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До настоящего времени станнилзамещенные карбораны получались 
исключительно металлоорганическим путем, а именно конденсацией ли- 
тийпроизводных карборанов с галогенстаннанами (1_5)-

Мы обнаружили, что о-, м- и и-карбораны взаимодействуют при нагре
вании со станниламинами, вытесняя из них амин, по следующей схеме

НСВюНюСН + RsSnNEt2 —» R3S11CB10H10CH + R3SHCB10H10S11R3 + EtiNH, 

где R — Me, Et, н-Bu. Эту реакцию можно проводить как с применением 
растворителя (ксилол), так и без него. Реакция начинает заметно проте
кать (выделение амина) для о-карборана при 90—100° и выход триал- 
килстаинил-о-карборанов достигает через 2—3 часа 70—75%. Необходи
мая температура реакции повышается, а выход соответствующих станнил- 
карборанов понижается при переходе от орто- к мета- и паракарборанам, 
что хорошо согласуется с более высокой кислотностью протонов (С—Н) 
у о-карборана по сравнению с м- и п- карбораном (6). Двойное станни- 
лирование о-, м- и га-карборанов проходит в более жестких условиях 
(160—180° С). Однако даже применение значительного избытка станнил- 
амина приводит к образованию смеси моно- и дистаннилкарборанов, кото
рые, впрочем, в1 большинстве случаев легко разделяются перегонкой.

При проведении реакции станниламинов с монозамещенными карбора
нами также были выделены соответствующие станнилкарбораны: ГГ = И;

Et3SnNEt2 + HC-Q-C—CR=CH2 —>- Et3Sn—С-^-С—CR—CH2

Вюн1о BioHio

R' = H; IV (выход 40%); R' - CHS; V (выход 25 %) ■
С еще худшим выходом вступает в реакцию 1-винил-о-карборан с ди

аминостаннаном :

Et2Sn(NEt2)2 Н2С—СН С- С---- SnEt2
\О/

BioHlo

ЛП(би1хи0/^%)

Взаимодействие бис-(диэтиламино)-диэтилолова с о- и л^-карбораном 
приводит к получению низкомолекулярных полимеров:

В этом случае реакция, вероятно, проходит не до конца, так как оста
ются концевые С—Н- и Sn—N-связи, идентифицированные по и.-к. спек
трам и элементарному анализу.

1345



1346 Таблица 1
Свойства станнилзамещеиных карборанов RCBioHtoCR'

№
 со

ед
и

не
ни

я

Найдено, % Вычислено, %

R R' Т. кип. °C (р, мм) п20nD d-T
с н в Брутто-формула с н в

Производные
I н SnEt3 125—130 (1,5) 1,5601 1,2102

11 SnEt3 SnEt3 165—170(0,25) 1,5508 1,2252
III н SnBu3 170—179 (1,5)

T. пл. 38—39,5 (.из 
гептана)

IV -СН=СН2 SnEt3 168,5—169,5 (1,5) 1,5700 1,1988
V —С(СНз)=СНз SnEt3 170-172 (2) 1,5671 1,2155

Производные
VI H SnMee 110—115 (1,5) 1,5542 —

VII * SnMe3 впМез 150—154 (1,5)
T. пл. 58 (из мета

— —

нола)
VIII H SnEt3 115-117 (1,5) 1,5519 1,1914

IX SnEt3 SnEt3 156—161 (1,5) 1,5560 —
X H SnBu3 156—158 (1,5) 1,5309 1,1162

XI* SnBu3 SnBu3 232—235 (1,5) 1,5335 1,1542
XII SnEt3 SnBu3 225—230 (2) 1,5361 1,1952

Производные

XIII H ЭпМез
XIV SoMe:; ЭпМез T. пл. 139—139,5 — —

(из метанола)
1,2155XV H SnEt3 120 (1,5) 1,5481

XVI SnEt3 SnEt3 220—224 (1,5) — —
Т, пл. 51

о -карборана
28,00 7,50 30,90 C8HHBioSn 27,52 7,50 31,00
29,87 7,05 — CuH^BioSna 30,35 7,28 19,50
39,50 8,80 24,10 C14H38B10S11 38,81 8,84 24,95

31,33 7,73 CioHzaBioSn 32,02 7,52 28,81
34,41 7,14 25,90 C11H30B10S11 33,95 7,77 27,78

.«-кар борана
19,60 6,78 36,60 CsHioBioSn 19,56 6,57 35,20
20,97 5,97 22,90 CeHaeBioSna 20,45 6,01 23,01

27,40 7,50 32,20 CsHaeBioSn 27,52 7,50 31,00
30,11 7,70 21,80 C14H4')BloSn-2 30,35 7,28 19,50
39,80 8,83 24,80 СпНзвВхоЭп 38,81 8,84 24,95
43,03 8,45 — C-zeHeiBioSnz 43,24 8,93 14,97
37,85 8,26 18,50 C20H52B10SD2 37,65 8,21 16,94

л-карборана

21,78 6,54 22,90 CsHzgBioSna 20,45 6,01 23,01

28,10 7,45 30,20 CgHzeBioSn 27,52 7,50 31,00
30,47 7,24 19,40 C14H40B10S112 30,35 7,28 19,50

По литературным данным (s).



Для всех синтезированных соединений были сняты и.-к. спектры. 
В спектрах всех станпилкарборанов характерными являются полосы по
глощения В—Н-связи (—2600 см-1) и Sn--С-связи (500—550 см-1), а 
для монозамещенных станнилкарборанов присутствует еще полоса погло

щения С—Н-связи (3060—3090 см’1). На рис. 1 представлено несколько 
характерных и.-к. спектров станнилзамещенных карборанов. Чистота син
тезированных соединений контролировалась с помощью г.ж.х. на хрома
тографе ЛХМ-7А (длина колонки 2 м, 10% ПЭГ 20 000 на хромосорбе W, 
225—250°, газ-носитель — гелий). Свойства и данные анализа синтезиро
ванных соединений представлены в табл. 1.
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И.-к. спектры снимали на спектрофотометре UR-10. Все операции по 
синтезу оловосодержащих карборанов проводили в атмосфере сухого 
азота.

Т р и э т и л с т а н н и л-о-к а р б о р а и (I). К 6,8 г триэтилдиэтил- 
аминостанпана было добавлено 1,75 г о-карборана. Наблюдалось саморазо- 
гревание реакционной смеси до 35°. Затем смесь выдерживали 2 час. при 
110—120° до прекращения выделения диэтиламина и остаток перегоняли 
в вакууме. Получено 3,2 г (75%) I.

Т р и э т и л с т а н н и л-л-к а р б о р а н (VIII) и ди-(триэтил- 
с т а н н и д)-л-ка р б о р а н (IX).К 6,8 г триэтилдиэтиламиностаняана до
бавляли 2,8 г л«-карборана. Саморазогреванпя не наблюдалось. Растворение 
.«-карборана и выделение диэтиламина происходит лишь при 130—135°. 
Далее нагревали реакционную смесь в течение 2 час. при 140—150°. После 
разгонки остатка в вакууме получено 4,2 г (60%) VIII и 0,9 г IX.

Аналогичным образом были получены соединения II—XI и XIII —
XVI (табл. 1).

Тр и э т и л с т а н и и л тр ибу т и л стан ни л-лг-к а р б о р а н (XII). 
Из 10,8 г трибутилстаннил-л/.-карборана и 9,12 г триэтилстаннилдиэтил- 
аминостаннана получено 11,8 г (74,4%) XII, который был также получен 
в аналогичных условиях из триэтилстаннил-лг-карборана с трибутилди- 
этиламиностаннаном.

Д и-(в и н и л-о-к а р б о р а н и л)-д и э т и л о л о в о (XVII). Смесь 5 г 
диэтиламинодиэтилстаннана и 2,5 г 1-винил-о-карборана нагревали 5 час. 
при 110—120° и остаток затем перегоняли. Получено 1 г (13%) вещества
XVII с т. кип. 168—174° (2 мл), nD20 1,5562, т. пл. 38°.

Найдено %: С 29,00; Н 7,40 
Ci2H36B20Sn. Вычислено %: С 28,00; Н 7,05

П о л им е р д иэ ти л с тан н и л-о-к ар б о р а н а. 12 г (0,0375 мол.) 
диэтиламинодиэтилстаннана и 4,6 г (0,0310 мол.) о-карборана нагревали 
4 час. при 130—140° до прекращения выделения диэтиламина. После уда
ления в вакууме (1,5 мм) непрореагировавших о-карборана и диэтил
аминодиэтилстаннана получили коричневое неперегоняющееся масло. 
Его прогревали несколько часов при 150—170° в вакууме. Молекулярный 
вес остатка (в бензоле) ~ 2000.

Найдено %: С 23,90; Н 6,85 
—[—CeHaoBioSn— ]п—. Вычислено %: С 22,60; Н 6,32

По л имер диэтил станнни л-Л4-ка р б о р а н а. 12 г (0,0375 мол.) 
Д1-карборана нагревали 5 час., с отгонкой диэтиламина, поднимая темпе
ратуру от 130 до 160°. На следующий день грели еще 7 час. при 160—180°. 
После отгонки непрореагировавшего аминостаннана и легколетучих фрак
ций в1 вакууме получен полимер —[—ЕТгйпСВюНюС—]„— темно-вишне
вого цвета с мол.вес 2100 (в бензоле).

Найдено %: С 24,03; Н 6,85 
—[—CoHaoBioSn—]„—. Вычислено %: С 22,60; Н 6,32

Поступило
2 VII 1971
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