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етодами квантовой химии в приближениях B3LYP/6-311+G(d,p) и M062X/6-311+G(d,p) проведен 
поиск и анализ основных, промежуточных и переходных состояний реакции термической 
изомеризации карборанов(12). Исследованы механизмы перегруппировок каркаса, включающие 

поворот треугольной грани, вращение пентагональных пирамид, а также механизмы, включающие 
кубооктаэдрическое и антикубооктаэдрическое переходные состояния. 
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Введение 
Термические перегруппировки каркаса 

являются характерным свойством кластерных 
соединений бора и, в частности, карборанов(12). 
Исследование механизмов протекания перегруп-
пировок имеет большое значение для пони-
мания закономерностей строения и реакционной 
способности полиэдрических соединений бора. 

Впервые об изомеризации о-карборана в м-
карборан стало известно в 1963 году [1], а 
спустя год был получен еще один изомер – п-
карборан [2]. В настоящее время этот процесс 
является основным промышленным способом 
получения производных незамещенного о-
карборана [3].  

В качестве механизма для перегруппировки 
о-карборана в м-карборан У. Липскомб [4–6] 
предложил схему «ромб-квадрат-ромб» (РКР) с 
кубооктаэдрическим переходным состоянием 
(ПС) (рис. 1). Однако этот механизм не поз-
воляет атомам углерода занять пара-положение 
в икосаэдре. В связи с этим были предложены 
другие варианты протекания процесса: враще-
ние треугольной [7] и четырехугольной [8] 
грани в кубооктаэдре, поворот треугольной грани 
в основном состоянии [9] (ПТГ), вращение 
одной пентагональной пирамиды относительно 
другой [1] (ВПП) через ПС с симметрией C2v 
(рис. 1), раскрытие и последующее замыкание 
полиэдра (РЗП) [8]. 

 

 
 

Рис. 1. Гипотетические структуры ПС: I – кубооктаэдр, II – предполагаемое ПС механизма ВПП  
в виде пентагональной призмы, III – антикубооктаэдр, IV – ПС на основе структуры с симметрией 

D3h [10]. Атомы углерода выделены утолщенным контуром. 
 

Согласно экспериментальным данным, с 
помощью некоторых из этих механизмов можно 
объяснить состав смеси продуктов изомери-
зации различных производных карборанов(12). 
Сообщалось, что перегруппировки галогенкар-
боранов протекают через кубооктаэдрическое 
ПС [11] и через вращение треугольных фраг-
ментов кубооктаэдра [7, 11, 12], перегруппи-
ровки фосфокарборанов – по механизму враще-
ния четырехугольных граней в кубооктаэдре 
[8], перегруппировки галогенфосфокарборанов 
– по механизму вращения пентагональной 
пирамиды [8], некоторых хлоркарборанов [8] и 
3-10B-замещенного о-карборана(12) [13] – через 
различные варианты раскрытия полиэдра. 

Термическая изомеризация о-карборана(12), в 
котором смежные атомы углерода(1) и бора(4) 
связаны мостиком из диметилкетона протекает 
через расширенный механизм ПТГ [14], в про-
цессе которого происходит вращение различ-
ных треугольных фрагментов икосаэдра. После-
дующий более тщательный анализ продуктов 
изомеризации этих соединений [15] привел 
к выводу, что для перегруппировки производных 
м-карборана более вероятен механизм с анти-
кубооктаэдрическим ПС (рис. 1). Для изомери-
зации о-карборана данный механизм и ПТГ 
дали похожие результаты. В ряде работ 
о платинакарборанах более вероятным механиз-
мом перегруппировок считается ПТГ [16–19], 

М 



Вестник МИТХТ, 2013, т. 8, № 1 

57 
 

тогда как механизм изомеризации через 
кубооктаэдрическое ПС [20] обоснован в мень-
шей степени. Изомеризация циклопентадиенил-
ферратрикарболлидов [21] предположительно 
протекает через механизм кубооктаэдрическое ПС. 

Было проведено большое количество теоре-
тических исследований для объяснения законо-
мерностей протекания перегруппировок карбо-
ранов и полиэдрических боранов. 

Р. Кинг [22] ввел понятие «вырожденных» 
ребер для кластеров: если в результате РКР-
процесса такое ребро разрушается, то образо-
вание нового, перпендикулярного ему, не 
изменяет геометрию полиэдра и перегруппи-
ровка в этом направлении не требует больших 
затрат энергии. Таким свойством каркаса 
обладают B8H8

2- [23] и B11H11
2-, что проявляется 

в их ЯМР-спектрах [24]. Тем не менее, в бора-
нах B5H5

2- и B9H9
2-, в которых есть «вырож-

денные» ребра, однократный РКР-процесс 
запрещен правилами орбитальной симметрии 
[25, 26]. Примерами «жестких» боргидридных 
кластеров являются B6H6

2-, B7H7
2-, B10H10

2-, для 
которых, как установлено методом ЯМР-
спектроскопии, отсутствуют признаки изомери-
зации при низких температурах [27–29]. 
По аналогии с полиэдрическими боранами в 
качестве возможных механизмов перегруппировок 
«малых» карборанов были предложены один 
или несколько (согласованных или после-
довательных) РКР-процессов [25]. 

Икосаэдрические кластеры в рамках теории 
Кинга также являются «жесткими», в связи 
с чем перегруппировки карборанов(12) имеют 
высокие потенциальные барьеры и, по всей 
видимости, включают в себя несколько актов 
РКР-перегруппировки. Это подтверждают пред-
ложенные в работах [30–32] критерии проте-
кания высокоэнергетических процессов для 
кластеров, и экспериментально найденная энер-
гия активации перегруппировки из о-карборана 
в м-карборан, равная 260 кДж/моль [33]. 
Авторы [34] при выборе энергетически выгод-
ного механизма изомеризации основываются на 
теоретических представлениях о связях атома 
углерода в полиэдре и о распределении зарядов 
в кластерах, отдавая предпочтение механизму ПТГ.  

В работе [14] для перегруппировки 
карборанов(12) предложен механизм раскрытия-
замыкания полиэдра, причем из нидо-интер-
медиата можно получить различные структуры 
полиэдра, соответствующие конечным про-
дуктам изомеризации по механизмам ПТГ, ВПП 
и некоторым другим. Относительно недавно 
расчет в приближении  

B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d) 
показал, что из двух рассмотренных меха-
низмов [35] для изомеризации о-карборана 
наиболее вероятен ПТГ. Квантовохимические 
исследования других механизмов перегруппи-

ровок карборанов(12) проводились лишь 
в минимальном базисе STO-3G, который, как 
правило, не в полной мере пригоден для расчета 
энергии переходных состояний реакции изоме-
ризации карборанов(12). 

В данной работе методами квантовой химии 
на современном теоретическом уровне про-
ведено исследование предполагаемых меха-
низмов перегруппировок о- и м-карборанов(12) 
с кубоотаэдрическим и антикубооктаэдрическим 
переходными состояниями, механизмов ВПП 
и РЗП. 

 

Методика расчетов 
 

Расчеты основных и переходных состояний 
были проведены в программном комплексе 
Gaussian 09 [36]. Оптимизация геометрии и рас-
чет термодинамических параметров всех 
структур проводились методами B3LYP [37] 
и M062X [38] в  базисном наборе 6-311+G(d,p). 
Среди методов теории функционала плотности 
наибольшее распространение получил функ-
ционал B3LYP [39]. Он обеспечивает прием-
лемую точность расчетов по результатам мето-
дических исследований [40]. Однако в неко-
торых случаях гибридные функционалы, такие 
как B3LYP приводят к значительным погреш-
ностям в оценке энергии переходных состояний 
реакций. В последнее время был разработан ряд 
гибридных мета-функционалов, таких как 
M062X [41-43], которые приводят к значи-
тельно более точной оценке потенциальных 
барьеров реакций. В связи с этим проведено 
сравнение результатов расчетов в приближе-
ниях B3LYP и M062X на примере потенциальных 
барьеров реакции изомеризации карборанов(12). 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Механизм поворота треугольных граней 
является одним из механизмов, объясняющих 
образование всех трех изомеров карбо-
ранов(12), так как он обеспечивает возможность 
расположения атомов углерода в любых поло-
жениях каркаса. В данном механизме предпо-
лагается возможность поворота треугольных 
фрагментов каркаса как единого целого (рис. 2). 
Таким образом, в процессе перегруппировки 
из о-карборана(12) в м-карборан(12) проис-
ходит вращение грани с атомами 3-2-7, в резуль-
тате атом углерода 2 становится на место атома 
бора 7 (рис. 2(1)). Аналогично, при изомери-
зации 1,7-карборана(12) в 1,12-карборан(12) вра-
щается грань с атомами 8-7-12 (рис. 2(2)). Данный 
механизм полностью соответствует описанному 
ранее в литературе [35]. Величины потенциаль-
ных барьеров перегруппировки по механизму 
ПТГ хорошо согласуются с расчетными дан-
ными в литературе (таблица). Адекватность 
найденных ПС подтверждена расчетом собст-
венной координаты реакции (IRC-вычисления).
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Рис. 2. Перегруппировка карборанов(12) по механизму ПТГ: (1) – изомеризация о-карборана(12) 
в м-карборан(12); (2) – изомеризация м-карборана(12) в п-карборан(12).  

Атомы водорода не показаны. Атомы углерода выделены утолщенным контуром. 
 

Полная энергия (ΔE, кДж/моль), энтальпия (ΔH, кДж/моль) и энергия Гиббса  
(ΔG, кДж/моль) реагентов, продуктов и переходных состояний реакции термической изомеризации 

карборанов(12) (за ноль приняты параметры структуры V).  
Расчеты значений энтальпии и энергии Гиббса проведены для температуры 298К. 

Структура B3LYP/6-311+G(d,p) M062X/6-311+G(d,p) 
ΔE ΔG ΔH ν, см-1 ΔE ΔG ΔH ν, см-1 

V 0 0 0 - 0 0 0 - 
VI -68.2 -66.5 -67.7 - -70.5 -68.3 -69.6 - 
VII -80.3 -78.0 -77.5 - -82.3 -80.4 -79.9 - 

VIII-ПС 241.1 227.6 218.2 -201.7 308.4 294.9 284.6 -289.0 
IX-ПС 316.2 301.6 290.5 -234.3 364.7 349.8 340.5 -243.0 
X-ПС 247.1 235.5 228.6 -308.5 310.9 298.7 291.2 -296.6 

ПС для механизма 
раскрытия 241.1 227.6 218.2 -201.7 320.4 306.5 296.9 -198.4 

VIII-ПС* - 220.9 228.8 - - - - - 
IX-ПС* - 293.8 303.3 - - - - - 

*Расчет проводился в приближении B3LYP/6-31G(2d,p)/ B3LYP/6-31G(d) [35].  
 

Исследование механизма РЗП, предположи-
тельно протекающего с разрушением связи С–С, 
образованием ПС нидо-структуры с шестью ато-
мами в открытой грани и перемещением одного 
из атомов бора на место недостающей вершины, 
показало, что удлинение связи между атомами 
углерода происходит за счет поворота треуголь-
ного фрагмента 2-7-3 (рис. 2), что аналогично 
протеканию перегруппировки по механизму ПТГ. 
В результате образуется VIII-ПС. Расстояния 
между атомами в переходных состояниях этих 
механизмов отличаются на десятые доли 
ангстремов, потенциальные барьеры равны друг 
другу. Расчет координаты реакции показал 
несущественные отклонения от пути перегруп-
пировки по механизму ПТГ. 

Перегруппировка о-карборана через кубо-
октаэдр протекает по схеме РКР с образо-
ванием искаженного кубооктаэдрического ПС 
(рис. 3). В процессе изомеризации разрушаются 
связи C1–C2, B3–B8, B4–B5, B6–B10, B7–B11, 
B9–B12, а затем образуется 6 новых граней, 
перпендикулярных им. Переходное состояние 

имеет симметрию C2v. Как было отмечено 
в литературе [14], данный механизм перегруп-
пировки соответствует вращению двух проти-
воположных треугольных граней икосаэдра 
в одну и ту же сторону на 60°, в то время как 
ПТГ отвечает вращению одной треугольной 
грани на 120°. Оптимизация правильного кубо-
октаэдра (рис. 1 (I)) также привела к иска-
женному ПС. Потенциальный барьер изомери-
зации составил 241.12 кДж/моль, что соответст-
вует экспериментальным данным. Адекватность 
ПС подтверждена вычислениями координаты 
реакции.  

Гипотетические симметричные структуры 
(рис. 1 (II, III, IV)), предлагаемые в литера-
туре в качестве переходных состояний, не были 
обнаружены в рамках используемых при-
ближений на поверхности потенциальной энер-
гии реакции термической изомеризации карбо-
ранов(12). Соответственно, в данных прибли-
жениях не найдено путей перегруппировки по 
механизму ВПП и через антикубооктаэдр. 
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Рис. 3. Схема протекания реакции изомеризации о-карборана(12) в м-карборан(12) через 

кубооктаэдрическое ПС. Атомы водорода не показаны. Атомы углерода выделены утолщенным 
контуром, стрелками показаны смещения атомов в процессе одного акта РКР-перегруппировки. 
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QUANTUM-CHEMICAL STUDY OF CARBORANE(12) 
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The search and analysis of the ground state, intermediate and transition states of carborane(12) thermal 
isomerization was performed by means of quantum-chemistry methods using B3LYP/6-311+G(d,p) and M062X/6-
311+G(d,p) functionals. The framework rearrangement mechanisms such as the triangular face rotation, the 
pentagonal pyramid rotation, as well as mechanisms via cubeoctahedral and anticubeoctahedral transition states 
were studied. 

Key words: carboranes(12), deltahedron, thermal isomerization, rearrangements, quantum-chemistry 
calculations. 


