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Введение. Разработка эффективных методов прямого селективного превращения сравнительно 
инертных насыщенных углеводородов в более ценные вещества в мягких условиях – актуальная задача и 
«вызов» в современной химии [1 – 3]. Каталитическая активация алканов хлоридными комплексами Pt(II) 
в водных средах открыта А.Е.Шиловым и сотр. еще в 1969 г., но реакции такого типа, включающие раз-
рыв связи С–Н в растворах металлокомплексов, остаются предметом исследований [1 – 5]. Схема (см. 
[1, 2]) активации алканов RH, приводящей к их Н/D-обмену со средой и окислению до алкилхлоридов и 
других продуктов (лиганды для простоты опущены)  

                                                                   PtII + RD 
 

 

  RH + PtII             RPtII + H+                                                                                                 (1) 
 
                                                     

                                                                    RPtIV            PtII + продукты окисления 
 

включает промежуточное образование алкильного комплекса Pt(II) (реакция а), способного окисляться 
(стадия b), подвергаться протолизу (-а), а в среде с D+ – дейтеролизу (c) с выделением продуктов H/D-
обмена. Общую скорость и селективность процесса определяет реакция а, включающая разрыв связи С–
Н и, видимо, также являющаяся сложной; актуальным остается выяснение ее детального механизма и 
поиск наиболее активных катализаторов [3 – 5].  

Полагают [1 – 6], что активируемая молекула RH вначале входит во внутреннюю координационную сфе-
ру Pt(II) с образованием интермедиата – σ-алканового комплекса; изоэлектронный аналог последнего – σ-
метановый комплекс Rh(I) – недавно охарактеризован методом ЯМР [7]. Авторы теоретических расчетов [8] 
для активации метана платиной(II) в воде нашли, что стадия замещения лиганда Н2О в комплексе Pt(II) на СН4 
должна быть скоростьопределяющей, а ее ассоциативный механизм лучше, чем диссоциативный, согласуется с 
экспериментально измеренными скоростями каталитического H/D-обмена метана и циклогексана в среде D2O –
 CН3COOD (30 – 50 %) при 373 К. В последующих работах [5, 9] эти авторы принимают во внимание только 
ассоциативный механизм образования σ-алканового комплекса: 

 PtXYZL + RH                [PtXYZL(RH)]                 PtXYZ(RH) + L ,                                  (2) 
где X, Y, Z, L – лиганды. Но скорость гомогенного каталитического H/D-обмена алканов в 50 %-ной ук-
сусной кислоте в ~ 30 раз больше, чем в воде, из-за разного состава комплексов платины(II) в двух средах 
[1], поэтому непосредственное сравнение расчетных и экспериментальных скоростей реакции (тем более 
с разными алканами [9]) представляется нам в данном случае не вполне оправданным. 

Однако можно сравнить расчетные и экспериментальные соотношения констант скорости акти-        
вации алкана разными комплексами Pt(II). Рассматривая для лимитирующей стадии этой реакции ассо-
циативный механизм (2), авторы [9] рассчитали, что частица PtCl3(H2O)– должна быть активнее по отно-
шению к алкану (метану), чем PtCl2(H2O)2 (далее аква-лиганды опущены). Найденные [10, 11] из экспе-
римента константы скорости взаимодействия циклогексана с комплексами PtCl2 (k2) и PtCl3

– (k3) в среде 
Н2О при 371 К примерно равны (табл. 1); позднее определено [12], что в среде D2О при 371 К k2 > k3, 
причем кинетический изотопный эффект растворителя (при замене H2O на D2O в аналогичной системе) 
отсутствует [6]; в [2] снова приведены данные [10, 11]. Цель настоящей работы – уточнение констант ско-
рости активации циклогексана комплексами PtCl2 и PtCl3

– в водных растворах. 
Таблица 1 

Константы скорости активации с-С6Н12 комплексами PtCl2 (k2) и PtCl3
– (k3) в водной среде при 371 К 

Источник 
Сис-
тема* 

k2 ·102,  
л моль–1 c–1 

k3 ·103,  
л моль–1 c–1 k2 / k3 Σ(

**
расчk  – 

***
экспk )2 ·109, c–2 

[2, 10, 11] А 0,95 ± 0,27 12 ± 0,3 0,8 ± 0,2 – 

[12] Б 3,0 ± 0,5 9 ± 1 3,3 ± 0,9 13 

Эта работа Б 6,6 ± 0,9 7,9 ± 0,5 8 ± 2 3,4 

*   Состав систем указан в тексте. 
**  Наш расчет k по уравнению (5) для условий [12] (опыты №№ 2 – 11 в табл. 2). 
*** Экспериментальные [12] величины k = koxid + kexch. 

PtIV 

a 

-a 

 b 
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Результаты и обсуждение. В [2, 10, 11] в качестве индивидуальных бимолекулярных констант 
скорости реакции с циклогексаном для различных форм платины(II) в растворах приведены величины 
ki (i = 0 – 4), рассчитанные с помощью кинетического уравнения 

koxid = k0 [Pt2+] + k1 [PtCl+] + k2 [PtCl2] + k3 [PtCl3
–] + k4 [PtCl4

2–] ,                             (3) 

где koxid – экспериментальные константы скорости 1-го порядка убыли (окисления) с-С6Н12 в растворе 
PtII

 (1·10–2
 моль/л) – PtIV

 (1,5·10–3
 моль/л) – Cl–

 – H2SO4 (1,8 моль/л) – H2O (система А) при 371 К. Но в 
этой системе для каждого реагирующего с алканом комплекса платины(II) согласно схеме (1) имеем  

]Pt[

]H[
1

IV
-

b

a

a
i

k

k

k
k





 ,                                                                      (4) 

где ka, k-a, kb – константы скорости 2-го порядка стадий этой схемы. Таким образом, величины ki в урав-
нении (3) равны соответствующим константам скорости взаимодействия комплексов Pt(II) с алканом на 
стадии а собственно активации лишь при условии k-a [H

+] ≪ kb [PtIV], выполнение которого в системе А не 
доказано. Напротив, уменьшение [PtIV] в этой системе на 45 % приводит в согласии с (4) к заметному 
снижению koxid (рисунок). Известно [12], что снижение [Cl–] в среде D2О – D

+ уменьшает отношение kc / kb 
констант скорости стадий с и b схемы (1), соответствующее параметру k-а / kb в системе А, поэтому при 
малых [Cl–] значения ki согласно (4) приближаются к ka, а линии I и II на рисунке сходятся. Неучтенный 
вклад реакции -а схемы (1) в кинетику убыли с-С6Н12 в системе A заставляет усомниться в том, что при-
веденные в [2, 10, 11] значения k2 и k3 (табл. 1) отвечают константам скорости активации циклогексана 
комплексами PtCl2 и PtCl3

– в этой системе. 
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Рисунок. Константы скорости убыли (окисления) с-С6Н12 при 371 К в системе А по данным [10, 11] (○, линия I) и в 
растворе PtII

 (1,04·10–2 моль/л) – PtIV
 (8,3·10–4 моль/л) – Cl–

 – H2SO4 (1,8 моль/л) – H2O по данным [13] (□, линия II);  
[Cl–] – общая концентрация хлорид-ионов 

 
В [12] кинетика активации циклогексана хлоридными комплексами Pt(II) изучена с учетом вклада 

маршрутов b и с схемы (1); значения k2 и k3 (табл. 1) здесь найдены по уравнению 

k = koxid + kexch = k2 [PtCl2] + k3 [PtCl3
–] ,                                                  (5) 

где koxid и kexch – константы скорости 1-го порядка окисления и H/D-обмена с-С6Н12 при 371 К в растворе 
K2PtCl4 – D2PtCl6 (1,3·10–3 моль/л) – NaCl (или DCl) – D2SO4 (2,0 моль/л) – D2O (система Б).  

Мы обработали опубликованные в [12] экспериментальные значения koxid и kexch методом наи-
меньших квадратов согласно уравнению (5) и нашли значения k2, k3 (r

2 = 0,985, доверительный уровень 
95 %), отличающиеся от результатов [2, 10 – 12] и приведенные в табл. 1. Концентрации частиц PtCl2 и 
PtCl3

– мы рассчитывали, как в [10 – 12], с помощью констант устойчивости комплексов Pt(II), полученных 
экстраполяцией данных Элдинга [14] к 371 К, а также уравнений баланса по Cl– и Pt(II); найденные при 
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этом концентрации некоординированных ионов Cl– в системе Б практически совпадают с опубликован-
ными в [12]. Расчетные концентрации указанных частиц, а также экспериментальные [12] и рассчитан-
ные нами по уравнению (5) значения k (соответственно, kэксп и kрасч) приведены в табл. 2. 

Таблица 2 
Расчетные концентрации комплексов Pt(II), некоординированных ионов Cl–  

и константы скорости k активации с-С6Н12 в системе Б при 371 К 

k = (koxid + kexch) ·105, c–1 

Опыт 
№ 

[K2PtCl4],  
моль/л 

[12] 

[NaCl] или  
[DCl], моль/л 

[12] 

[PtCl2]·104,  
моль/л 

(расчет)* 

[PtCl3
–]·103, 

моль/л 
(расчет)* 

[Cl–]·102, 
моль/л 

(расчет)* (расчет)** эксперимент [12] 

1 0,005 0 13,9 2,99 0,594 (11,5) 5,7 

2 0,02 0 20,4 11,9 1,60 22,7 22,4 

3 0,05 0 23,2 24,6 2,93 34,6 33,3 

4 0,10 0 24,6 40,0 4,50 47,6 51,2 

5 0,15 0 25,2 52,1 5,72 57,6 56,3 

6 0,05 0,05 6,47 15,7 6,70 16,6 13,0 

7 0,05 0,1 2,70 10,9 11,1 10,4 11,7 

8 0,15 0,1 6,14 28,9 13,0 26,8 27,9 

9 0,15 0,1 6,14 28,9 13,0 26,8 26,1 

10 0,15 0,2 2,36 18,7 21,9 16,3 15,3 

11 0,15 0,3 1,20 13,6 31,4 11,5 12,2 

*   Наш расчет для условий [12] способом, описанным в [10 – 12].    
** Наш расчет по уравнению (5) с k2, k3 из табл. 1 и указанными здесь [PtCl2], [PtCl3

–]. 

 
Результаты [12] опыта № 1 (нумерация наша) в табл. 2, для которого kэксп в 2 раза ниже, чем kрасч, 

мы не использовали: здесь невысокое отношение [PtII] / [PtIV] = 3,8 в системе Б, видимо, требует учитывать 
акватацию PtCl6

2– в расчетах состава этой системы. В опытах №№ 2 – 11, результаты [12] которых даны в 
табл. 2, [PtII] / [PtIV] ≥ 15; для них отклонения kэксп от kрасч (в среднем 7 %) близки к обычной эксперимен-       
тальной погрешности. Обработка вышеописанным методом результатов всех опытов, приведенных в 
табл. 2, дает значения k2 = (5,6 ± 1,0)·10–2 л моль–1

 c–1 и k3 = (8,3 ± 0,5)·10–3 л моль–1
 c–1 (r2

 = 0,978).  
Используя уравнение (5), мы, как и авторы [12], пренебрегали реакциями с алканом комплексов 

PtCl4
2–, PtCl(D2O)3

+ и Pt(D2O)4
2+. Расчетные концентрации двух последних частиц в системе Б не превы-        

шают, соответственно, 0,15 % и 3·10–4 % от общей [PtII]. Оценка константы скорости k4 реакции PtCl4
2– с 

с-С6Н12 по экспериментальным результатам [12] c помощью уравнения 

k = koxid + kexch = k2 [PtCl2] + k3 [PtCl3
–] + k4 [PtCl4

2–]                                        (6) 

дает статистически незначимую величину k4 ≪ k3 и значения k2, k3, совпадающие в пределах ошибок с 
найденными по уравнению (5). Авторы [9, 10, 11] также пришли к выводу, что k4 ≈ 0.  

Поскольку скорость активации с-С6Н12 в системе Б практически не зависит [12] от присутствия и 
концентрации D2SO4, а кинетический изотопный эффект растворителя (при замене D2O на H2O в анало-        
гичной системе) отсутствует [6], можно полагать, что в среде Н2O при 371 К значения констант скорости 
k2 и k3 близки к найденным нами. Интересно, что отношение последних совпадает с величиной 
k2 / k3 = 8,3, полученной [15] из экспериментальных данных по H/D-обмену с-С6Н12 при 373 К в растворе 
K2PtCl4 –         Cl–

 – H+ (0,1 моль/л) – CН3COOD – D2O (1:1), где комплекс PtCl4
2– также малоактивен. 

Точность найденных нами значений k2 и k3 зависит от надежности данных [12, 14] и допустимости 
перехода от условий [14] (0,5 моль/л HClO4) к системе Б (2,0 моль/л D2SO4). Однако можно считать уста-
новленным, что комплекс PtCl2 в водных средах при 371 К активирует циклогексан существенно быстрее, 
чем PtCl3

–. Напротив, авторы [9] на основе теоретических расчетов предсказали обратное соот-        но-
шение активности частиц PtCl2 и PtCl3

– по отношению к алкану (метану), рассматривая в качестве лими-
тирующей стадии активации образование σ-алканового комплекса по ассоциативному механизму (2). 
Отметим, что для предполагавшегося в [2, 6] диссоциативного механизма этой стадии (с промежуточным 
образованием комплекса Pt(II) с координационной вакансией) результаты расчетов [8] отвечают соотно-
шению k2 > k3 в лучшем согласии с экспериментом.  
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Выводы. Неучтенный вклад протолиза интермедиата RPtII в кинетику убыли с-С6Н12 в растворе 
PtII (1·10–2 моль/л) – PtIV (1,5·10–3 моль/л) – Cl– – H2SO4 (1,8 моль/л) – H2O при 371 К ставит под сомнение 
корректность расчета опубликованных ранее констант скорости реакции циклогексана с комплексами 
PtCl2 и PtCl3

– в этой системе. Исходя из литературных данных по кинетике окисления и H/D-обмена           
с-С6Н12 в растворе PtII ((2 ÷ 15)·10–2 моль/л) – PtIV (1,3·10–3 моль/л) – Cl– – D2SO4 (2,0 моль/л) – D2O при 
371 К мы уточнили значения констант скорости активации циклогексана комплексами PtCl2 и PtCl3

–: 
k2 = (6,6 ± 0,9)·10–2 л моль–1 c–1, k3 = (7,9 ± 0,5)·10–3 л моль–1 c–1, соответственно. Полученные результаты 
противоречат теоретическим расчетам, предсказывающим k2 < k3 для скорость определяющей стадии ак-
тивации – замещения аква-лиганда в комплексе Pt(II) на алкан по ассоциативному механизму. 

РЕЗЮМЕ 

Уточнені константи швидкості активації циклогексану комплексами PtCl2 і PtCl3
– у розчині D2O – D2SO4 

(2,0 моль/л) при 371 К: k2 = (6,6 ± 0,9)·10–2 л моль–1 c–1, k3 = (7,9 ± 0,5)·10–3 л моль–1 c–1, відповідно. Отримані результа-
ти суперечать теоретичним розрахункам, які передбачають k2 < k3 для швидкість-визначального етапу активації – 
асоціативного заміщення аква-ліганду у комплексі Pt(II) на алкан. 

SUMMARY 

The rate constants of cyclohexane activation by PtCl2 and PtCl3
– complexes in D2O – D2SO4 (2.0 M) solution              

at 371 K are specified: k2 = (6.6 ± 0.9)·10–2 M–1 s–1, k3 = (7.9 ± 0.5)·10–3 M–1 s–1, respectively. The results obtained contradict 
theoretical calculations predicting k2 < k3 for associative substitution of aqua ligand by alkane in Pt(II) complex as the rate-
determining step of activation. 
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