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приближениях B3LYP/6-31G**, B3LYP/6-311+G** M062X/6-311+G**, MP2/6-311+G**, PCM/B3LYP/6-
311+G**, G2MP2 и G2 рассчитаны структурные и термодинамические параметры изомеров 
моно- и дианионов дикарба-нидо-ундекаборатов. 

The structural and thermodynamic parameters of isomers of mono- and dianions of dicarba-nido-
undecaborates were calculated by DFT (B3LYP/6-31G**, B3LYP/6-311+G**, M062X/6-311+G**, PCM/B3LYP/6-
311+G**), MP2 (MP2/6-311+G**), G2MP2, G2 approximations. 
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Дикарба-нидо-ундекабораты представляют 
собой 11-вершинные фрагменты икосаэдричес-
кого клозо-карборана (12). Они являются исход-
ными соединениями для синтеза средних клозо- 
и нидо-карборанов рядов C2B6, C2B7, C2B8. 
Основное направление практического использо-
вания дикарба-нидо-ундекаборатов связано с 
получением на их основе многочисленных 
комплексов с переходными металлами, которые 
нашли применение в каталитических системах, 
в качестве модификаторов полимерных компо-
зиций, в компонентах систем экстракции изото-
пов цезия и стронция из продуктов переработки 
ТВЭЛов ядерных реакторов. Теоретический ин-
терес к этим соединениям обусловлен их нео-
бычным электронным строением, которое не-
возможно описать в рамках классической тео-
рии химической связи. Всего возможно 9 изо-
меров положения атомов углерода в дикарба-
нидо-ундекаборатах (7,8-; 7,9-; 2,9-; 2,7-; 2,8-; 
1,7-; 2,4-; 2,3- и 1,2-изомеры). Эксперимен-
тально получено 5 изомеров: 7,8-; 7,9- и 2,9-
изомеры синтезированы щелочным расщепле-
нием 1,2-, 1,7- и 1,2-дикарба-клозо-додекабо-
ранов(12) [1, 2], а 2,7- и 2,8-изомеры – в 
результате химически инициируемых термичес-
ких перегруппировок 7,8- и 7,9-дикарба-нидо-
ундекаборатов [3, 4]. 

Важнейшими параметрами, определяющи-
ми возможность существования и направления 
перегруппировок изомеров дикарба-нидо-унде-
каборатов, являются их термодинамические 
характеристики. В настоящее время опублико-
ван ряд расчетных работ, в которых обсуж-
дается строение и устойчивость дикарба-нидо-
ундекаборатов [5–7]. Однако в них рассматри-
ваются либо не все возможные изомеры, либо 
термодинамическая стабильность этих соедине-
ний обсуждается в рамках одного метода без 
учета его ограничений. Учитывая теоретичес-
кую и практическую значимость химии 11-вер-

шинных нидо-карборанов, нами проведены 
систематические исследования закономернос-
тей строения и реакционной способности этих 
соединений. В данной статье впервые в методи-
чески обоснованных приближениях квантовой 
химии рассчитаны фундаментальные термоди-
намические параметры всех возможных изо-
меров моно- и дианионов дикарба-нидо-ун-
декаборатов, что создает научную основу целе-
направленного синтеза этих соединений. В пос-
ледующих публикациях будут приведены ре-
зультаты исследований закономерностей пере-
группировок и электронного строения дикарба-
нидо-ундекаборатов. 

 

МЕТОДЫ И ПРИБЛИЖЕНИЯ 
РАСЧЕТОВ 

В данной работе с применением програм-
много комплекса Gaussian 09 [8] проведены рас-
четы и анализ структур, энергий и термоди-
намических параметров всех изомеров дианио-
нов дикарба-нидо-ундекабората(2–) (C2B9H11

2-) 
в приближениях B3LYP/6-311+G**, MP2/6-
311+G**, G2MP2 и G2. Учет влияния среды 
(тетрагидрофуран) осуществлен с использова-
нием континуальной модели PCM (оптимизация 
геометрии и расчет термодинамических пара-
метров в приближении B3LYP/6-311+G**). Рас-
считаны литиевые соли изомеров дикарба-нидо-
ундекаборатов C2B9H11Li2

 и C2B9H12Li в прибли-
жениях MP2/6-31G** и B3LYP/6-311+G**. Ме-
тодами Функционала плотности (B3LYP/6-
31G**, B3LYP/6-311+G** и M062X/6-311+G**) 
и Меллера-Плессета 2-го порядка (MP2/6-
311+G**) найдены структуры и термодинами-
ческие параметры моноанионов дикарба-нидо-
ундекабората(1–) (C2B9H12

-).  
Оптимизацию структур и расчет термоди-

намических функций проводили для молекул в 
основном синглетном состоянии (S = 1). Анализ 
частот по окончании расчетов показал отсут-
ствие мнимых колебаний. Это свидетельствует 
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о нахождении стационарных точек, отвечающих 
минимуму потенциальной энергии. 

В приближении B3LYP/6-31G** и M062X/6-
311+G** найдены переходные состояния мигра-
ций мостикового протона в C2B9H12

-, что под-
тверждено наличием одной мнимой частоты у 
каждой структуры. 

Средние отклонения межатомных расстоя-
ний 7,8-C2B9H12

-, рассчитанные в приближениях 
HF/6-311+G**, B3LYP/6-311+G** и MP2/6-
311+G**, от экспериментальных значений 
((PSH+)(7,8-C2B9H12

-), где PS – «Proton sponge» 
─ 1,8-бис-(диметиламино)нафталин (метод ди-
фракции нейтронов, [9]), не превышают 0.012, 
0.009 и 0.011 Å, а максимальные отклонения ─ 
0.032, 0.017 и 0.020 Å, соответственно. Средние 
отклонения межатомных расстояний для лити-
евой соли 7,8-C2B9H12

-Li+, рассчитанной в при-
ближении B3LYP/6-311+G**, составляют 0.011 
Å, а максимальное отклонение – 0.029 Å. Струк-
турные параметры, полученные с использова-
нием DFT и MP2 вычислений, лучше согласу-
ются с экспериментальными данными, чем ре-
зультаты расчетов методом Хартри-Фока. Раз-
личия значений структурных параметров, рас-
считанных в приближениях B3LYP/6-311+G** 
и MP2/6-311+G**, и экспериментальных вели-
чин незначительны – 0.002 Å. 

В статье принята следующая нумерация сое-
динений: дианионы дикарба-нидо-ундекабора-
та обозначаются числами от 1 до 9 в порядке 
увеличения их относительных энергий. Моно-
анионы обозначены двузначными цифрами, 
первое значение которых определяет положе-
ние атомов углерода в каркасе, а второе – 
положение мостикового протона над открытой 
гранью. Литиевые соли дианионов и моноани-
онов пронумерованы трехзначными цифрами, 
где первые два значения имеют смысл, ука-
занный выше, а третье определяет положение 
противоиона (противоионов). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Анализ величин энергий (табл. 1) и термо-

динамических параметров (значения термоди-
намических параметров, полученные методом 
G2, приведены в табл. 2) изомеров дианионов 
дикарба-нидо-ундекабората(2-) свидетельствует 
об уменьшении стабильности этих соединений 
в ряду: 7,9-, 7,8-, 2,9-, 2,8-, 1,7-, 2,7-, 2,4-, 2,3-, 
1,2-C2B9H11

2- (рис. 1). Относительные энергии 
дианионов дикарба-нидо-ундекабората, полу-
ченные методами G2MP2 и G2, хорошо согла-
суются между собой и различаются менее чем 
на 0.4 кДж/моль. Максимальные отклонения 
значений энергий изомеров, полученных в 
приближениях B3LYP/6-311+G** и MP2/6-
311+G**, от аналогичных параметров, рассчи-
танных методами G2MP2 и G2, невелики и со-
ставляют 9.64 (для 9) и 4.78 кДж/моль (для 3), 

соответственно. Таким образом, при ограниче-
нии расчетных возможностей для применения 
методов G2MP2 и G2, оптимальными прибли-
жениями для исследования дикарба-нидо-унде-
каборатов, имеющими лучшее соотношение 
точности и расчетного времени являются 
B3LYP/6-311+G** или MP2/6-311+G**. 

 

 
Рис. 1. Изомеры дианионов дикарба-нидо-

ундекабората. 
 

Дипольные моменты изомеров дианионов 
дикарба-нидо-ундекаборатов(2–) различаются в 
пределах от 2.77 (7,9-изомер) до 10.11 Д (1,2-изо-
мер). Для оценки влияния этого фактора на тер-
модинамическую устойчивость дикарба-нидо-
ундекаборатов в растворе были проведены рас-
четы изомеров C2B9H11

2- в рамках континуаль-
ной модели поляризованного континуума. Ряд 
возрастания энергий, полученный в рамках этого 
приближения (табл. 1, столбец PCM_B3LYP/6-
311+G**, в скобках указаны значения дипольных 
моментов структур), совпадает с рядами, вычис-
ленными в приближении изолированных моле-
кул. Наибольшие различия в величинах энер-
гий, как и следовало ожидать, наблюдаются для 
изомеров, чьи дипольные моменты макси-
мально отличаются от дипольного момента 7,9-
изомера, энергия которого принята за ноль. 

Использование приближения изолирован-
ных молекул для моделирования анионов ди-
карба-нидо-ундекаборатов и описания их реак-
ционной способности в растворе предполагает, 
что в растворе соли 11-вершинных нидо-кар-
боранов в значительной степени диссоци-
ированы и существуют в виде отдельных соль-
ватированных ионов C2B9H11

2- (или C2B9H12
-) и 

М+. В литературе на этот счет существуют раз-
личные точки зрения, как рассматривающие со-
ли ундекаборатов с противоионами Li, Na, K, Cs 
и с тетраалкиламмониевым противоионом, су-
ществующими в растворе в виде отдельных 
сольватированных ионов [10], так и предпо-
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лагающие значительное взаимодействие между 
катионом и открытой гранью каркаса в солях 
M2(C2B9H11) [5]. Последняя точка зрения осно-
вывается на том, что химические сдвиги в 
спектрах ЯМР 11В 7,9-; 7,8- и 2,9-изомеров 
зависят от природы противоиона, а в спектрах 
ЯМР 7Li растворов этих изомеров в CD3CN 

различаются два пика. Так как в конденсиро-
ванных фазах возможно влияние взаимодейст-
вия отрицательно заряженного каркаса с про-
тивоионами на термодинамическую стабильность 
системы, нами была проведена оптимизация гео-
метрии и расчет энергий литиевых солей ундека-
боратов в приближениях MP2/6-31G**.  

 

Таблица 1. Относительные энергии (кДж/моль) изомеров дианионов дикарба-нидо-ундекаборатов 
(C2B9H11

2-). 

Изомер № 
B3LYP/ 

6-311+G** 
MP2/ 

6-311+G** 
G2MP2 G2 

PCM_B3LYP/ 
6-311+G** 

MP2/ 
6-31G**_2Li+ 

7,9 1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 (2.77*) 0.00 {101**} 

7,8 2 69.09 64.78 67.67 67.96 59.62 (6.71) 32.77{201} 

2,9 3 114.81 107.81 112.59 112.71 112.46 (3.61) 77.14{301} 

2,8 4 123.86 120.09 120.71 120.84 117.49 (6.03) 64.65{401} 

1,7 5 141.04 140.83 137.18 137.39 146.94 (6.95) 71.69{501} 

2,7 6 182.35 174.68 177.28 177.49 169.61 (8.36) 105.21{601} 

2,4 7 244.99 235.02 237.99 238.41 250.39 (7.37) 148.91{701} 

2,3 8 перегруппировывается в 7,8-изомер 185.45{801} 

1,2 9 319.49 311.11 309.85 310.40 298.87 (10.11) 215.16{901} 
*В круглых скобках указано значение дипольного момента, Д. 
**В фигурных скобках указан номер соответствующей дилитиевой соли дикарба-нидо-

ундекабората(2-). 
 

Таблица 2. Термодинамические параметры: 
энергия с поправкой на нулевое колебание 

(Δ(E+ZPE)), энтальпия (ΔH) и свободная энер-
гия (ΔG) изомеров дикарба-нидо-ундекабора-

та(2-). Расчет G2. 

Изомер 
Δ(E+ZPE), 
кДж/моль 

ΔH, 
кДж/моль 

ΔG, 
кДж/моль 

7,9 0.00 0.00 0.00 

7,8 67.67 67.96 67.71 

2,9 110.83 112.71 111.71 

2,8 118.45 120.84 119.58 

1,7 134.71 137.39 136.34 

2,7 174.01 177.45 175.73 

2,4 233.72 238.41 235.77 

1,2 304.32 310.40 307.46 

В литиевых солях дианионов дикарба-нидо-
ундекабората (рис. 2) катион занимает место 
недостающей вершины икосаэдра. Второй про-
тивоион занимает экзо-положение у боковой 
треугольной грани полиэдра. Проведенные на-
ми расчеты структур с различным положением 
атома лития возле боковой грани свиде-
тельствуют о том, что катион локализован у тех 
атомов бора, которые занимают несмежные с 
атомами углерода положения, и большинство 
которых находятся в открытой грани, причем 
первое условие предпочтительней. 

Ряд возрастания значений энергии дилити-
евых солей ундекабората (табл 1, столбец 
MP2/6-31G**_2Li, в фигурных скобках указан 

номер соединения) не согласуется с анало-
гичным рядом этих соединений, рассчитанных 
без противоионов. Отклонения наблюдаются в 
порядке стабильности близких по энергии 2,9-; 
2,8- и 1,7-изомеров. Если для изолированных 
дианионов был следующий порядок стабиль-
ности: 2,9- > 2,8- > 1,7-изомер, то для дилити-
евых солей ─ это ряд: 2,8- > 1,7- > 2,9-изомер. 
Однако различия в рассматриваемых величинах 
энергий этих изомеров невелики и не 
превышают 13 кДж/моль. 

 

 
Рис. 2. Литиевые соли дианионов дикарба-

нидо-ундекабората. 
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Полученные данные свидетельствуют о 
соизмеримости энергий 2,9-, 2,8- и 1,7- дикарба-
нидо-ундекаборатов(2–). Таким образом, термо-
динамическая стабильность дианионов дикарба-
нидо-ундекабората характеризуется следующим 
рядом возрастания энергии: 7,9- > 7,8- > 2,9- ~ 
2,8- ~ 1,7- > 2,7- > 2,4- > 2,3- > 1,2-изомер. 

Моноанионы дикарба-нидо-ундекабората 
(рис. 4) имеют мостиковый атом водорода (Ha), 
который может занимать различные положения 
между двумя атомами бора открытой грани. Мы 
провели расчеты (B3LYP/6-31G** и M062X/6-
311+G**) соответствующих структур с разной 
локализацией На. Так как в 7,9-дикарба-нидо-
ундекаборате есть только два смежных атома 
бора в открытой грани (B10-B11), а в 7,8-
C2B9H12

- положения B9-B10 и B10-B11 экви-
валентны, то для этих структур нет различных 
изомеров положения мостикового протона. 
Энергия структур, в которых возможны раз-
личные положения мостикового атома водорода 
представлены в табл. 3. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что в более стабильных 
структурах мостиковый атом водорода занимает 
положение в открытой грани между атомами 
бора, максимально удаленными от атомов угле-
рода. Например, в 2,3-изомере мостиковому 

атому водорода выгоднее занимать положение 
между атомами B9 и B10. 8,9-На-2,3-C2B9H12

- 
менее стабилен на 27.57 (B3LYP/6-31G**) и 
30.82 кДж/моль (M062X/6-311+G**). В этом 
изомере один из атомов бора, между которыми 
локализован атом водорода, является смежным 
атому углерода. В самой нестабильной 
структуре оба таких атома бора смежные 
атомам углерода. Для дикарба-нидо-
ундекаборатов с одним атомом углерода в 
открытой грани мостиковому протону более 
выгоднее занимать положение между атомами 
бора смежными атому углерода открытой 
грани, чем закрытой. В качестве примера, 
иллюстрирующего данную закономерность, можно 
привести разницу в 18.73 (B3LYP/6-31G**) и 17.18 
кДж/моль (M062X/6-311+G**) для соединений 9,10-
H- и 10,11-H-2,8-C2B9H12

-. Результаты расчетов 
основных состояний структур с разным 
положением мостикового протона в прибли-
жениях B3LYP/6-31G** и M062X/6-311+G** 
хорошо согласуются между собой. Отклонения 
относительных энергий рассматриваемых моле-
кул не превышают 2.72 кДж/моль. Анало-
гичные результаты получаются при анализе 
термодинамических параметров моноанионов 
дикарба-нидо-ундекаборатов (табл. 3). 

 

Таблица 3. Энергия и термодинамические параметры: энергия с поправкой на нулевое 
колебание (Δ(E+ZPE)), энтальпия (ΔH) и свободная энергия (ΔG) дикарба-нидо-ундекаборатов с 
различным расположением мостикового атома водорода (B3LYP/6-31G** и M062X/6-311+G**). 

M062X/6-311+G** 
Изомер Положение Ha № 

ΔE, B3LYP/ 
6-31G** ΔE Δ(E+ZPE) ΔH ΔG 

7-11 31 0 0 0 0 0 
2,9 

7-8;10-11 32 14.50 13.37 14.25 14.41 14.08 
9-10 41 0 0.00 0.00 0.00 0.00 

10-11 42 18.73 17.18 14.67 14.75 14.62 2,8 

7-11 43 19.53 19.94 18.94 19.23 18.73 
9-10 51 0 0.00 0.00 0.00 0.00 

1,7 
8-9;10-11 52 8.76 8.97 10.01 10.14 9.89 
9-10 61 0 0.00 0.00 0.00 0.00 

8-9 62 10.27 9.76 10.48 10.64 10.35 2,7 

10-11 63 31.80 31.63 28.99 29.92 28.20 
8-9;7-11 71 0 0.00 0.00 0.00 0.00 

9-10;10-11 72 5.49 4.78 4.44 4.40 4.48 2,4 

7-8 73 31.05 28.37 26.69 26.90 26.52 
9-10 81 0 0.00 0.00 0.00 0.00 

8-9;10-11 82 27.57 26.36 23.55 23.88 23.34 2,3 

7-8;7-11 83 42.07 42.11 39.76 40.31 39.39 
8-9;9-10 91 0 0.00 0.00 0.00 0.00 

7-11 92 20.32 20.99 20.49 20.82 20.24 1,2 

7-8;10-11 93 27.53 26.77 25.81 26.10 25.60 
 

В растворах C2B9H12
- возможны переходы Ha 

между различными атомами бора открытой гра-
ни. Данные переходы отражаются в спектрах 
этих соединений. Например, спектр ЯМР 11B 

раствора моноаниона 7,8-изомера является сим-
метричным, в нем наблюдаются усредненные 
значения хим. сдвигов (рис 3) [11]. При 
расшифровке и интерпретации спектров моно-
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анионов дикарба-нидо-ундекабората важно 
иметь возможность оценить влияние упомяну-
тых динамических эффектов на полученные 
данные. Миграции мостикового протона явля-
ются отдельными стадиями перегруппировок 
этих соединений. Так как в литературе отсут-
ствуют систематические исследования данного 
явления, мы провели расчеты переходных состо-
яний миграций Ha. Наименьшие потенциальные 
барьеры переходов мостиковых протонов из 
наиболее стабильного положения в менее ста-
бильное колеблются в пределах от 5.41 для 7,8-
изомера до 30.96 кДж/моль для 1,2-изомера по 
данным расчета B3LYP/6-31G**; и от 4.15 для 
7,8-изомера до 29.54 кДж/моль для 1,2-изомера 
по данным расчета M062X/6-311+G** (табл. 4). 
При этом по «подвижности» мостикового про-
тона изомеры моноанионов дикарба-нидо-унде-
кабората можно условно разделить на 4 группы: 
изомер, в котором не происходит миграций Ha 

(7,9-изомер); изомеры, имеющие относительно 

высокие – 30.6-31.0 (B3LYP/6-31G**) и 28.1-29.7 
кДж/моль (M062X/6-311+G**) потенциальные 
барьеры миграций (2,3-, 1,2-изомеры); струк-
туры, чьи потенциальные барьеры миграций 
мостикового протона лежат в пределах 17.2-21.8 
(B3LYP/6-31G**) и 15.9-20.1 кДж/моль 
(M062X/6-311+G**) (2,9-, 2,8-, 1,7-, 2,7-, 2,4-
изомеры); и изомер с относительно «подвиж-
ным» протоном, потенциальный барьер мигра-
ции которого составляет 5.41 (B3LYP/6-31G**) 
и 4.15 кДж/моль (M062X/6-311+G**) (7,8-
изомер). Результаты расчетов переходных состо-
яний в приближениях B3LYP/6-31G** и 
M062X/6-311+G** также хорошо согласуются 
между собой. Соответствующие расхождения в 
потенциальных барьерах не превышают 2.72 
кДж/моль. Значения потенциальных барьеров, 
полученные в результате анализа термодина-
мических параметров в среднем на 4.2 – 6.3 
кДж/моль меньше, а барьер миграций мости-
кового протона в 7,8-изомере близок к нулю. 

 

 
Рис. 3. Миграция Ha в 7,8-C2B9H12. 

 

Таблица 4. Потенциальные барьеры миграций мостикового протона (B3LYP/6-31G** и 
M062X/6-311+G**). 

B3LYP/6-31G** M062X/6-311+G** 
Структура 

ΔE v, см-1 ΔE Δ(E+ZPE) ΔH ΔG v, см-1 

10a-H-7,8 5.41 -533.5 4.15 0.34 -0.13 0.50 -529.73 

7a-H-2,9 21.70 -597.8 19.02 14.50 14.25 14.62 -620.92 

10a-H-2,8 21.66 -618.9 20.03 13.70    13.45 13.87 -611.01 

9a-H-1,7 17.05 -658.3 16.05 11.44 11.23 11.52 -715.74 

9a-H-2,7 21.41 -653.1 19.45 13.97 13.72 14.11 -722.08 

9a-H-2,4 20.82 -739.3 17.68 11.98 11.69 12.15 -754.57 

10a-H-2,3 30.67 -658.4 28.41 22.08 21.87 22.25 -581.81 

8a-H-1,2 30.96 -644.9 29.54 23.97 23.72 24.09 -643.39 
 

Полученные в различных приближениях 
данные по стабильности моноанионов дикарба-
нидо-ундекаборатов(1–) (табл. 5, рис. 4) не 
определяют однозначно порядок устойчивости 
2,9-, 2,8-, и 1,7-изомеров. В приближении 
B3LYP/6-311+G** 2,9-изомер на 3.73 кДж/моль 
выше по энергии, чем 2,8-C2B9H12

-. В при-
ближении MP2/6-311+G**, напротив, 2,9-изо-
мер ниже по энергии на 3.14 кДж/моль. В 
целом, как и в случае дианионов, 2,9-, 2,8-, и 
1,7- дикарба-нидо-ундекабораты(1–) близки по 
энергии ─ различия не превышают 12 кДж/моль.  

Как отмечалось, для дилитиевых солей 
дианиона дикарба-нидо-ундекабората(2–) наи-
более выгодное положение противоиона � на 
месте недостающей вершины икосаэдра. В 
случае литиевых солей моноанионов дикарба-
нидо-ундекаборатов(1–) это правило не всегда 
соблюдается. Исключения состовляют 7,9- и 
7,8-изомеры, содержащие два атома углерода в 
открытой грани и 2,7-изомер (рис. 5). Во всех 
остальных изомерах наиболее выгодное рас-
положение противоиона – на месте недо-
стающей вершины икосаэдра. 
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Таблица 5. Относительные энергии и термодинамические параметры изомеров моноанионов 
дикарба-нидо-ундекаборатов (C2B9H12

-). 
M062X/6-311+G** 

Изомер № 
B3LYP/ 

6-311+G** 
MP2/ 

6-311+G** 
B3LYP_Li+/ 
6-311+G** ΔE Δ(E+ZPE) ΔH ΔG 

7,9 11 0.00 0.00 0.00 {111} 0.00 0.00 0.00 0.00 

7,8 21 68.00 60.67 42.86 {211} 67.84 65.41 65.66 65.28 

2,9 31 110.16 100.69 85.56 {311} 110.99 107.01 107.52 106.72 

2,8 41 106.43 103.83 82.63 {411} 107.05 104.54 104.96 104.33 

1,7 51 120.21 114.68 87.78 {511} 119.54 115.31 115.77 115.06 

2,7 61 159.68 149.21 137.18 {611} 161.73 157.21 157.75 156.92 

2,4 71 228.36 219.30 160.18 {711} 231.04 225.04 226.13 224.37 

2,3 81 272.48 259.44 207.66 {811} 276.83 270.46 271.60 269.84 

1,2 91 290.41 280.35 215.66 {911} 294.31 286.51 287.73 285.84 
 

  
Рис. 4. Изомеры моноанионов дикарба-нидо-

ундекаборатов с наиболее выгодным расположением 
мостикового атома водорода. 

Рис. 5. Литиевые соли моноанионов 
дикарба-нидо-ундекабората с наиболее 
выгодной локализацией атомов лития. 

 

Ряды устойчивости изомеров моноанионов 
дикарба-нидо-ундекаборатов и их литиевых со-
лей согласуются между собой (табл. 5). В 
данном случае, использование модели с введен-
ным в систему противоионом не дает прин-
ципиально других результатов.  

Таким образом, получается следующий ряд 
понижения стабильности моноанионов дикарба-
нидо-ундекаборатов: 7,9 > 7,8 > 2,9 ~ 2,8 ~ 1,7 > 
2,7 > 2,4 > 2,3 > 1,2. 

 

ВЫВОДЫ 
1. Проведены компьютерное моделирова-

ние и расчеты структур и термодинамических 
параметров всех возможных изомеров моно- и 
дианионов дикарба-нидо-ундекаборатов в при-
ближениях B3LYP/6-31G**, B3LYP/6-311+G**, 
M062X/6-311+G**, MP2/6-311+G**, PCM/B3LYP/6-
311+G**, а также впервые в G2MP2 и G2. 

2. Получены методически корректные тер-
модинамические параметры дикарба-нидо-ун-

декаборатов, свидетельствующие о следующем 
ряде уменьшения стабильности их изомеров: 
7,9 > 7,8 > 2,9 ~ 2,8 ~ 1,7 > 2,7 > 2,4 > 2,3 > 1,2. 
Более стабильны дикарба-нидо-ундекабораты с 
атомом(и) углерода в открытой грани полиэдра 
и максимально удаленными друг от друга. 

3. Найдены структурные и термодинами-
ческие параметры всех возможных изомеров 
положения мостикового атома водорода в 
моноанионах дикарба-нидо-ундекаборатов(1–). 
В более стабильных структурах мостиковый 
атом водорода занимает положение над отк-
рытой гранью между атомами бора, макси-
мально удаленными от атомов углерода. Для 
дикарба-нидо-ундекаборатов с одним атомом 
углерода в открытой грани На выгоднее зани-
мать положение между атомами бора смеж-
ными атому углерода открытой грани, чем 
закрытой. 

4. Найдены структурные и термодинами-
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ческие параметры переходных состояний 
миграций мостиковых протонов, потенциальн-
ые барьеры которых колеблются в пределах 

5.41 – 30.96 (B3LYP/6-31G**) и 4.15 – 29.54 
кДж/моль (M062X/6-311+G**). 
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