6 · в 1 · 6 2 . Исходным соеди-
нением также служит нидо-карборан (рис. 13), который под действием
гидрида натрия превращается в дианион (1,3-В7С2НИ)2~ (рис. 14). Да-
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ТАБЛИЦА I (продолжение)

Анион или его соль

C5H,oNH2(l,7-BeHioCHP)
HNMe3(l,7-B9H10CHP)

C5HioNH2(7, 8-B9HioCHAs)

Реагент

NaH
NMe,

NEt,

Полианнон или его соль
Соединение
кобальта

СоС12

СоС12

СоС12

СоС12

СоС12

СоС12

СоС12

С о С ! 2 х
Х6Н 2 О

СоС12

СоС12

СоС12 χ
( P E t 3 ) ,

Ссылки

105
104
104,
105
104,
105
104,
105
106
107,
108
107,
108

107

107

107

лее, анион (1,3-В7С2НИ)2~ вводят в реакцию с безводным СоС12, что
сразу приводит к образованию полиэдрического /слозо-комплекса
1(В7С2Н9)2Со]-. В ходе реакции выделяется два моля водорода. Водород

Рис. 13 Рис 14

Рис. 13. Структура 1,3-дикарба-я«с?о-нонаборана-
(13) 3 8

Рис. 14. Предполагаемая структура 1,3-дикарба-
нийо-ундекагидроборат-2—) -иона

образуется, вероятно, в результате отщепления двух мостиковых атомов
водорода от аниона «мдо-карборана (рис. 14). Строение иона <5«с-(ди-
карбазапил)кобальта 16 изображено на рис. 4.

2. «Прямой» синтез полиэдрических дикобальткарборанов
из кобальткарборанов

Ранее было установлено, что «прямой» синтез кобальткарборанов в
ряде случаев сопровождается образованием ди- и трикобальткарбора-
нов 58.64.109,110. при основной деградации 1,2-В10С2Н12 выделены полиэд·
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рические комплексы кобальта — производные бифункционального ли-
ганда (В8С2Н10)

4~ 58·109· Строение полученных биметаллического
(1,2-В9С2Н11-3,3'-Со-1/,2'-В8С2Н10-6/,3"-Со-1//,2"-В9С2Ни)

2- (рис. 11) и
триметаллического комплексов {[ (3,1 ̂ -ВдСгНц) Со (3,6,1,2-В8СгН,0)]г ·
•Со}3~ (рис. 12) установлено методом рентгеноструктурного анализа "•

оа. Было высказано предположение 58, что возникновение этих полиэд-
рических комплексов является результатом частичной деградации
образующегося в ходе реакции [(В9С2Ни)2Со]~, что дает
[(В9С2Ни)Со(В8С2Н1 0)]3-. При взаимодействии последнего с Со2+ и
(В9С2Нц)2- образуется биметаллический комплекс, тогда как реакция
двух этих анионов с Со2+ приводит к образованию триметаллического
комплекса.

Вероятно, тот же принцип лежит в основе образования 3,6,1,2-
(г|5-СрСо)2В8С2Н9СН2ОН при щелочном расщеплении 1-оксиметил-о-
карборана В1 0С2НИСН2ОН действием КОН в абсолютном спирте и по-
следующим добавлением С5Н6 и СоСЦ в присутствии избытка КОН;
соединение получено с выходом 73% 111·

В настоящее время щелочной алкоголиз кобальткарборанов с по-
следующим взаимодействием образующегося аниона с М2+ (М=Со, Fe)
и С5Н6 является препаративным методом синтеза ди- и трикобальткар-
боранов е 4 · 7 0 · 1 1 2 .

Реакцией 4,1,8-(т15-Ср)СоВ10С2Н12 с КОН в ЕЮН и затем с СоС12 и
С5Н6 получен 4,5,1,8-^5-СрСо)2В9С2Ни. Соответствующее диметильное
производное получено аналогично из 4,1,8-(т\5-Ср)Со(В10С2Н10-1,8-Ме2).
Соединения выделены с выходом 43—58% ш . Этот же метод позволяет
получать гетеробиметаллокарбораны при проведении реакции в присут-
ствии FeCl2. Так были выделены и охарактеризованы 4,5,1,8-(Tf-Cp)2-4-
(_o-5-Fe-B9C2Hu и его диметильное замещенное т . Кроме того, из
СрСо(6,7-В10С2Н12) в ЕЮН при действии КОН, а затем избытка FeCl2

и С5Н6 получен CpCo(B9C2Hn)FeCp п з . Трикобальткарборан {[(rfCp)·
•CoB9C2Hu]2Co}~ выделен при обработке 4,1,8- (TfCp)CoB10C2H12 в эта-
ноле КОН и дальнейшей реакцией с СоС12 в отсутствие С5Н6 "

2 . Ко-
бальткарборан СрСоВ9С2Ни является исходным для синтеза 3,6,1,2-
(ri5-CpCo)2B8C2H10. Реакцию проводят в МеОН, выход 57% 64. Интересен
синтез [2,11,1-(г|5-СрСо)2В9С2Н1о]> полученного реакцией Ср2Со с
(1-В9СН10)~ в присутствии амальгамы натрия и 4 .

Наличие в нцйо-комплексе (rf-Cp) СоВ3С2Н7 мостиковых атомов во-
дорода с кислотными свойствами обусловливает его реакцию с NaH.
При депротонировании образуется анион (СрСоВ3С2Н6)~, который
взаимодействует с СоС12 и RC5H4Na ( R = H 6 2 · 1 0 2 , Me, Et, SiMe3

 11β) в
ΊΊ'Φ, что дает с умеренным выходом «трехслойный» сэндвич
l-(^-Cp)-7-(V-C5H4R)-l-Co-7-Co-2,3-B3C2H5

 7°· il"· ш. нидо,клозо-Коип-
лекс [ (Ме2ВзС2Н5)Со(М.е2В4С2Н4)]~ реагирует с СоС12 и NaCp, образуя
с низким выходом нейтральный комплекс ^5-Ср)Со(Ме2В3С2Н5)СоН·
• (Ме2В3С2Н5)

 98.
В заключение отметим, что рассмотренный метод имеет простое син-

тетическое решение, препаративен и, как правило, не дает сложной сме-
си продуктов реакции. Недостатком метода является довольно ограни-
ченный набор используемых исходных карборанов.

3. Метод полиэдрического сжатия

Метод включает в себя стадию частичной деградации кобальткарбо-
рана (удаление частицы ВН2+) и последующую стадию окисления.
Этим методом получают кобальткарбораны, молекулы которых содер-
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жат на одну вершину меньше, чем исходный кобальткарборан и о ' И 7· i l s .
В общем виде реакция имеет вид:

I) —RH +

(ЬСоВ„С2Н„+/ -^те

L=Cp, z=O; 1 ^ В „ С 2 Н „ № 2 = - 1.

ύ качестве нуклеофилов используют КОН, EtOH; окислителями служат
Н2О2, FeCl3. Полагают, что реакция полиэдрического сжатия протекает
через промежуточное образование нидо-комилексов 35· ". Действительно,
при обработке КОН в водной среде /слозо-комплекса (3,3-Со(1,2-В2Н2

5·
•Н„)2]~ с выходом 63% образуется Hudo-комплекс (^-ВдСгНц-З.Э'-Со-
TS'-BaCziii,)". Окисление последнего действием Н2О2 в щелочной среде
дает клозо-комплекс (1,2-В9С2Ни-3,Г-Со-2/,4'-В8С2Н10)- 35. Кроме того,
СрСоВ8С2Н,0 в присутствии EtOH и FeCl3 превращается в нидо-коип-
лекс СрСоВ7С2Ни, который при дегидрировании дает клозо-комплекс
СрСоВ7С2Н9

 53. Исследование промежуточных соединений в реакции
полиэдрического сжатия 3,1,2-(r|5-Cp)CoB9C2Hu также согласуется с
высказанным предположением 35.

Реакция полиэдрического сжатия 3,1,2-(т}5-Ср)СоВ9С2Н1( приводит
к образованию нормального продукта реакции 1,2,4- (r\r'-Cp)CoBsC2H10

(63и/о) и кобальткарборана 2,6,7-(т]5-Ср)СоВ7С2Н9

 117· 118. Исходное сое-
динение реагирует с КОН в смеси этиленгликоль — этанол — вода, за-
тем образовавшийся красный раствор обрабатывают Н,О2. Предполо-
жение о строении 1,2,4- (г]5-Ср)СоВ8С2Н10 сделано на основании данных
ЯМР Ή и ЯМР "В 118 и известных структурных аналогий 54. Полученное
соединение сохраняет клозо-геометрию исходного металлокарборана и
является его низшим гомологом. Симметричный комплекс [3,3-(1,2-В9·
•С2Ни)2Со]~ в условиях реакции полиэдрического сжатия образует толь-
ко соответствующий низший гомолог (1,2-В9С2Ни-3,Г-Со-2/,4/-В8С2·

Переход к следующему гомологу металлокарборана (В7) осущест-
вляется при кипячении (1,2-В9С2Ни-3,Г-Со-2/,4/-В8С2Н10)~ в этаноле в
присутствии FeCl3 " 8 . Полученное соединение (выход 11%) имеет строе-
ние (1,2-В9С2Ни-3,2/-Со-Г,6/-В7С2Н9)~. Если в реакцию полиэдрическо-
го сжатия вступает полиэдрический комплекс 1,2,4-(т]5-Ср)СоВ8С2Н10, то
образующийся кобальткарборан СрСоВ7С2Нц не сохраняет клозо-гео-
метрию исходного полиэдра и 8 . В спектре ПМР этого соединения при-
сутствуют два широких сигнала в области более сильных полей по срав-
нению с сигналом тетраметилсилана, свидетельствующих о наличии
нетерминальных атомов водорода 54· И9. В связи с этим предполагают,
что полученный комплекс имеет нидо-строенпе. В результате этой реак-
ции было выделено также небольшое количество (2%), 6,7- (г|5-Ср)Со·
•Б7С2Н9 — обычного продукта реакции полиэдрического сжатия. При
действии оснований на 3,1,7- (т15-Ср)СоВ9С2Нн и 1,2,3-(η5-Ορ)€οΒ802Η,ο
наблюдается образование только гидроокиси кобальта 118. Вероятно, в
этом случае разрушение комплекса происходит быстрее, чем отщепле-
ние атома бора от полиэдра кобальткарборана. При действии этаноль-
ного раствора КОН на (т15-Ср)СоВ10С2Н12 образуется (с выходом 60%)
полиэдрический комплекс (г)3-Ср)Со(2-В7СНа)

 120. Если в качестве ис-
ходного используют (т^-СрЭСоВ^СаНиМе, то выделяют (г]5-Ср)Со·
• (2-В,СН8) и соответствующие С-метильное производное 120· 1М.
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4. Метод полиэдрического расширения

а) Реакция полиэдрического расширения карборанов

В отличие от первого метода («прямой» синтез), который основыва-
ется на использовании в качестве исходного нидо- и арахно-карборанов,
основой реакции полиэдрического расширения являются сравнительно
доступные клозо-карбораны В п С 2 Н п + 2 (га=4—10). Подобно ароматиче-
ским бензоидным системам клозо-карбораны легко присоединяют два
электрона, используя для этого несвязывающие и наиболее низкораспо-
ложенные антисвязывающие малекулярные орбитали. Впервые это было
показано на примере 1,2-В10СгН12

 т :
1,2-В10С2Н12 + 2е -> (1, 2-В10С2Н12)

2-

В результате эффекта Яна — Тейлора или других искажений происходит
раскрытие структуры /слозо-карборана. Образовавшийся дианион про-
являет свойства комплексообразующего лиганда, способного реагиро-
вать с переходным металлом 3.

Восстановление карборана 1,7-В9С2Н8*
 38 нафталин — натрием яви-

лось экспериментальным подтверждением концепции полиэдрического
расширения 52· 123:

1, 7-В6С2Н8 + Na - γ ^ - » NaaBeC2H8

При действии на продукт восстановления избытком циклопентадие-
нида натрия в присутствии избытка СоС12 образуется 1,4,5-(η5-Ορ)Οο·
• В6С2Н8

 ъг· 123. Соединение содержит на одну вершину больше, чем ис-
ходный В6С2Н8, и является типичным продуктом реакции полиэдриче-
ского расширения. Другим соединением, полученным в этой реакции,
был биметаллический комплекс 2,9,1,10-(η5-0ρ0ο)2Β602Η8

 52· 123, строе-
ние которого установлено методом рентгеноструктурного анализа 52 (см.
рис. 8). Этот комплекс получается в результате реакции полиэдрическо-
го расширения кобальткарборана, в данном случае образовавшегося
1,4,5-(т15-Ср)СоВ6С2Н8 (подробнее см. далее). Добавим, что реакция
полиэдрического расширения 1,7-ВвС2Н8, проводимая в отсутствие CpNa,
дает симметричный комплекс (Ph4As) + (4,5-B6C2Hs-l,r-Co-4',5'-B6C2·
• н 8 ) - 5 2 .

В реакцию полиэдрического расширения вступает карборан
4,5-В,С2Н9

 52:
4, 5-В,С2Н9+2е -> (В7С2Н9)

2~

(В7С2Н9)
2- ° ''+; С Р ' - ^ 2, 3, Ю-(^-Ср) СоВ,С2Н9 + 4, б-(^-Ср) СоВ8С2Н8

Оба изомера (1,6- и 1,10- )карборана В8С2Н,0

 38 в условиях реакции
полиэдрического расширения дают симметричный и несимметричный по-
лиэдрические π-комплексы кобальта 52\65.

1, 6-В8С2Н10 — - > (В8С2Н1 0)
2- С ° ; + ; С Р " - ^ 1, 2, З-(л'-Ср) СоВ8С2Н10 +

+ (СрСо)2 В8С2НХ0 + [(В8С2Н10)2 Со]~ + 1, б-(ту-Ср) СоВ,С2Н9 +

+ [η-(σ-Β8Ο2Η9) В8С2Н9] Со (η'-Cp)

При комнатной температуре основным продуктом реакции (44%)
является 1,2,3- (г|5-Ср)СоВ8С2Н10. В этом случае изомера 1,10-В8С2Н10

реакция также протекает неоднозначно. Наряду с образованием
1 2,3-(т15-Ср)СоВ8С2Н10 (44%) выделено большое число побочных про-
дуктов: СрСоВ7С2Н9 (4%), СрСоВ 9С 2Ни (2%), (СрСо)2В8С2Н10 (два

* В обзорах 3 · 4 данный карборан представлен как 1,6-изомер, что противоречит
известному рентгеноструктурному исследованию С,С'-диметильного аналога38.



Кобальткарбораны 299

изомера — 1 % и 0,2%), СрСо(В8С2Н9-В8С2Н9) (4%). Проведение реак-
ции полиэдрического расширения карборана 1,6-В8С2Ню при температу-
ре —80° приводит к образованию в основном трех биметаллических
комплексов, два из которых являются изомерами (СрСо)2В8С2Н,о, а тре-
тий— [(η5-Ορ)Οθ2(Β8Ο2Η10)2]~ 44· Количество нормального продукта ре-
акции полиэдрического расширения, каким является 1,2,3- (ii5-Cp)Co·
•B8C2Hi0, значительно сокращается по сравнению с условиями52, рас-

смотренными выше.
Карборан 2,3-6902^ в условиях реакции полиэдрического расшире-

ния образует два изомера 2,4- и 2,9-(т]5-Ср)СоВ9С2Ни

 уг. В составе
продуктов реакции найдены также полиэдрические π-комплексы
2,3-(т15-Ср)СоВ8С2Н10, 1,6- и 3,10-^5-Ср)СоВ7С2Н9 и (СрСо)2В8С2Н10. По-
лагают 74, что указанные соединения образуются вследствие разрушения
исходного карборана 2,3-В9С2НИ. Восстановлением нафталин—натрием в
ΊΤΦ карборана 1,2-В10С2Н12

 1 2 2 · 1 2 4 и последующим взаимодействием об-
разовавшегося дианиона с избытком CpNa и СоС12

 i25· 126 получены но-
вые 13-вершинные полиэдры (Т.Э-ВюСгН^^ЗЛЗ'-Со-У.Э'-ВюСгН^)- и
13,7,9-(Tf-Cp)CoB10C2H12 (рис. 15б); строение' последнего определено
методом рентгеноструктурного анализа l21·i28. Побочными продуктами
реакции полиэдрического расширения 1,2-В10С2Н,2 являются 125· 126

7,8-(r1

5-Cp)CoB9C2Hli(l%) и цвиттер-ион (т|5-С2Н.,)Со(л5-С5Н4В9С2Ни).
Последнее соединение — производное кобальтиципия, у которого роль
заместителя и аниона одновременно выполняет С-замещенный анион
(В9С2НИ)~ (рис. 16) 129. «Экстра»-атом водорода в анионе (1,2-В9С2Нц)~
находится над пентагональной поверхностью, связан со всеми ее атома-
ми и смещен ближе к атому В (8) (рис. 16). Расстояния атома водорода
до каждого атома этой поверхности меньше, чем соответствующие ван-
дер-ваальсовы радиусы В — Η и С — Η 12Э.

Образование [(B10H i0C2RR')2Co]- ( R = R ' = H , Me; R = H, R ' = M e ,
Ph) из соответствующих диапионов (BjoHmCzRR')2^ сопровождается час-
тичным окислением исходных дианионов до карборапов и образующихся
комплексов [(B1(lH10C2RR/)2Co]~ — до изомерных карборанов В10. Лег-
кость окисления дианионов зависит от величины восстановительного
потенциала карборана B10H10C2RR'. Чем легче восстановление карбо-
рана, тем легче протекает окисление его дианиона 13°. Так, дианион
[B10H10C2HPh]2~ превращен в этих условиях в соответствующий [(В,„Н10·
•C2HPh)2Co]-, тогда как в случае (B1 0H l oC2Ph2)

2~ удалось выделить
только B10H10C2Ph2

 130. Известно, что для B10H10C2HPh и B10H10C2Ph2

величина Еу2 составляет —1,95 и — 1,14 β соответственно.
Применение в условиях реакции полиэдрического расширения низ-

ших карборанов, в частности В5С2Н7, привело к несколько неожиданным
результатам 66. Наблюдается образование 20-ти соединений, среди кото-
рых в наибольшем количестве (20—25%) присутствует (г|5-Ср)СоВ4С2Н6.
Выделены моио- (ri5-Cp)CoBnC2Hn+2 (« = 5, 6) и дикобальткарбораны
((•n5-CpCo)2BnC2Hn+2 ( η = 4 , 5, 6), а также замещенные соединения
(г!5-Ср)Со^Ч0-В5С2Н6)В4С2Н5] и (л

5-Ср)Со[п

5-(а-С 1 0Н7)В4С2Н5]. Ос-
тальные соединения не охарактеризованы. В реакции полиэдрического
расширения 2,4-В5С2Н7, проводимой в отсутствие CpNa, с очень малым
выходом образуется [Со(2,4-В4С2Н6)2]~ 70.

иыдо-Карборан 2,3-В4С2Н8 в условиях реакции полиэдрического рас-
ширения превращается в основном в (Tf-CpCo)2B3C2H5 и (г)5-Ср8)СоВ3·
•С2-Н5

70. Карборан 1,6-В4С2Н6 также не образует нормального продукта
реакции полиэдрического расширения, а дает 2,4-СрСоВ3С2Н5 СрСоВ4·
• С2Н5-С10Н7 и 1,7,2,4-(СрСо)2В3С2Н5

70·115. Последнее соединение отно-
сится к новому классу «трехслойных» сэндвичей. В условиях реакции
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полиэдрического расширения из карборана 1,5-В3С2Н5 кобальткарбора-
ны вообще получены не были 70. Эти факты свидетельствуют о том, что
для низших карборанов реакция полиэдрического расширения является
менее характерной. Однако следует отметить, что изменение условий
реакции (время, температура и др.), по-видимому, может привести к
иным результатам.

Рис. 15

Рис. 15. Предполагае-
мый механизм взаимооб-
ращения 7,9- и 7,11-энан-
тиомеров (т]5-Ср)СоВю·

•С2Н12

Рис. 16. Структура цвит-
тер-иона (г|5-Ср)Со(т]5-
С В Д А Н , , ) (Η —МОС-

тиковый атом) 129

ICH Овн

Рис. 16

б) Реакция полиэдрического расширения кобальткарборанов
Кобальткарбораны, подобно кугозо-карборанам участвуют в реакции

полиэдрического расширения 4. В общем виде реакция имеет вид:

сРСоВ„с 2н„+

М'=Со, Fe

Формально восстановление протекает в две стадии: 1) восстановление
металла: Co(III)-»-Co(II); 2) двухэлектронное восстановление карбо-
ранового фрагмента с образованием аниона мыдо-кобальткарборана.
Дальнейшая реакция CpNa с М'С12(М'-Со, Fe) дает смесь изомеров ди-
и трикобальткарборанов, которую затем окисляют на воздухе. Новое
соединение имеет на одну или две вершины больше, чем исходный ко-
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бальткарборан. Время и температура реакции зависят от исходного
кобальткарборана 69.

Первые примеры реакции полиэдрического расширения кобальткар-
боранов рассмотрены для комплексов СрСоВ8С2Н10

 6Т и 2,1,6-СрСоВ7С2Н9
ьа. Основные достижения в этой области изложены в 69. Комплекс
2,1,6-СрСоВ,С2Н9 в условиях реакции полиэдрического расширения об-
разует смесь изомеров (СрСо)2В7С2Н9 и триметаллический комплекс
(СрСо)3В7С2Н9. На основании спектров ЯМР Ή и ЯМР ИВ идентифици-
рованы изомеры 1,10,2,3-(СрСо)2В7С2Н9, 1,8,2,3-(СрСо)2В7С2Н9 * и
1,4,2,3-(СрСо)2В7С2Н9. Данная реакция сопровождается полиэдрической
перегруппировкой исходного 2,1,6-СрСоВ7С2Н9, что приводит к 3,2,10-Ср·
•СоВ7С2Н9. Кроме того, в продуктах реакции обнаружен также
1,9,4,5- (СрСо)2В5С2Н7

69.
Продуктами реакции полиэдрического расширения 1,2,3-СрСоВ8С2Н10

является 2,3,1,7-(СрСо)2В8С2Н10 (рис. 9), строение которого установлено
методом рентгеноструктурного анализа 56, и [ (2,3-В8С2Н10)2]Со]~. Изомер
1,2,4-СрСоВ8С2Н10 дает в этих условиях три соединения, одним из кото-
рых является 3,4,1,2-(СрСо)2В8С2Н10

 6S.
Наряду с нормальными продуктами реакции полиэдрического рас-

ширения комплекса 3,1,2-СрСоВ9С2Ни, которыми являются изомеры
(СрСо)2ВэС2Ни и [3,3-Со(1,2-В9С2Ни)2]~ выделен также 2,1,7-СрСоВ9С2·

Изомеры 14-вершинного полиэдра 1,14,2,10- и 1,14,2,9-(СрСо)2В10С2·
•Н12 получены в условиях реакции полиэдрического расширения двух
изомеров СрСоВ10С2Н12 " . Восстановление 2,1,6-СрСоВ,С2Н9 и после-
дующая обработка избытком CpNa и FeCl2 приводят к парамагнитному
соединению, восстановлением которого NaBH4 получен диамагнитный
[CpCon i(B 7C 2H 9)Fe i nCp] 1 1 3 .

Реакция полиэдрического расширения [СрСоВ7СН8]~, проводимая в
присутствии NiBr2-2 С2Н4(ОМе)2, приводит к образованию четырех изо-
меров [CpCoTII(B7CH8)NiIVCp] 131. Однако единственным продуктом
аналогичной реакции 2,1-СрСоВюСНц был нафталиновый комплекс
2,1-(л6-С1„Н8)СоВ1„СН11

132.
Таким образом, метод полиэдрического расширения применим в ос-

новном к средним и высшим гомологам карборанов и кобальткарбора-
нов. Метод позволяет получать широкую серию моно-, ди- и трикобальт-
карборанов, а также гетеробиметаллокарбораны. Возможность синтеза
этим методом полиметаллокарборанов является, вероятно, проблематич-
ной. Метод характеризуется простотой синтетического оформления и
доступностью исходных соединений, однако часто дает сложную смесь
продуктов оеакиии.

5. Синтез кобальткарборанов в газовой фазе

Прямой синтез металлокарборанов в газовой фазе проводится в спе-
циальном реакторе при повышенной температуре. В качестве исходных
используют низшие гомологи карборанов В„С2Нп+2 (п=3—5) и СрСо·
•(СО), 133

/ 2

При 230° карборан 1,5-В3С2Н5 в присутствии СрСо(СО)2 дает
(TiD-Cp)CoB3C2H5 (10%) и два изомера дикобальткарборана 1,7,2,4- и
1,2,3,5- (т15-СрСо)2ВзС2Н5. Из карборана 1,6-В4С2Н6 при температуре
270—280° получены 1,2,4- (т!5-Ср)СоВ4С2Н6 (70%) и небольшое количе-
ство (5%) восьмивершинного полиэдра 3,5,1,7- (т]5-СрСо)2В4С2Н6. При

* Возможно, что это 1,2,3,8-изомер.
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260° в присутствии СрСо(СО)2 из карборана 2,4-В5С2Н7 получена смесь
продуктов, состоящая из кобальткарборанов (т}5-Ср)СоВ5С2Н7 и
(т15-Ср)СоВ4С2Нв, двух изомеров дикобальткарборана (т]5-СрСо)2В5С2Н7

и двух изомеров трикобальткарборана (Tf-CpCo)3B5C2H7. Триметалло-
карборан {(r]5-Cp)Co(2,3-Me2B4C2H4) [Fe(CO)3]2} образуется при взаи-
модействии l,2,3-(Tf-Cp)Co(2,3-Me2B4C2H4) (структура установлена 134)
с избытком Fe(CO)5 при 125° 135.

Таким образом, рассмотренный метод является в настоящее время
единственным препаративным методом получения низших гомологов
кобальткарборанов. Однако в условиях реакции происходит полиэдри-
ческая перегруппировка исходного карборана и вновь образовавшегося
кобальткарборана, что приводит к образованию сложной смеси продук-
тов и затрудняет их выделение.

Термолиз кобальткарборанов также можно рассматривать как один
из методов синтеза кобальткарборанов. Этот метод используют для син-
теза различных изомеров кобальткарборанов, недоступных другими
синтетическими методами, или для синтеза ди- и трикобальткарборанов
из соответствующих монокобальткарборанов. Первый случай подробно
рассмотрен в гл. IV. Отметим отдельно только остроумное реше-
ние проблемы синтеза l-(T]r>-Cp)-7-(Tf-C5H4R)-l-Co-7-Co-2,4-B3'C2H5 из
l-^5-Cp)-7-^5-C5H4R)-l-Co-7-Co-2,3-B3C2H5

116. Если для синтеза 1,7,2,3-
изомера можно использовать прямую реакцию [(т]5-Ср)СоВзС2Н6]~ с
СоС12 и NaC5H4R, то в случае 1,7,2,4-изомера метод полиэдрической пе-
регруппировки является единствено возможным вариантом.

Шесть изомеров биметаллокарборана (η5-ΟρΟο)2Β802Η10 получены
при нагревании (т15-Ср)СоВ8С2Н10 при 235° в гексадекане в течение 7 ча-
сов; среди изомеров выделен 2,9,1,12- (г)5-СрСо)2В8С2Н10, в котором ато-
мы кобальта расположены в пара-положении икосаэдра Со2В8С2Н10

 136.
При термолизе соли кобальтнциния [(т]5Ср)2Со]+[Со(В8С2Н10)2]~ в газо-
вой фазе при 525° и в гексадекане при 270° образуется пять изомеров
(Tf-CpCo)2B8C2H10

130.
В заключение следует отметить, что анионы кобальткарборанов

обычно выделяют в виде аммониевых солей или солей щелочных метал-
лов. Известно получение также [(B i0H10S)2Co]-[(r|5-Cp)2Co]+, где роль
катиона выполняет ион кобальтициния 10?.

IV. СВОЙСТВА ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ π-КОМПЛЕКСОВ КОБАЛЬТА

1. Внутримолекулярные перегруппировки в π-комплексах

Отсутствие элементов симметрии в карборановом лиганде приводит к
энантиометрии полиэдрических π-комплексов кобальта. В частности,
комплексы [(В9Н9 'СНРСН3)2Со]-1 0 4, 1,2,4- (т]5-Ср) СоВ8С2Н10

 И 8 и 7,9-
(т)5-Ср)СоВ10С2Н12 (рис. 15в) 127 являются оптически активными.

Чистые энантиомеры выделены не были 104·118· т , однако вид спектра
ЯМР ИВ для СрСоВ10С2Н12 при —90° однозначно свидетельствует о при-
сутствии двух асимметрических 7,9- и 7,11-изомеров (рис. 15α, β) 1 2 7 · i 2 8 .
При температуре выше —30° наблюдаются процессы их взаимного обра-
щения.

Предполагаемый механизм обращения энантиомеров 126 изображен
на рис. 15. Явление полиэдрической перегруппировки хорошо известно
в химии карборанов 38. Кобальткарбораны, свойства которых в основном
обусловлены наличием в молекуле карборанового фрагмента, также
подвергаются полиэдрической перегруппировке. Однако с увеличением
числа СоСр-фрагмептов в молекуле кобальткарборана свойства послед-
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них начинают заметно отличаться от свойств карборановых аналогов
(см. гл. I). Действительно, хотя принципиально установлен факт изоме-
ризации 2,3,8,1,6- (rf-CpCo) 3В5С2Н7-+2,3,4,1,10- (т)5-СрСо)3В5С2Н7 (рис.
17), однако в основном при нагревании 2,3,8,1,6- (т]5-СрСо)3В5С2Н7 про-
исходит его разрушение и образование эквимолярных количеств 1,8,5,6-
и 1,7,5,6-(ч15-СрСо)2В5СаН7

 23. Впервые полиэдрическая перегруппировка
кобальткарборана наблюдалась на примере Cs[(B7C2H9)2Co] и его не-
симметричного производного СрСоВ,С2Н9

 137. Образующиеся изомеры
являются результатом миграции атома углерода по карборановому
фрагменту. В дальнейшем было показано 2 5 · 3 7 , что при изомеризации ди-
кобальткарборанов возможна как миграция атома углерода, так и ато-
ма кобальта.

Овн

Рис. 17. Предполагаемые структуры а — 2,3,8,1,6-(v)5-CpCo)3B5C2H7; 6—2,3,4,1,10-
( ^ С С О В С Н (один из Ср-лигандов не изображен)

а) Полиэдрическая перегруппировка кобальткарборанов.
Присутствие атома кобальта в полиэдре кобальткарборана облегча-

ет полиэдрическую перегруппировку последнего по сравнению с карбо-
раном 22. Среди полиэдрических π-комплексов система 12-атомного по-
лиэдра (η5-Ορ)ΟοΒ9Ο2Η11 имеет самый высокий энергетический барьер
полиэдрической перегруппировки, что, как полагают 2\ свидетельствует
о высокой резонансной стабилизации икосаэдра. Неикосаэдрические ко-
бальткарбораны типа (т15-Ср)СоВпС2Нп+2 (га=6, 7, 8 и 10) обладают
близкими между собой значениями активационных параметров АНФ и
АБФ, поэтому считают 22, что эти комплексы имеют сходный механизм
полиэдрической перегруппировки.

Согласно эмпирическому правилу полиэдрической перегруппировки
неикосаэдрических систем типа (r)5-Cp)CoBnC2Hn+2 ( n = 6 , 7, 8 и 10) 22,
1) атом кобальта, имеющий высокое координационное число в полиэдре
кобальткарборана, не изменяет этой величины в процессе перегруппи-
ровки; 2) в результате перегруппировки не происходит сближения ато-
мов углерода в полиэдре; 3) координационное число атома углерода в
ходе перегруппировки уменьшается и 4) расстояние между атомами уг-
лерода и кобальта увеличивается. В последнем случае должны соблю-
даться положения, указанные в пунктах 2) и 3). Это правило с некото-
рыми ограничениями пригодно и для низших гомологов кобальткарбо-
ранов ( л = 3 , 4, 5), при этом соблюдаются в основном пункты 2) и 3),
тогда как пункт 4) часто просто невыполним 23.
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Рассмотрим конкретные примеры изомеризации кобальткарборанов.
Полиэдрическая перегруппировка икосаэдра 3,1,2-(т]5-Ср)СоВ9С2Ни

 13S

и его С-алкилзамещенных 139, протекает согласно эмпирическому прави-
лу 22. В газовой фазе (400—700°) 3,1,2- (т!5-Ср)СоВ9С2Ни дает с выходом
87—93% шесть новых изомеров (см. рис. \,а—е при R = H ) . Если
3,1,2-(т15-Ср)Со(1,2-Мс2В9С2Н9) сублимировать в горячей трубке при
400—500°, то образуются три изомера (рис. 1, а' — в' при R=Me) 13Э.
В то же время в результате перегруппировки 3,1,2- (т]5-Ср)Со[1,2- (СН2)3·
• В9С2Н9] (рис. 18а) при 500° выделен только один изомер (рис. 186), в
котором оба атома углерода остаются в орго-положении 13Э. Наличие
триметиленового мостика препятствует реализации второго пункта эм-
пирического правила.

Рис. 18. Предполагаемые структуры изомеров а) 3,1,2-(г|5-Ср)Со-
• [ 1,2- (СН2)3В9С2Н9; 6-3,1,6- (N

s-Cp) Co [1,6- (СН2)3В9С2Н9]

Для объяснения механизма рассмотренных полиэдрических группи-
ровок следует предположить, что перегруппировка происходит соглас-
но схеме dsd (diamond — square — diamond), предложенной Липском-
бом 14°, с одновременным вращением треугольной плоскости В2С

 12-141.
Неикосаэдрическая система 4,l,7-(Tf-Cp)CoB10C2H12 легко изомеризуется
в растворе. При нагревании при 40° образуется 4,1,8-изомер, тогда как
при 70° выделяют 4,1,13-изомер 22. Идентификация 1,8- и 1,13-изомеров
не подтверждена методом рентгеноструктурного анализа.

Нагревание 1,2,4-(т)5-Ср)СоВ8С,Н10 (рис. 19, (I), R = H) 22 и его
С-замещенного 1,2,4-(rf-Cp)Со(2,4-Ме2В8С2Н8) (рис. 19, (I), R=Me) 36

в растворе также сопровождается полиэдрической перегруппировкой.
В первом случае с выходом 94% выделен 1,2,3-изомер (рис. 19, (III),
К = Н) 22. При нагревании (2,4-В8С2Ню-1,3/-Со-1/,2/-В9С2Ни)- также
образуется только (2,3-В8С2Н1(,-1,3'-Со-1/',2'-В9С2Н11)~ 22. В случае
1,2,4-(л5-Ср)Со(2,4-Ме2В8С2Н8) (рис. 19, (I), R=Mc) образуется смесь
двух изомеров 36. Полагают, что в данном случае изомеризация проте-
кает ступенчато (1,2,4-> 10,2,3-^-1,2,3) через промежуточное образование
наименее стабильного изомера 10,2,3- (ту'-Ср)Со(2,3-МегВ8С2Н8) (рис. 19,
(П), R = M e ) . Переход 1,2,4-(т15-Ср)Со(2,4-Ме2В8С2Н8)-^10,2,3-(г]5-Ср) ·
•Со(2,3-Ме2В8С2Н8 (рис. 19, (1)->-(П), R = M e ) сопровождается умень-
шением координационного числа атома кобальта и увеличением рас-
стояния между атомами углерода в открытой В4С2-гексагональной по-
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верхности полиэдра СоВ8С2. Последнее обстоятельство способствует
стабилизации высокого положительного заряда атома кобальта карбо-
рановым лигандом (см. гл. II). В ходе дальнейшей изомеризации
(10,2,3^1,2,3) (рис. 19, (П)->_(1Н), R = Me) происходит увеличение

координационного числа атома кобальта, что согласуется с первым
пунктом эмпирического правила. Однако нарушается четвертый пункт,
так как теперь открытая гексагональная поверхность изомера
1,2,3- (т]5-Ср) Со(2,3-Ме2В8С2Н8) содержит два атома углерода 36. Отме-
тим, что для идентификации изомеров исследовались данные масс-, ΥΦ-
Η ЯМР-спектров и величины окислительно-восстановительных потен-
циалов.

Рис. 19. Полиэдрическая перегруппировка l,2,4-(ri5-Cp)G>(2,4-R2B8C2H8),
i\ne'R = II, СН3

Для кобальткарборана (TV'-CP)COB 7C 2H 9 известно пять изомеров
(2,6,9-, 2,1,6-, 2,1,7-, 2,1,10- и 2,3,10-), причем наиболее термически устой-
чив комплекс 2,1,10-(т]5-Ср)СоВ7С2Н9

 22>"-. Каждый из этих изомеров при
нагревании в растворе 22· I l s или в газовой фазе 62· 137 превращается в
2,1,10-изомер (рис. 20). Перегруппировка в газовой фазе симметричного
комплекса [(2,l,6-B7C2H9)2Co]~Cs+ протекает аналогично 62> 137. Изомери-
зация 2,4,5- (т]5-Ср) СоВ6С2Н8 также протекает согласно эмпирическому
правилу. При нагревании комплекса в циклооктане при 150° образуется
2,4,6- (rf-Cp)CoB6C2H8

22.
Теоретически22 комплекс 3,1,7- (г)5-Ср)СоВ5С2Н7 (предполагаемое

строение) может превратиться в 3,1,8-изомер, так как в этом случае
атом углерода мигрирует из открытой поверхности полиэдра, что умень-
шает число Со — С-взаимодействий. Однако устойчивый до 250° комп-
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леке 3,1,7- (г]5-Ср)СоВ5С2Н7 при 340° не изомеризуется, а диспропорцио-
нирует с образованием 2,4-В5С2Н7, (т]5-СрСо)2В5С2Н7 и (т]5-СрСо)3В5С2Н7

(следы) 23.
Полиэдрическая перегруппировка 1,2,3- (г|5-Ср)СоВ4С2Н6 и его Ме-

производного 1,2,3-(т)5-Ср) Со (2-МеВ4С2Н5) (структура установлена)
протекает в соответствии с эмпирическим правилом (увеличивается
расстояние между атомами углерода) и приводит к образованию соот-
ветствующих 1,2,4-изомеров и небольшого количества 1,7,2,4- (г]5-СрСо)2 •
• В3С2Н5

2 3.

Рис. 20. Полиэдрическая перегруппировка (т]5-Ср)Со·
• В7С2Н9

Из трех возможных изомеров системы СоВ3С2 известен только один
изомер 1,2,4- (т]5-Ср)СоВ3С2Н5, в котором атомы углерода расположены
не в соседних вершинах 23. Такие карбораны и металлокарбораны явля-
ются наиболее термически устойчивыми. В соответствии с этим нагре-
вание 1,2,4- (г|5-Ср)СоВ3С2Н5 в газовой фазе сопровождается только раз-
рушением исходного соединения и образованием СоВ4С2-, Со2В3С2- и
Со2В4С2-систем 23.

б) Полиэдрическая перегруппировка дикобальткарборанов
Присутствие второй группы СрСо в полиэдре значительно облегчает

изомеризацию комплекса. В ходе перегруппировки, как правило, обра-
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зуются комплексы, содержащие Со — Co-связь. В этих соединениях ато-
мы кобальта и углерода могут иметь меньшие координационные числа,
чем исходные комплексы. Кроме того, первоначальные расстояния меж-
ду атомами углерода также могут в них сохраняться. Полиэдры с
Со — Co-связью образуются при более низкой температуре, чем конеч-
ные продукты полиэдрической перегруппировки.

При нагревании 4,5,1,8- (ту'-СрСо^ВдСгНц при 150° в циклооктане
наблюдается образование изомера 4,5,1,13-(т15-СрСо)2В9С2Ни. В новом
изомере в отличие от исходного оба Ср-лиганда эквивалентны. Полиэд-
рическая перегруппировка 4,5,1,8-(т]5-СрСо)2 (Ι,δ-ΜεζΒβ^Η,,) протекает
аналогично. После изомеризации обе Ме-группы также эквивалентны 112.
Предположение о строении изомеров сделано по данным ИК-, ЯМР- и
УФ-спектров.

Изомеры 2,3,1,7-(л

5-СрСо)2В8С2Н10

50 и 3,6,1,2-(л

5-СрСо)2В8С2Н10

 59

(строение изомеров установлено) при 250° и 340° соответственно изоме-
ризуются в 2,4,1,8-(г|5-СрСо)2В8С2Н10

 г:'·37. В первом случае мигрирует
фрагмент СрСо, во втором — атом углерода. Координационные числа
в ходе изомеризации сохраняются.

Полиэдр 1,4,2,3- (ri5-CpCo)2B7C2H9, содержащий связь Со—Со, обра-
зуется при изомеризации l,6,2,4-(Tf-CpCo)2B7C2H9 и 1,8,2,3- (ηΓ>-
СрСо)2В7С2Н9. В ходе перегруппировки 1,6,2,4—>-1,4,2,3 связь Со — Со
сохраняется и уменьшается координационное число атома углерода.
В результате процесса 1,8,2,3-И ,4,2,3 появляется связь Со — Со. Даль-
нейшая изомеризация 1,4,2,3-изомера дает полиэдр 1,10,2,3-(η5-
СрСо)2В7С2Н9, в котором связь Со — Со исчезает. Реакция сопровож-
дается образованием (Tf-CpCo)3B7C2H9

25> 37.
Полиэдрическая перегруппировка 2,6,1,10- (Tf-CpCo)2B6C2H8 (строение

установлено24) Дает 2,7,l,10-(i"i5-CpCo)2B6C2H8. Соединение идентифици-
ровано по данным ЯМР- и УФ-спектров. В результате миграции СрСо-
группы исчезает связь Со—Со. Координационное число кобальта при
этом не меняется 2 5 · 3 7 .

Изомеризация 1,8,5,6- (ry'-СрСо) 2В5С2Н7-^1,7,5,6- (г)5-СрСо) 2В5С2Н7 яв-
ляется экзотермическим процессом, т. е. превращение красного 1,8,5,6-
изомера, у которого атомы кобальта занимают не соседние вершины, в
зеленый 1,7,5,6-изомер, содержащий связь Со — Со, сопровождается вы-
делением тепла. Кроме того, установлено, что при 340° между этими
изомерами устанавливается равновесие 23. Строение изомеров установ-
лено по совокупности спектроскопических данных23 и подтверждено
результатами рентгеноструктурного анализа И2.

Для системы Со2В4С2 известен единственный изомер 3,5,1,7-(η5-
СрСо)2В4С2Н6; строение установлено по данным спектров ЯМР'Н и
ЯМРИВ. Теоретически возможно его превращение в 3,5,2,8-(η5-
СрСо)2В4С2Н6, так как при этом уменьшается число прямых взаимодей-
ствий Со — С с четырех до двух. Однако ниже температуры разложения
(340°) продуктов изомеризации не обнаружено 23.

При 300° 1,7,2,3- (Tf-CpCo)2B3C2H5 превращается в 1,7,2,4- (η5-
СрСо)2В3С2Н5. В обоих соединениях отсутствует связь Со—Со 1 0 2 · 1 2 9 .
Структура комплексов установлена И5· из. Последнее соединение не изо-
меризуется до температуры его разложения (~400°). Аналогично про-
текает перегруппировка Ме-замещенного 1,7,2,3-изомера. При проведе-
нии изомеризации 1,7,2,3- (г)5-СрСо)2В3С2Н5 при более низкой температу-
ре выделены также 1,2,4,5- и 1,2,3,5-изомеры; оба содержат связь
Со — Со (предположение о строении сделано по данным спектров
ЯМРИВ). Полагают, что изомеризация 1,7,2,3-изомера протекает по схе-
ме: 1,7,2,3->1,2,4,5-И,2,3,5-Я,7,2,4 (рис. 21). В первой стадии сохраня-
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ется орто-положение атомов углерода, но уменьшается координацион-
ное число атома кобальта. Образование 1,2,3,5-полиэдра сопровожда-
ется увеличением расстояния между углеродными атомами, а переме-
щение СрСо-фрагмента дает 1,7,2,4-изомер, в котором отсутствует
Со—-Co-взаимодействие и атомы кобальта имеют исходные координа-
ционные числа 23.

1,12,3-

Рис. 21. Полиэдрическая перегруппировка 1,7,2,3-(т)5-СрСо)2В3С2Н5

Таким образом, присутствие в полиэдре двух атомов кобальта еще
не вносит принципиальных изменений в свойства комплексов, однако
явно обнаруживается новая тенденция. Во-первых, способность поли-
эдра к перегруппировке зависит от возможности образования в ходе
изомеризации комплексов со связью Со—Со. Во-вторых, комплексы со
связью Со — Со всегда изомеризуются. В тех случаях, когда в ходе по-
лиэдрической перегруппировки не обнаружены соединения со связью
Со — Со, реакция проводилась при высокой температуре. Возможно, что
применение более мягких условий позволит выделить эти промежуточ-
ные комплексы.

в) Полиэдрическая перегруппировка гетеробиметаллокарборанов.
Высказано предположение, что производные Со(Ш) —Fe(III) , яв-

ляясь электронодефицитными системами, разрушаются в условиях реак-
ции полиэдрической перегруппировки 21. Действительно, при нагревании
^бД^-^-Ср^СоРеВдСгНц разлагается и не дает продуктов изомери-
зации И2.

Биметаллокарбораны (г|5-Ср)2Со№В7СН8 легко подвергаются поли-
эдрической перегруппировке. В результате изомеризации образуются
полиэдры со связью Со—Ni (рис. 22, (IV) — (VII) )32. Бромпроизводные
(IV) (рис.22) (T)5-Cp)2CoNiB7CH8-JBrn (n=l, 2) дают только соответ-
ствующие производные V (рис. 22). Строение установлено по данным
ИК-, ЯМР- и масс-спектров.

Способность карборановых π-комплексов кобальта изомеризоваться
в кипящих растворителях осложняет их анализ и очистку.
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2. Окислительно-восстановительные свойства кобальткарборанов

а) Электрохимические свойства

Электронная конфигурация атома кобальта в монокобальткарбора-'
нах может изменяться в широких пределах (da-^d5) (см. табл. 2) 9 i · 1 4 4 .
Однако химически чистыми в основном выделены комплексы, содержа-
щие кобальт с формальной степенью окисления + 3 (d6). Вместе с тем
при окислении желто-оранжевого диамагнитного соединения
1"(В10Н10СН)2Со]3~ образуется черный парамагнитный комплекс
[(В,оН10СН)2Со]2~, содержащий кобальт в состоянии сР 9 9 · 1 0 1.

(71) (Ш)

Рис. 22. Полиэдрическая перегруппировка (r^-CpbCoNiByCHs (в VII
Ср-лиганд у атома никеля не изображен)

В комплексе (В9С9СНРСН3)2Со атом кобальта имеет104 электронную
конфигурацию d\ Электрохимически доказано существование комплек-
са [(В9С9СНРСНзЬСо]+ (if), однако выделен он не был104. Из сказан-
ного следует, что хотя полиэдрические лиганды способны стабилизиро-
вать высшие и низшие окислительные состояния атома кобальта, однако
для каждого из них определенная степень окисления кобальта является
наиболее предпочтительной. Характер изменения электрохимического
поведения кобальткарборанов внутри одного гомологического ряда пока
не ясен. Однако установлена четкая зависимость между величиной по-
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ТАБЛИЦА 2

с

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Потенциалы окислительно-восстановительных процессов
(относительно насыщенного каломельного электрода)

С оединение

NEt4[(l,2-B9C2Hu)2Co]
NEt4[(l ,2-В9С2Н!])2Со]
Cs[(l, 2-В9СУ-1!] )2Со]
Cs[(i;2-BqC2Hn)2Coj
[(1,2-BAHnhCor
N E t J M - B A H n b C o ]
NEt4[1.7-B9C2Hn)2Co]
Cs[(l,7-BsC2Hn)2Cn]
NMe4[l ,2-Me2BBC2HB)2Co]
NMe4[l ,2-M'-2B,C2H9)2Co]
NMe4[(l ,2-PhB9C2Hi0)2Co]
NMe4[(l,2-Br,B9C2H8)2Co]
(l,2-B9H9CHPMe)2Co
(1,7-В„Н9СНРМе)2Со (/пл. = 2 7 8 —

279')
4,1.7-(л5-Ср)СоВ10С2Н12

4,l,8-(^-Cp)CoB l 0C2H1 2

4,1,13-(η5-Ορ)€οΒ1002Η12

3,l,2-(n5-Cp)CoB9C2Hu

3,l,2-(^-Cp)CoB9C2Hu

3,l,2-(n5-Cp)CoB9C2Hu

2,l,6-(ii5-Cp)CoB7C2H6

2,1,7-(т)5-Ср)СоВ,С2Н9

2,4,5-(η5-Ορ)ΟοΒ6Ο2Η8

2,4,6-(т)5-Ср)СоВ„С2Н8

(NMe^fBg^HnCcBg^HioCoBg^Hn)
(NMe4)2(B8C,HnCoB8C2H10CoB<)C2H11)
(Ше4)2(ВчС2НпСоВ8С2Н10СоВ9С2Нп)
(NMe4)3[(B9C2HnCoB8C2H10)2Co]

Метод *

Π (β)
Π (г)
Π (α)

ЦВА (б)
ЦВА (б)

Π (β)
Π (г)

ЦВА (б)
Π (Ω)

ЦВА (б)
Π (а)

ЦВА (б)
ЦВА (б)
ЦВА (б)

ЦВА (б)
ЦВА (б)
ЦВА (б)

Π (β)

Π (г)
ЦВА (б)
ЦВА (б)
ЦВА (б)
ЦВА (б)
ЦВА (б)

Π (в)
Π (г)

ЦВА (б)
ЦВА (б)

_

—
—

+1,57
+0,70

—
—

необр.
—

несбр.
—

необр.
—
—

—
—
—
—
—

необр.
—
—
—
—
—
—

+1,57
+1,07

t
о

- 1 , 3 6
—1,37
— 1,42
—1,46
—1,53
- 1 , 1 4
—1,21
—1,17
—1,16
—1,13
—1,28
—0,48
+0,43
+0,41

—0,72
— 1,15
— 1,16
— 1,21
—1,19
- 1 , 2 5
—1,03
—1,33
—0,84
- 1 , 1 1
—1,48
—1,49
— 1,46
—1,36

1
"si

—2,24
—2,37

—
—
—

—2,52
- 2 , 7 0

—
—
—
—

—1,58
—0,78
—0,74

—0,74
—
—

—2,11
—2,21

—
—
—
—
—

—2,36
- 2 , 4 3

—·
—

С
сы

л

144

144

14,20
20

58

144

144

20

14,20
20

14,20
20

104

104

22

22

22
144

144

20

22

22

22

22

144

144

58

58

* Π — полярографический метод; ЦВА — метод циклической вольтамперометрии. Измерения прово-
дились: а — на фоне 0,10 N LiClO 4 в 50%-ном водном ацетоне; б — на фоне 0,10 N Et^NClC^ в ацетони-
триле; в — на фоне 0,10 Μ H-Bu4Nl3F, в ацетонитриле; г — на фоне 0,15 Μ H-Bu4NPFe в диметоксиэтане.

тенциала восстановления кобальткарборана и строением его изомеров.
Чем ближе атом углерода в полиэдре к атому кобальта, тем легче вос-
станавливается комплекс. Изомер, содержащий в координированной с
атомом кобальта плоскости два атома углерода, имеет наименьшую ве-
личину восстановительного потенциала по сравнению с другими изоме-
рами данного кобальткарборана (см. №№ 15—17; 21, 22; 23, 24 в
табл. 2). Это связано с тем, что углерод, являясь в полиэдре кобальт-
карборана электронодефицитным центром, понижает электронную плот-
ность на атоме кобальта, что облегчает восстановление последнего99-139.
Данное свойство используют для установления строения изомеров ко-
бальткарборанов 2 2 · 3 6 ' 1 3 9 .

Существует аналогия между характером влияния заместителей на
электрохимические свойства кобальткарборанов и их карборановых
прототипов 145. Мстильная и фенильная группы у углеродного атома ди-
карболлильного лиганда понижают потенциал восстановления комплек-
са (см. табл. 2, №№ 9, 10, 11). Присутствие трех атомов брома в поли-
эдре значительно облегчает восстановление комплекса (табл. 2, № 12).
Полагают, что формальный высокий отрицательный заряд комплекса
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ТАБЛИЦА 3

Величины потенциалов восстановления и окисления ди-и триметаллокарборанов

п.п.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Соединение

1,14,2,10-(^-СрСо)2В10С2Н12

4,5,1,3-(т15-СрСо)2В9С2Ни

4,5,1,8-(^-СрСо)2В9С2Ни

4,5,1,13-(г|5-СрСо)3 В9С2НП

4,5,1,8-(т15-СрСо)2 (1,8-Ме2В9С2Н9)
4,5,1,13-(г|5-СрСо)2 (1,13-Ме2В9С2Н9)
2,7,1,10-(^-СрСо)3В6С2Н8

{[(if-Cp^oBeQHnbCo}
4,5,1,8-(r|5-Cp)2-4Co-5Fe-B9C2Htl

4,5,1,8- (r|5-Cp)2-4Co-5Fe- (1,8-Ме2В9С2Н9)

Восстановление
(Ер/2· «)

—1,10
—0,85
—0,92
—1,25
—0,91
- 1 , 2 5
—1,50
—0,84
—0,42
—0,47

Окисление
(Ер/2- о)

+ 1 Д7
+0,77
+0,97
+0,83
+0,92
+0,87
+ 1,37
+0,86
+0,90
+0,92

Ссылки

43

112
112
112
112
112

25
112
112

112

(—3), образующийся при восстановлении ά6-+άη-+ά\ стабилизируется
за счет электроноакцепторных свойств атомов брома 20.

Известны неудачные попытки обратимого восстановления комплек-
сов [(B 1 0 H I 0 S) 2 Co]- 1 0 7 и [(В 9 Н 9 СНР) 2 Со]- 1 0 4 . Однако не ясно, является
ли это свойством указанных л-комплексов, или следствием выбранных ус-
ловий эксперимента. Восстановление изомеров (r]5-Cp)Com(Me2B8C2Hs)
является двухстадийным двухэлектронным процессом. Первая волна
соответствует переходу Со(Ш)—>-Со(П), а вторая — присоединению вто-
рого электрона и образованию аниона [CpCoII(Me2B8C2H8)]2~. В слу-
чае 1,2,4- и 10,2,3-изомеров обе стадии обратимы; Е% = —0,83; —1,64
и —1,23; —1,57 в соответственно. Вторая стадия восстановления 1,2,3-
(т)5-Ср)Со(2,3-Ме2В8С2Н8) протекает необратимо (£у2 =—0,75 и
—1,66 в) 36.

Комплекс 2,l-(r)6-C10H8)CoB10CH11, содержащий координированный
нейтральный ареновый лиганд С10Н8) также восстанавливается в две
стадии. Обратимое восстановление, наблюдаемое при —0,62 в, связы-
вают с переходом Со(Ш)->-Со(11). При —1,31 в наблюдается квази-
обратимый процесс, который рассматривают как восстановление нафта-
линового лиганда С 1 0Н 8

1 3 2.
Восстановление и окисление кобальткарборанов, содержащих два

или три атома металла, как правило, протекает в обратимую одноэлек-
тронную стадию (табл. 3). Аналогично протекает восстановление клас-
терных соединений переходных металлов 146. Вероятно " 2 , в данном слу-
чае высокая степень электронной делокализации обусловливает пове-
дение группы атомов металла внутри полиэдра как единого металли-
ческого центра.

Величина потенциала восстановления ди- и трикобальткарборанов
также зависит от изомерного строения комплекса. Наблюдаются тс же
зависимости, что отмечены выше для монокобальткарборанов 112 (см.
табл. 3 №№ 2—4, 5 и 6).

Известно112, что в случае гетеробимсталлокарборанов, содержащих
атомы железа и кобальта, процессы окисления и восстановления проте-
кают в одну обратимую одноэлектронную стадию (табл. 3, №№ 9, 10).
В этом случае наблюдается аналогия с электрохимическим поведением
(г)5-СрСо)2В„С2Нп+2 (п=5—10) "•112. В то же время по данным цикли-
ческой вольтамперометрии изомеры (ri5-Cp)2CoNiB7CH8 восстанавлива-
ются в одну обратимую одноэлектронную стадию, тогда как окисление
их протекает необратимо. При восстановлении ( η Π Ι ΐ ν Ο Η
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образуется комплекс, содержащий Со111 и Ni111, однако это соединение
выделено не было.

б) Действие восстановительных и окислительных агентов
При действии н-BuLi на [(В 9С 2Ни)2Со]- образуется аналог кобаль-

тоцена — неустойчивый на воздухе комплекс [(В9С2Н1 1)2Со]2"1 4. Вос-
становление парамагнитных комплексов типа СрСо ш (В„С 2 Н п + 2 )Ре ш Ср
(п=7, 9) осуществляется действием NaBH4. При этом получают диа-
магнитные соединения типа [CpCo(BnC 2Hn J2)FeCp]-и з.

Установлено, что СрСоВ9С2Ни устойчив в таких окислительных сре-
дах как раствор СгО3 в СН3СООН, или ацетон в присутствии H2SO4 или

щелочной раствор КМпО4

46. В то же время комплекс [(B10H10C2RR')2Co]-
при действии СиС12 и других окислителей количественно образует о-кар-
бораны вида o-B10H10C2RR' [R = R' = H, Me; R = H, R'=Me, Ph) 130.

3. Химические свойства кобальткарборанов

Существует аналогия в химическом поведении кобальткарборанов и
карборанов, если в условиях реакции атом кобальта или Ср-лиганд не
являются реакционным центром (реакции полиэдрического расширения,
полиэдрической перегруппировки, бромирования и др.). Известны и та-
кие реакции кобальткарборанов, характер продуктов которых обуслов-
лен присутствием в молекуле полиэдра СоСр-фрагмента. Это реакции

металлирования, ацетилирования, ни-
трования. Насколько позволит факти-
ческий материал, мы постараемся про-
вести сравнение химических свойств
кобальткарборанов, карборанов и сэн-
двичевых Ср-комплексов кобальта.
Известно, что водно-шелочные раство-
ры солей кобальтициния устойчивы в
условиях радиолиза147. Комплекс
[(1,2-ВэС2Ни)2Со]~ в системе вода —
нитробензол также устойчив при об-
лучении источником γ-βο0ο 148. В то же
время радиолиз [(l,2-B9C2HH)2Co]Cs
в метаноле149 или в смеси нитробен-
зол — бромоформ 15° приводит к обра-
зованию соответствующего производ-
ного бис- (дикарболлил) кобальта (III),

в котором заместитель ( >СНОН или

—СВг = СВг—) занимает мостиковое
положение между двумя дикарбол-
лильными лигандами.

Реакция 1,2,4-(if-Cp)CoB8C,Hi0 с
(транс —PhCH = CHPh)Pt (PEt 3) 2 в
толуоле при 20° приводит к 1-(η5-
Ср) Со-8- (PEt3) 2Pt-2,7-B8C2H10 (рис.
23), который рассматривают как со-
единение внедрения (Et3P)2Pt-4>par-
мента в карборановое ядро 1М. Другой
гетеробиметаллокарборан (C8Hi2) ·

•NiC2B8H10CoCp образуется при действии (l,5-C8H12)2Ni на 1,2,4-(η5-
Ср)СоВ8С2Н1 0

1 5 1. Отметим, что карборан 2,3-Ме2-2,3-В9С2Н9 с аналогич-
ными нульвалентными комплексами Ni и Pt также реагирует с образо-
ванием клозо-металлокарборановых комплексов Ni и P t 1 5 t .

Рис. 23. Структура 1-(я5-Ср)Со-8-
(PEt3)2Pt-2,7-B sC2H1 0

1 5 1
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Комплекс (С,С'-М.е2В4С2Н4)2СоН в водном растворе ТГФ в присут-
ствии кислоты практически количественно превращается в
(Ме2ВзС2Н5)СоН(Ме2В4С2Н4)

38. Последнее соединение содержит два
фрагмента В—Η—В и фрагмент Со—Н. Исследования ЯМР не показа-
ли наличия обмена между В—Η—В и Со—Н, хотя авторы9S не исклю-
чают возможности протекания такого обмена с очень малой скоростью.
Интересно, что под действием NaH или Κ,ΟΗ из
(Ме2В3С2Н5)СоН(Ме2В4С2Н4) получают [(Ме2В3С2Н5)Со(Ме2В4С2Н4)]-,
причем отщепление протона происходит у атома кобальта, а фрагменты
В—Η—В сохраняются. Отметим, что этот процесс протекает обратимо98.

Симметричные и несимметричные клозо-комплексы общей формулы
l(2,4-B8C2H10)CoL]* (L=1,2-B,C,HU, z=—1; L = C p , z = 0 ) при взаи-
модействии с основаниями Льюиса (Nu=пиридин, пиперидин, этанол)
превращаются в комплексы /шдо-структуры типа [(BsCjHm-NvOCoUj*35·
S 3 · 1 " · 1 1 8 . Строение (l,2-B,C2Hll-3,U'-Co-9'-C,HiN-7/,8'-B,C2Hi.)" установ-
лено методами ЯМ.Р 3 5 · m и рентгеноструктурного анализа " · 5 5 (рис. 7).

Полагают35, что строение СоВцСгНю-г^и-фрашента в нидо-комплек-
сах (^-Cp)CoB sC2H l0-Nu (Nu=C 5 H 5 N, C5H,0NH), полученных при дей-
ствии пиридина или пиперидина на 1,2,4- (т\5-Ср)СоВ8С2Ню, аналогично
рассмотренному выше. Однако, в случае (η5-Ορ)ΟοΒ8Ο2Ηι0·ΕιΟΗ еди-
ного мнения о строении соединения нет 5 3 · 1 1 8 .

Атомы водорода у атомов бора в 3,1,2- (г|5-Ср)СоВ9С2Ни и 1,2,4-
(^-Ср)СоВ8С2Ню обмениваются на дейтерий в присутствии
[(PPh3)3RuHCl]. Обмен, по-видимому, протекает через стадию окисли-
тельного присоединения терминальной ВН-связи комплекса к катали-
затору т .

Известно, что умеренно кислый характер атома водорода связи
С—Η карборана ВщСгН^ обусловливает легкое образование С-литие-
вого производного в реакции карборана с н-BuLi. Аналогично протекает
реакция карборана с RMgBr 38. Реакция металлоорганических соедине-
ний (RLi, RMgBr) с изоэлектронным аналогом комплекса
СрСоВдСгНц — катионом кобальтициния — дает продукт присоединения
по Ср-кольцу, т. е. CpCoC5H5R. Известно единственное упоминание об
образовании в этой реакции замещенного кобальтициния [RC5H4CoCp]+,
однако до сих пор этот факт не имеет другого экспериментального под-
тверждения 153. Обратимся к кобальткарборанам. Реакция н-BuLi с
1,2,4-(η5-Ορ)ΟοΒ8€2Ηιο в эфире приводит к алкилированию комплекса

по Ср-лиганду и образованию 1,2,4-(^-CbHtBu)CoB8C2Hi0

35. Также реа-
гируют RLi ( R = K - B U , C==CPh) 154 и ArMgBr (Ar = Ph, JW-FC,H4,
n-FC6H4)

 155 в ТГФ с 3,1,2-U5-Cp)CoB9C2Hu. Реакция 3,6,1,2-(η5-
CpCo)2B8C2Hio c RLi ( R = B u , Ph) в ТГФ приводит к замещению атома
водорода в одном из Ср-лигандов на R-rpynny с образованием 3-(η5-
CpCo)-6-(tf-C5HtRCo)-l,2-B»C2H10 (R=Bu, Ph) l56.

Полагают3 5 '1 5 4"1 5 6, что в ходе реакции происходит восстановление
'Co(lll)-vCo(ll) и образование радикала С4Н9\ что приводит к алки-
лированию Ср-кольца. В то же время при действии BuLi на 3,1,2-(η5-
Cp)CoB9C2Hu (молярное соотношение 1:1) в эфире основным продук-
том реакции является С-литиевое производное 3,l,2-(rf-Cp)Co(l-Li-
В9С2Ню). При соотношении реагентов 2 : 1 образуется 3,1,2- (-η5-
Cp)Co(l,2-Li2B9C2H9). Соединения выделены в виде карбоновых кислот.
В качестве побочного соединения в небольшом количестве образуется
3,l,2-(Tf-C5H4Bu)CoB9C2Hu " \

Известны случаи электрофильного замещения атомов водорода в
полиэдрическом лиганде кобальткарборана. Замещение происходит у
атомов бора, наиболее удаленных от атомов углерода, с повышенной
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вследствие этого электронной плотностью 157>15S. При действии в ледя-
ной уксусной кислоте избытка брома на [ (1,2-В9С2Ни)2Со]- образует-
ся бромсодержащее производное [(8,9,12-Вг3-1,2-В9С2Н8)2Со]-, изобра-
женное на рис. 3 20. Строение комплекса установлено методом рентгено-
структурного анализа 48. В аналогичных условиях бромируется и несим-
метричный комплекс — 3,1,2- (rf-Cp) СоВ9С2Ни ". Установлено, что бро-
мирование 3,1,2-^5-Ср)СоВ9С2Ни бромом в СН2С12 в присутствии А1С13.
протекает ступенчато. В зависимости от количества брома образуется
моно-, ди- или трибромпроизводные 3,1,2-(г)5~Ср)СоВ9С2Ни. Авторы по-
лагают ", что первоначально замещение протекает у атома бора в по-
ложении 8, а затем последовательно в положениях 9 и 12. Аналогично
получен 3,1,2-^5-Ср)Со(1-МеВ9С2Н10_пВгя) (п—1, 2) ". При бромиро-
вании комплекса СрСо(1,6-В7С2Н9)

 е 2 замещение происходит также у ато-
ма бора 15£). При действии избытка брома в GCJ4 образуется
СрСо(В7С2Н7Вг2).

Успешно бромируются и гетеробиметаллокарбораны, в частности
изомеры комплекса IV и V (т)5-Ср)2Со№В7СН8 (рис. 22). Бромирование
осуществляют одним или двумя молями брома в СС14, что дает соответ-
ственно моно- и дибромпроизводные 132. Во всех рассмотренных случаях
не наблюдается замещения в Ср-лиганде. Отметим, что кобальтоцен
окисляется бромом до кобальтициния >ео.

Таким образом, в условиях электрофильного бромирования кобальт-
карбораны ведут себя подобно карборанам 3S. Более того, бромирова-
ние π-комплекса протекает даже в ледяной уксусной кислоте, тогда как
карборан в этих условиях инертен.

Другая реакция электрофильного замещения, ацетилирование по
Фриделю — Крафтсу, также приводит к образованию только В-заме-
щенных комплексов.

Ацетилирование (г]5-Ср)Со(1,6-В7С2Н9) с выходом 72% дает (η5-
Ср)Со(8-СН3СО-В7С2Н8). Ацетильное производное легко образует соот-
ветствующий 2,4-динитрофенилгидразон, однако в присутствии LiAlH4

не превращается в соответствующий карбинол ί59. Комплекс (η5-
Ср)Со(1,10-В7С2Н9) инертен в условиях ацилирования 1,6-изомера. Это,
вероятно, является следствием более симметричного распределения
электронной плотности по лиганду в 1,10-изомере.

Ацетилирование 3,1,2- (г)5-Ср) СоВ9С2Ни не протекает так гладко, как
в случае (г]5-Ср)Со(1,6-В7'С2Н9)

 1в1. Реакцию ведут в атмосфере азота
при действии СН3СОС1 и А1С13. Как и при бромировании, замещение
происходит у атома В (8), наиболее удаленного от электродефицитных
атомов углерода и обладающего поэтому более высокой электронной
плотностью. Строение 3,1,2-(г)5-Ср)Со(8-СН3СОВ9С2Н10) установлено
методом рентгеноструктурного анализа161. Однако 3,1,2-(т)5-Ср) Со (8-
CH3COB9C2H i0) образуется в небольшом количестве и не является един-
ственным продуктом реакции. Наряду с ним выделены 3,1,2-(г]5-Ср)Со(8-
RB9C2H ) 0), где Я=<С1, ОН, ОСОСН* ш . При ацетилировании 3,1,2-(η5-
Cp)Co(l-PhB9C2H1 0) смесью СН3СОС1 и А1С13 в дихлорэтане при 45—55°
происходит только окисление связи В—Η и образование В-оксипроиз-
водного 162. Заметим, что среди известных циклопентадиенильных л-ком-
плексов кобальта в реакцию ацетилирования вступает только (η5-
Ср)Со(г]4-С4Н4), причем замещение протекает у углеродного атома С4Н4-
лиганда (выход ^ 1 0 % ) 163.

При кипячении 3,1,2-(η5-Cp)CoB9C2H1I в бензоле с избытком А1С13

образуется В-замещенное 3,1,2-(г)5-Ср)Со(8-СШ9С2Н10)
 ш .

Связь В—Η в 3,1,2- (г)5-Ср)СоВ9С,Ни окисляется легче, чем в о-кар-
боране. Окисление происходит под действием СгО3 в (СН3СО)2О или



Кобальткарбораны 315

СН3СООН в присутствии H 2SO 4

1 6 2, нитрующей смеси (HNO3 : H 2 S O 4 =
= 1:3) 162, а также при ацетилировании по Фриделю — Крафтсу 161· 162.

В первом случае наряду с 3,2,1- (if-Cp) Co (8-НОВ9С2Н10) образуются
•В-ацетокси- и Β,Β-диацетоксипроизводные 162. Реакция с нитрующей
смесью дает нитрат 3,2,l-(r)5-Cp)Co(8-O2NOB9C2H10)

 1C2.
Нитрование 3,2,1-^5-C5H4Ph)CoB9C2Hu и 3,2,1-(η 5 ^ρ^ο(1-

PhB9C2H10) дает два ряда соединений. С одной стороны, образуются
ηαρα-нитропроизводные — 3,2,1-(η5-€5Η406Η4Νθ2-π)ΟοΒ9θ2Η11 и 3,2,1-
(η5-Ορ)Οο(1-η-ΝΟ206Η4Β902Η10), а с другой, соответствующие В(8)-про-
изводные — 3,2,1- (r]5-C5H4C6H4NO2-n) Co (8-O2NOB9C2H10) и 3,2,1-(η5-
Cp)Co(l-n-N02C6H4-8-02NOB9C2H9)

162. Полагают, что первоначально
образуется В-оксипроизводные, которые далее превращаются в нитрат.

Образование из 3,2,1 -(т^-Ср^оВдСгНцВ-окси- и В-ацетоксипроиз-
водных 3,2,l-(η5-Cp)Co(8-RB9C2H1o) (R = OH, OCOCH3) в условиях ре-
акции ацетилирования (действие СН3СОС1 + А1С13) является довольно
неожиданным результатом 1в1> 162, так как смесь СН3СОС1 + А1С13 не об-
ладает ярко выраженными окислительными свойствами. Более того, в
реакции СН,СОС1 и А1С13 с 3,2,l-(Tf-Cp)Co(l-Ph-B9C2H10) в дихлорэта-
не вместо ожидаемого ацетилирования по фенильному кольцу также
наблюдается образование В-оксипроизводного — 3,2,1-(т15-Ср)Со(1-Рп-
8-НО-В9С2Н9)

 162. Аналогично получен 3,2,l-(Tf-Cp)Co(l-Me-8-HO-
В9С2Н9)

Полагают, что образование В-оксипроизводных следует рассматри-
вать как реакцию гидридного перемещения:

-о—сн—сн3 — ν ( вон
υ Ы 1 3 А1С13

Alclj

Это предположение хорошо согласуется с представлением о существо-
вании повышенной электронной плотности у атома В (8) и с известными
экспериментальными фактами (образование только В(8)-производных).

Повышенная гидридная подвижность атомов водорода, связанных с
атомами бора, приводит к тому, что обмен водород — галоген в реак-
ции алкилгалогенидов с 3,1,2- (т^-Ср^оВзСаНц протекает легче, чем в
случае карборанов В10С2Н12. При действии RX(R = Me, Et, изо-Pr, Х = 1 ,
Вг) на 3,1,2- (г|5-Ср)СоВ9С2Ни происходит как алкилирование, так и об-
менное галогенирование в карборановом ядре. В результате реакции
выделяют В-галоген-В-алкилпроизводные СрСоВ9С2Ни

 164.

3, 1, 2-(η5-Ορ) CoB9CaHii + RX

п = 3, 4; т ~ 1, 2.

Существует другой ряд реакций дикарболлильных комплексов ко-
бальта, в которых замещение также проходит только у атома В (8). Все
эти реакции проводят в присутствии кислот. При действии диэтилсуль-
фида в сильнокислой среде на [3,3-Со(1,2-В9С2Ни)2]- образуется ней-
тральное соединение 165:
[[З,3-Со(1, 2-В9С2Нп)2Г + НС1 + Et2S -> 1, 2-В,.,С2̂ п-3, 3'-Co-8'-SEt2-l', 2'-B9C2HJ0 -f H2

Обработка [3,3-Со-(1,2-В9С2Ни)2]~ сероуглеродом в присутствии
А1С13 и НС1 дает соединение {[3,3-Co-(l,2-B9C2H10)2]-S2C

+H}, в кото-
ром оба дикарболлила связаны мостиком [SC+(H)S] 166. Аналогично
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реагирует 1,7-изомер i6ii; структура полученного соединения изображена
на рис. 2 4 8 · 1 6 7 .

В образующихся комплексах стабилизация электронодефицитного
атома углерода происходит за счет свободной пары электронов атома
серы, Соединение, в котором фрагмент [ОС+(СН3)О] является мости-
ком между дикарболлилами, выделяют при действии смеси СН3СООН—
(СН3СО)2О на [3,3-Со(1,2-В9С2Ни)2]~ в присутствии каталитических
количеств НСЮ 4

1 4 7 . Полагают 165, что в ходе реакции образуется про-
тонированный комплекс, который далее подвергается нуклеофильной
атаке нейтральной молекулы (Et2S или CS2), в результате чего обра-
зуются соответствующие В (8)-производные и выделяется молекулярный
водород165·1б6. Предположение о протонированном комплексе хорошо
согласуется с гипотезой о гидридных свойствах водорода у атома бора
в положении 8 162.

Карбониевые центры в комплексах {[(1,2-В9С2Н10)2Со]-О2ССНз} и

{[(l,2-B9C2H10)2Co]-S2CH} инертны к действию протонных растворите-
лей. Это, вероятно, является следствием частичной делокализации поло-
жительного заряда на соседних гетероатомах, а также близости отри-
цательного заряда. Взаимодействие с NaBH4 протекает быстро и с хо-
рошим выходом 166:

{[(1, 2-В 9 С 2 Н 1 0 ) 2 Со]- S2C+H} -\- NaBH 4 -> [(1, 2-В 9С 2Н 1 0) 2 CoS2CH2]-.

Гидролиз {[1,2-В9С2Н10)2Со]-О2С+СН3} и аналогичного серусодержа-
щего производного приводит к образованию диола и дитиола соответ-
ственно 166. Кроме того, при гидролизе {[(l,2-B9C2H10)2Co]-S2C

+H} был
выделен соответствующий тиолтиоформил 1в6.

Реакция [3,3-Со(1,2-В9С2Нц)2]~ с S2C12 в СН2С12 после щелочного
метанолиза приводит к [8,8-S(B9C2Hi0)2Co]- 1β8. Аналогии в химии кар-
борана эта реакция не имеет. Атом серы в комплексе обладает высокой
реакционной способностью и легко алкилируется, при этом образуется
8,8-RS(B9C2H10)2Co, где R — алкил 168.

В присутствии солей диазония [(7,8-В9С2Нц)2Со]~ образует ком-
плекс RC6H4N2· [(7,8-В9С2Нн)2Со], При нагревании это соединение пре-
вращается в В-замещенное производное, в котором фениленовое звено
занимает мостиковое положение между двумя дикарболлилами 16Э.

Интересна реакция дикарболлильного комплекса 3,2,1-(η5-
Ср)СоВ9С2Ни с PhBCl2 "°. В данном случае имеется полная аналогия
с химическим поведением кобальтоцена. В обоих случаях присоедине-
ние фрагмента Ph(Cl)B к Ср-лиганду сопровождается гетеролизом свя-
зи В—С1 и реакцией расширения цикла, что приводит к образованию
шестиэлектронного боринат-иона, координированного по π-типу 15S

3, 2, Ι-ίηβ-Cp) СоВцСаНц + PhBGl2 -> 3, 2, l-(if-CbUBB~Ph) CoB9CaHu.

Первоначально 3,2,1- (η5-Cp)CoB9C2Hи восстанавливают нафталин нат-
рием в ТГФ, а затем после добавления избытка РЬВСЬ и обработки
продукта реакции на воздухе с выходом 17% получают производное
боринат-иона 17°. При действии LiAlH4 и Н2А1С1 ня
CpCoB9H9CHCCH(OH)R происходит восстановление группы СНОН и
образование CpCoB9H9CHCCH2Rm. Окисление 3,1,2-(η5-
Ср)СоВ9Н9СНССН2ОН хромовым ангидридом в ацетоне в присутствии
H2SO4 дает 3,1,2- (т]5-Ср)СоВ9Н9СНССНО. При этом окисление СН2ОН-
группы до СНО-группы проходит легче, чем альдегидной до карбоксиль-
ной 46. Комплекс (т]5-СрСо)2В8Н8СНССН2ОН под действием СгО3 в кис-
лой среде дает соответствующий альдегид. Дальнейшее окисление (η5-
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СрСо)2В8Н8СНССНО затруднено, по-видимому, вследствие сильных
стерических препятствий 1 И.

Альдегидная и кетонная группы в 3,1,2- (T)5-Cp)CoBsH9CHCR (R =
— СНО4 6, СОСНз161) образуют с 2,4-динитрофенилгидразином соответ-
ствующие гидразоны. При действии C2H5ONa или г/?ет-С4Н9ОЫа на
3,1,2-(т]5-Ср)СоВ9Н9СНССНО происходит отщепление группы СНО с
образованием СрСоВ9Н9С2Н2) а реакция с реактивами Гриньяра про-
текает стереоселективно и приводит к диастереомерным вторичным
спиртам171. Восстановление 3,1,2- (г|5-Ср)СоВ9Н9СНССОСН3 по Клем-
менсену дает этилзамещенный комплекс161. Карбоновая кислота 3,1,2-
(т!5-Ср)СоВ9Н9СНССООН (ρ/ύ=3,54) действием диазометана превра-
щается в метиловый эфир или в хлорангидрид при реакции с РС15

 4В.
Хлорангидрид 3,1,2- (г|5-Ср)СоВ9Н9СНССОС1 не гидролизуется, с бен-
золом очень медленно вступает в реакцию Фриделя — Крафтса. Пас-
сивность COCl-группы также рассматривают как следствие простран-
ственных факторов46. Обработка В-оксипроизводного 3,1,2-(η5-Ορ)(2ο(8-
НОВаСгНю) уксусным ангидридом или СН3СОС1 приводит к соответ-
ствующему В-ацетоксипроизводному 3,1,2-(rf-Cp) Со (8-СНзОСОВ9С2Н10)
lei, i62_ д м и н о . (р/Са=6,04) и ванильная группы в 3,1,2-(г|5-Ср)Со(6-
RB9C2H10), где R=NH2, СН = СН2, обладают пониженной реакционной
способностью по сравнению с соответствующими производными карбо-
рана9 6. Нитропроизводные 3,1,2- (Ti5-Cp)CoB9H9CHCC6H4NO2 и 3,1,2-
(η5-05Η406Η4Νθ2)ΟοΒ9θ2Ηι1 восстанавливаются при действии Sn и НС1
в спиртовом растворе до соответствующих замещенных анилина 162.

Таким образом, из приведенных примеров следует, что химическое
поведение функциональных заместителей в полиэдрическом лиганде
кобальткарборана мало отличается от обычных химических реакций
функциональных групп.

Заканчивая обсуждение химических свойств кобальткарборанов, от-
метим, что комплекс [(η5-Ορ)Οο(7-Β10ΟΗ11)]"" по своим свойствам суще-
ственно отличается от рассмотренных здесь соединений. Комплекс хи-
мически инертен, устойчив при 100° в течение 90 часов в растворе КОН
ч ЕЮН. Соединение не вступает в реакции полиэдрического расшире-
ния и сжатия. Под действием окислителей (KMnO4, FeCl3 или ион Се4+)
анион [ (т15-Ср)Со(7-В10СНи) ]- не превращается в нейтральный ком-
плекс, содержащий Со(IV) 102.

V. ПОЛИЭДРИЧЕСКИЕ ЯЯДО-КОБАЛЬТКАРБОРАНЫ

#«до-комплексы кобальта получают реакцией полиэдрического сжа-
35 us ^ с м г л > ill) и л и П р И действии нуклеофилов (пиридин, пипери-

дин, этанол) на клозо-комплексы типа [(B8C2H10CoL)]% где L = l , 2 -
В9С2Н„, z = — 1 ; L = C p , z=Q 3 5 · 5 3 · 1 1 7 · 1 1 8 (подробнее см. гл. IV).

При окислении полиэдрических нидо-кобальткарборанов [(В8С2Н1 0·
•NC5H5)CoL]z 3 5 · 1 1 7 или СрСоВ7С2Ни (рис. 6) 118 хлорным железом про-
исходит отщепление нетерминального атома водорода и образование
замкнутой системы /огозо-кобальткарборана:

[(7, 8-ΒΑΗιο · NC5H5)CoL]2 - ^ £ L 3 ^ [(2, 4-В8С2ЩЧС5Н5) C o L ] z + 1

L=C 6 H 5 , г=0; L = l , 2-В8С2НЦ ) г = - 1

CpCoB,C2Hu

 F e C ' 3 ^ CpCo (6, 7-B7C2H9).

Образовавшийся [l,2,4-(η5-Cp)Co(7-ιC6H5NB8C2H9)]+ осаждают PF e-
анионом. Соединение разрушается в полярных растворителях 35. Более
устойчивый нейтральный клозо-комплекс (ηr'-Cp)CoB8C2H9C5H^0 полу-
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чен с выходом 34% в результате окисления (y
хлорным железом и последующей обработки К2СО3

/шдо-Кобальткарборан (l,2-B9C2H11-3,9/-Co-7/,8/-B8C2Hi1)- подобно
аниону (В9С2Н12)~ в присутствии Н О протонируется и превращается в
комплекс (1,2-В9С2Нн-3,9/-Со-7/

)8
/-В8С2Н12)" wudo-строения 35. Окисле-

ние последнего перекисью водорода в основной среде дает (1,2-ВвС2Нц-
ЗЛ'-Со-г'^'-ВвСНн)- (выход 75%) 35.

Основным продуктом реакции между (Tf-Cp)CoB3C2H10 (VIII) и
EtOH в присутствии FeCl3 является 2,1,10- (г)5-Ср)СоВ,С2Н9 (IX).

Полагают 53, что реакция протекает через промежуточное образова-
ние ныдо-комплекса 8,6,7-(г)5-Ср)СоВ7С2Ни (Χ), который после дегид-
рирования превращается в 3,2,-1 (г}5-Ср)СоВ7С2Н9 XI. Термическая пе-
регруппировка последнего дает конечный клозо-комплекс (IX)53.

При кипячении в циклооктане (при ~150°) комплексы нидо-строе-
ния также могут быть превращены в /сдозо-кобальткарбораны 5 3 · 1 < 8

СрСоВ,С2Ни 4- СрСо(1, 10-В,С2Н9)

(1, 2-В9С2Нп-3, 9'-Со-7', 8'-В8С2Н12)- Λ (I, 2-B9C2Hu-3, Г-Со-2', 3'-В8С2Н10)-.
Таким образом, шгдо-кобальткарбораны обычно обладают свойства-

ми карборанов «идо-строения 38.

VI. КАРБОРАНСОДЕРЖАЩИЕ ТРЕХСЛОЙНЫЕ СЭНДВИЧИ
Комплекс (т]5-СрСо)2ВзС2Н5 является низшим гомологом среди из-

вестных полиэдрических дикобальткарборанов общей формулы (η5-
СрСо)2ВпС2Нп+2, я = 3—10. Соединение существует в виде четырех изо-
меров, два из которых (1,7,2,3- и 1,7,2,4-(η5-0ρ0ο)2Β302Η5) содержат
атомы кобальта в пара-положении по отношению к карборановому
фрагменту (рис. 24). В зарубежной литературе соединения этого типа
называют «triple — decked sandwich»; мы будем их обозначать как трех-
слойные сэндвичи. Существуют два эквивалентных, но отличных каче-
ственных описания типа связывания в этих соединениях 1 1 6 · 1 4 а . Их мож-
но рассматривать как дикобальткарбораны, существующие за счет силь-
ных, в высокой степени делокализованных ковалентных взаимодейст-

вий (рис. 24а). При этом в
центральном Со2В3С2-фрагмен-
те содержится 16 валентных
электронов, что находится в
соответствии с эмпирическим
правилом21·172. В основе дру-
гого альтернативного описания
связи находится формальное
разделение молекулы на три
плоские кольцевые системы
(С5Нг, В3С2Н5

4- и С 5Нг) и два
иона Со3+ (рис. 24, б).

Определены структуры
1,7,2,3- (т]5-СрСо) 2 (3-MeB3C2Ht)

и 1,7,2,4-(г]5-СрСо)2 (2-
МеВ3С2Н4)

 143. Все три кольца
в комплексах плоские, но не

Рис. 24. Схематическое изображение двух раз- параллельные. Расстояния
личных описаний типа связи в «трехслойном

сэндвиче С—С в карборановом лиганде
1,7,2,3- и 1,7,2,4-изомеров со-
ставляют 1,44 и 1,52 А соответ-
ственно.
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Результаты исследования спектров ЯМР'Н и ЯМРИВ обоих изоме-
ров свидетельствуют о том, что электронная плотность в В3С2Н5-лиган-
де 1,7,2,4-изомера делокализована по кольцу, тогда как в 1,7,2,3-изоме-
ре она локализована в основном на С—С-связи 11в. Присутствие заме-
стителей в В3С2Н5-лиганде изменяет положение химических сдвигов
всех трех колец. Замещение в Ср-кольце оказывает влияние в основном
на электронную плотность центрального В3С2Н5-лиганда 11в.

В УФ-спектре красный комплекс 1,7,2,3-(СрСо)2В3С2Н5 поглощает в
области 776 ммк, а зеленый 1,7,2,4-(СрСо)2В3С2Н5 — в области
555 мк И6. Наименее термически стабилен 1,7,2,3-изомер. При 200° он

превращается в 1,2,3,5-, 1,2,4,5- и 1,7,2,4-изомеры23. Изомеры
(СрСо)2В3С2Н5 диамагнитны, устойчивы к окислению в твердом состоя-
нии, не реагируют с водой и 5 · 1 4 3 .

Изомер 1,7,2,4-(СрСо)2В3С2Н5 получен в результате окисления про-
дуктов реакции CpNa и избытка СоС12 с карбораном 1,6-В4С2Н6, пред-
варительно обработанным нафталин-натрием 70>115. Другой изомер и его
С-замещенные получены в результате реакции (R-B4C2He)- с CpNa и
СоС12 и последующего окисления (R = H, Me 7 0 · 1 ' 5 , Ph, SiMe 3

1 1 6). Реак-
цией [(т)5-Ср)СоВ3С2Н6]- с избытком СоС12 и RC5H4Na в ТГФ получа-
ют 1,7,2,3-изомер или его Ср-замещенное CpCoB3C2H5Co(C5H4R) (R =
= Н, Me, Et, SiMe3)

 7°·115·11β. Известен также трехслойный сэндвич
1,7,2,3-(г)5-СрСо)2(ц-2,3-1,3-С3Н4ВзС2Н3)

 173. Реакция СрСо(СО)2 с (С,С-
Ме2В4С2Н4)2СоН в ТГФ при облучении или при кипячении в отсутствие
облучения дает 1,2,4,5-(т|5-СрСо)2(Ме2В3С2Н3) и (л5-Ср)Со(Ме2В3С2Н3) ·
•СоН(Ме2В3С2Н5)Со(т15-Ср) 98, тогда как при взаимодействии СрСо(СО)2

с (Me2B4C2H4)2FeH2 образуется l,7,2,3-(T)5-Cp)Co(Me2B3C2H3)Fe(CO)3

63.
В рассмотренных реакциях трехслойные сэндвичи образуются с низким

выходом ( ^ 5 % ) и в смеси с другими кобальткарборанами 70· 98> 115>173.
Выделяют соединения с помощью хроматографических методов на си-
ликагеле. При взаимодействии Со2(СО)8 с тиадибороленом образуется
трехслойный сэндвич (XII), в котором тиадибороленовый лиганд вы-
полняет роль μ- и η-лиганда 17\ Кислота Льюиса 1,3-диборолен, реаги-
руя с Со2(СО)8, дает [ii-R4(Me)B2C3]Co(CO)2

175. При взаимодействии
1,3-диборолена с СрСо(СО)2в присутствии [CpFe(CO)2]2 образуется
(XIII) 17\ Соединения (XII) и (XIII) термически и оксидативно устой-
чивы.

Et—С—С—Et
Me—В^СЗ/В—Me

S
Co

Et с С Et

Me—в Q_) JB—Me

s
Co

E t — С — С — E t

M e — B 4 O fl—Me

s
(XII)

/ТлЧ

Ν /
Fe

Et-^C—С—Et

Et—B N Q /

B -Et

Co

(XIII)

VII. σ-СОДЕРЖАЩИЕ КАРБОРАНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ КОБАЛЬТА

Вследствие ярко выраженных электронодефицитных свойств В10С2Н12

σ-комплекс {[ (В1 0С2Н1 0)2]2Со}2- не содержит обычных стабилизирующих
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лигандов (СО или PR 3 ). Комплекс кобальта образуется при действии
на 2,2/-дилитий-£шс-карборан безводного СоС]2

176· 177.
Координационная сфера атома кобальта состоит из четырех σ-свя-

зей Со—С и мостиковой связи Со—Η—В. Икосаэдры карборана имеют
тетраэдрическое расположение около атома кобальта 178. Под действием
окислительно-восстановительных агентов кобальт в {[В10С2Н10)2]2Со}2~
легко изменяет свою формальную степень окисления от + 3 до + 1 ""• т .
Известен также комплекс (HC2B1oC2Hi1)Co2(CO)6, полученный из
Со 2(СО) 8 и НС^СВюСгНи " 9. Соединение не содержит прямой σ-связи
кобальт — карборан, но является интересным представителем карбо-
рансодержащих ацетиленовых комплексов кобальта 180.

VIII. КОБАЛЬТСОДЕРЖАЩИЕ БОРАНЫ
Подобно кобальткарборанам известны кобальтборановые комплек-

сы, которые можно рассматривать как производные борана, в полиэдр?
которого ВН-вершина замещена СрСо-группой. На рис. 25 приведена

молекулярная структура 2- (т15-циклопентадиенил) 2-кобальт-кшЭо-г)3-
пентаборана-9 181. Атом кобальта расположен между Ср- и В4Н8-фраг-
ментами, причем последний по отношению к кобальту является трех-
электронодонорным лигандом 181. Известен также комплекс (г]5-Ср)Со(5-
В9Н ) 3) и дикобальтборан 1,2-(т]5-СрСо)2В4Н6, а также его замещенные —
l,2-(η5-CpCo)2-(3-циклo-C5H9B4H5), 1,2-(л

5-СрСо)2(4-цикло-С5Н9В4Н5) и
(г]5-СрСо)2(а-4-С5Н9В4Н5)

 173.
Кристаллическая и молекулярная структура (г|5-Ср)Со(5-В9Н13) оп-

ределены методом рентгеноструктурного анализа 182. Комплекс имеет
нидо-строение и содержит четыре

0
/^л мостиковых связи, из которых три

^^г~\ В—Η-типа и одна В—Η—Со. По-
fcoL̂  \ верхность В4 боранового лиганда

6Гр---г\*^*1«*«Ал почти параллельна плоскости Ср-
\ 1 \^у I yJ Указанные соединения устойчи-

NL^^^^J/ вы к действию воздуха и воды. Ком-
^^^~^О плекс 2-(т15-Ср)СоВ4Н8 подвергает-

\\\J ся полиэдрической перегруппировке
при 200°, причем атом кобальта ми-

^ с н Q БН грирует в положение 1 173. Получают
комплексы в виде смеси при до-

Рис 25. Структура 2-(м

5-циклопента- бавлении избытка СоС12 и CpNa в
диенил)-2-кобальт-н«до - пентабора- ТГФ К раствору Na+[B5H8J~ При

на (9) 181 —196°, которую затем разделяют ме-
тодом ТСХ на силикагеле. По-види-
мому, образование (СрСо)2(3-цикло-

С5НЭВ4Н5) и (СрСо)2(4-цикло-С5Н9В4Н5) происходит при гидрировании
Ср-аниона боргидридом (В5Н8)~ 1 7 3 · 1 8 3 . Кроме перечисленных выше сое-
динений среди продуктов реакции Na + [B 5 H 8 ]- с СоС12 и CpNa с более
низким выходом позднее были выделены также (т]5-СрСо)3В3Н5,
(Tf-CpCo)3B4H4 и (ri5-CpCo)4B4H4

173-184. Кристаллическая и молекуляр-
ная структура 1,2,3-(η5-CpCo)3B3H5 и 1,2,3-(т]5-СрСо)3В4Н4 определены
методом рентгеноструктурного анализа 185. В условиях газофазного ме-
тода из пентаборана (9), циклопентадиена и кобальта получены не толь-
ко вышеописанные комплексы 183.184, но и кластеры, содержащие пять
атомов бора (rf-CpCo)3B5H5 и (г]5-СрСо)3В5Н4С5Н5

186.
Симметричный кобальтборан [(В10Н,2)2Со]2~ образуется при дейст-

вии на лабильный Zn(B1 0H1 2) · (С 4Н 8О) 2

 m безводного СоС12 в ацето-
не 1 8 8 . Соль [N(CH 3) 4] 2[(B ) 0Hi 2)2Co] плохо растворима в воде, лучше —
в спирте и очень хорошо в ацетонитриле, ацетоне, ДМФА.
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В результате взаимодействия Со2(СО)8 с NaB i 0 H 1 3

1 8 8 или Na2(B18H2o)
is», 190 в -ррф были получены карбонильные комплексы кобальтборанов
[N(CH3)4][(B1 0H1 2)Co(CO)3] (выход 55%) и [N(CH,) t] [(В„Н2 о) ·
• Со(СО)3] (выход 20%) соответственно. Комплекс [N(CH 3 ) 4 ] 2 ·
• [Со(В10Н,2)2] является катализатором реакции конденсации нитрилов
с ацетиленами, приводящей к образованию алкилпиридинов 191. Реакци-
ей 7-B10Hi2PR с СоС12 и С5Н6 в присутствии избытка КОН в безводном
ЕЮН получены с выходом 15—35% кобальтсодержащие производные
фосфадекаборана (Tf-Cp)Co(7-B10H10PR) и [(т15-Ср)Со(7-В10Н10Р)]-
(R=Me, Et, н-Pr, Ph). Алкилирование [(т15-Ср)Со(7-В10Н10Р)]~ дейст-
вием RI (R=Me, Et, м-Pr) дает с высоким выходом (ff-Cp)Co(7-
B10H10PR). Предположение о строении сделано по данным ЯМРИВ и
ЯМР'Н, а также УФ-спектров 192.

За время подготовки данного обзора к печати появился целый ряд
работ, посвященных развитию теоретических представлений о строении
и характере связей в металлокарборанах, а также новым методам син-
теза и новым соединениям. В обзоре 193 обсуждаются природа связей в
металлокарборанах, их строение и номенклатура, а также общие воп-
росы синтеза комплексов. В обзор включены таблицы с данными об
известных комплексах; приведены методики синтеза основных метал-
локарборанов. В обзоре 194 обсуждены достижения в области химии ме-
таллокарборанов за последние 10 лет. Обзоры1 9 3·1 9 4 включают исчер-
пывающую информацию о работах в области химии металлокарборанов,
опубликованных по 1974 г. включительно. Библиография за 1950—
1976 гг., отражающая результаты электрохимического исследования

комплексов переходных металлов, в том числе кобальткарборанов, пред-
ставлена в обзоре 195.

В работе 196 топология связи в полиэдрических боранах, карборанах
и металлокарборанах рассмотрена с позиции теории графов. Эмпири-
ческое правило Уэйда 1 9 6 · 1 9 7 широко используется как при рассмотрении

основных закономерностей протекания различных типов перегруппиро-
вок в карборанах и металлокарборанах 198, так и при обсуждении струк-
тур кобальткарборанов199"203. клозо-Комплексы 1,8,2,3-^5-Cp)2-l-Fe-8-
Со—@7С2Н9

199 и (т15-СрСо)4В4Н4

 20°, структуры которых определены ме-
тодом рентгеноструктурного анализа, содержат меньшее количество
электронов, чем следовало бы по правилу Уэйда. Авторы работы 204 счи-
тают, что подобный дефицит электронов приводит либо к частичному
заполнению ίΖ-орбиталей переходного металла, либо к образованию так
называемой «экстра-связи» Μ—Μ и, как следствие этого, к искажению
геометрии полиэдра (см., например,199). Отклонением от правила Уэйда
является и наличие пяти 12-вершинных кластеров, содержащих 28 элек-
тронов и имеющих как нидо-, так и клозо-строение 2 0 1 · 2 0 2 · 2 0 5 . Причины
этих отклонений также обсуждаются в работе2Ов.

Методом рентгеноструктурного анализа установлено строение цвит-
тер-ионов 5- [ (л5-Ср) Со (т)5-С5Н4) -2,3-Ме2В4С2Н3] Со (2,3-Ме2В3С2Н5)

 209 и
(т)5-Ср)Со(л5-С5Н4)-Ме4В8С4Н8

210, смешанного кластера 2,3,10-(т]5-Ср)2-
2-Ni-3-Co-B7CH8

211, кластера (т15-СрСо)2(Ме,,ВбС4Нб)
 2°3, изоструктурно-

го аналога одного из изомеров соответствующего незамещенного ком-
плекса 205; пентазамещенного соединения 8,1,2,3,7-(т]5-Ср)Со(12-С2Н5О-
1,2,3,7-Ме4В7С4Н6)

 2(И; полиэдра (NMe,) [ (л5-СрСо)2В9СН10]
 209; трехслой-

ного сэндвича 1,7,2,3-(г|5-СрСо)2[^-2,3)-1,3-С3Н4В3С2Н3], плоский би-
циклический лиганд (В3С5Н7)

4~ которого изоэлектронен пенталенид-ани-
ону (С8Н,)~2 1 0; и /слозо-металлокарборана 1,2-(η5-ΰρ0ο)2Β4Η6, расстоя-
ние Со—Со в котором составляет 2,577 А и является максимальным для
такого рода соединений 211.

5 Успехи химии, № 2
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Реакция в газовой фазе широко применяется для прямого синтеза
кобальтборанов и кобальткарборанов. Получены 1-(т15-Ср)СоВ5Н(, и
2-(Tf-Cp)CoB9H13

21\ а также (Tf-Cp)Co(Me2-SnB4C2H4)
 21S, 1,7,2,5-(η5-

СрСо)2(2,5-Ме2—В5С2Н5) и другие214. В последнем случае (работа214)
синтез проводят без предварительного получения карборанового лиган·
да, используя в качестве исходных реагентов металлический кобальт
или СрСо(СО)2 пентаборан(Э) и бутин-2. В качестве исходного
СрСо(СО)2 используется все чаще. Реакция проводится при УФ-облу-
чении205 или нагревании218. Таким образом получены изомеры (η5-
Ср)Со(Ме4В6С4Н6) и ^5-Ср)Со(Ме4В,С4Н7)

2"5, а также изомеры 2-[п'-
-(2/,4'-В5С2Н6)-1,8)5,6-"(л

5-СрСо)2В5С2Н6], где п'= 1,3,5 218.
Продолжает развиваться метод, основанный на использовании πμυ-

дуктов частичной деградации полиэдрических карборанов и боранов под
действием нуклеофильных реагентов 219. Этим методом получены также
л-комплекс [1,2-(т15-Ср)СоВ9СН10]-220 и новые кобальтгетеробораны,
содержащие As 2 2 1 · 2 2 2 , Sb 222, Se и Те223. В качестве исходных в этом ме-
тоде использовали также (Me2B4C2H4)2FeH2

 204 и 2-(т)6-Ср)СоВ4Н8

224.
Увеличена область использования реакции полиэдрического расши-

рения. Реакция проведена на примере Ме4В8С4Н8

 2°5 и никельборана
[ншЭо-(т15-Ср)№В10Н12]-225.

Реакция окислительного слияния, рассмотренная ранее98, изучена
на новых примерах. Синтез (T]5-Cp)Co[(R) (Ме4) В7С4Н„1 ( R = H 2 0 \

С 2Н 5О 2 0 4) осуществлен при взаимодействии [(Ме2В4С2Н4)СоН·
•(Ме2ВзС2Нз)]-205 или (Me2B4C2H4)2FeH2

204 с СоС12 в присутствии цик-
лопентадиенилирующего агента. Комплекс (г|5-Ср)СоВ7С4Ни и три изо-
мера комплекса (T)6-CpCo)2B6C4Hio образуются при обработке клозо-
1,2,3- (Tf-Cp)CoB4C2H6 или нидо-1,2,3- (т)5-СрСо)В3С2Н7 раствором КОН
в этаноле.

Тетраметильное производное (т|5-СрСо)2(Ме4В6С4Н6), структурный
аналог одного из изомеров комплекса (ri5-CpCo)2B6C4H10, получен в ка-
честве единственного продукта реакции в аналогичных условиях из со-
ответствующих СС'-диметильных замещенных кобальткарборанов205.
В работах 2 0 2 · 2 0 5 обсуждается механизм реакции и обусловливающие его
причины.

Химия дикарболлильного комплекса кобальта обогатилась новыми
реакциями. При взаимодействии 3,1,2-(т)5-Ср)СоВ9С2Ни с серой в бен-
золе в присутствии А1С1, образуется смесь меркаптоизомеров 3,1,2- (η5-
Cp)Co(n-HS—ВэСгНю), где я=.8 или 9. Симметричный комплекс обра-
зует в этих условиях S-мостиковое соединение Cs[Co(3,l,2-B9C2H,0)2-
8,8'-S]. В отсутствие серы конечным продуктом реакции является ком-
плекс Cs [Со (3,1,2-В9С2Н10) 2-8,8'-(1,2-С6Н4)] с мостиковым положением
фениленового звена2 2 1. Замещение водорода у атома бора в положе-
нии 8, имеющего повышенную электронную плотность, и образование
комплексов с мостиковым положением заместителей наблюдается и в
случае реакции [ С о ^ С г Н ц ^ ] " с реагентами NaNO2, RCHO (R — Η ,

Me), SeO2 или Те в H2SO4. Азот-, селен- и теллурсодержащие комплек-
сы легко алкилируются действием Me2SO4 с образованием [Со(В9С2Н10)2-
8,8'-Х], где X=NHMe, NMe2, $е+Ме и Те+Ме222. Окислительно-восста-
новительные свойства «трехслойных» сэндвичей типа (СрСо)2В3С2Н5 ис-
следованы методами электрохимии 228.

Подобно боранам, кобальтбораны 2-(г]5-Ср)СоВ4Н8 депротонируются
гидридом натрия, а также взаимодействуют с ацетиленом. В последнем
случае образуется карборановая система, в частности 1,2,3-(т^-Ср) ·
•СоВ3С2Н7. С высшими алкинами RC = CR' образуются «продукты при-
соединения» типа CpCoBiHg-RCaR', которые рассматриваются как про-
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межуточные соединения219. При УФ-облучении 2-(т]5-Ср)СоВ4Н8 в при-
сутствии Fe(CO)5 образуется смешанный кластер 1,2,3-(η5-0ρ)2€θ2(0Ο)4·

•FeB3H3

219.
Для разделения и идентификации кобальткарборановых π-комплек-

•сов с успехом применяется жидкостная хроматография 223.
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